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RESUMO

BOSCO, Alfredo Jackson Telles. Influéncia do Formato das Particulas no
Comportamento Reolégico de Fluidos Dilatantes para Aplicacfes
Balisticas. Rio de Janeiro, 2018. Tese (Doutorado em Engenharia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) - Escola de Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

A presente tese investiga como a forma das particulas atua no
comportamento dilatante de suspensbes, a fim de aplica-las no
desenvolvimento de protetores a prova de balas. Nesse sentido, foi verificado
como alguns fatores relacionados a preparacao de suspensdes influenciam seu
comportamento dilatante em funcdo da forma das particulas dispersas. Para
tal, foram comparados resultados de suspensdes preparadas com trés tipos de
particulas de silica: particulas esféricas de silica com ampla e com estreita
distribuicbes de tamanho e particulas de silica pirogénica na forma de
aglomerados ramificados, dispersas em poli(6xido de etileno). Também foram
comparados resultados de suspensbes preparadas com particulas de
carbonato de calcio precipitado na forma de bastdo e de roseta dispersas em
poli(etileno glicol). Foi realizado um Planejamento Experimental Fatorial 24 para
determinar as melhores condicdes de preparo para que uma suspensao
apresente o maior grau de comportamento dilatante. A variavel de resposta foi
a viscosidade maxima apresentada pelas suspensdes durante o cisalhamento
e os fatores foram concentracdo de particulas, tempo de agitacdo, rotacdo do
agitador e tempo do banho ultrassénico. Com as suspensdes que
apresentaram o maior grau de comportamento dilatante, foram confeccionados
compositos utilizando tecido de aramida bidimensional com 210 g/m? e
suspensdes. Os compositos de tecido de aramida/fluido dilatante foram
caracterizados com microscopia eletrbnica de varredura, ensaios balisticos e
de perfuracdo. Por fim, foram determinadas quantas camadas seriam
necessarias para conter um projétil nivel IlI-A. Amostras com particulas de
silica pirogénica exibiram um comportamento dilatante mais acentuado em
comparacdo com amostras preparadas com as demais particulas de silica.
Porém, isso nao refletiu nos ensaios balisticos e de perfuracdo dos compdsitos
preparados com essas suspensfes. Os trés tipos de particulas de silica

proporcionaram melhorias das propriedades mecéanicas do tecido de aramida



de modo equivalente. Para as amostras com carbonato de célcio, as
suspensdes preparadas com particulas em forma de roseta exibiram um
comportamento dilatante mais acentuado em comparacdo com amostras
preparadas com particulas em forma de bastdo. Como resultado, foram os
compositos confeccionados com os fluidos dilatantes preparados com
particulas de carbonato de calcio que apresentaram os melhores resultados
nos ensaios balisticos e de perfuracdo. Para os compdsitos, confeccionados
com fluido dilatante preparado com carbonato de célcio em forma de roseta e
em forma de bastdo, foram necesséarias 7 e 16 camadas, respectivamente,
para deter um projétil. Porém, para as amostras de tecido de aramida pura,

foram necessarias mais de 30 camadas.

Palavras-chave: Reologia; Fluido dilatante; Carbonato de célcio precipitado;
Silica; Planejamento experimental; Colete a prova de balas; Tecido de aramida.



ABSTRACT

BOSCO, Alfredo Jackson Telles. Influence of Particles Shape on
Shear-Thickening Behavior of Suspensions for Ballistic Applications. Rio
de Janeiro, 2018. Thesis (Doctor in Chemical and Biochemical Process
Engineering) - School of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2018.

This study investigates how particles shape acts on shear thickening
behavior of suspensions, in order to apply them in bullet-proof vests
development. In this sense, it was verified how some factors related to
suspensions preparation influenced on their shear thickening behavior as a
function of dispersed particles shape. For this purpose, we compared results
from suspensions prepared with three types of silica particles: spherical silica
particles with large and small size distribution and fumed silica particles, with
branched agglomerates, dispersed in poly(ethylene oxide). We also compared
results from suspensions prepared with precipitated calcium carbonate particles
with acicular and rosette shapes dispersed in poly(ethylene glycol). A 24
Factorial Experimental Design was carried out to determine the best conditions
of preparation in order to have the biggest degree of shear thickening behavior.
The response variable was the maximum viscosity presented by the
suspensions during the shear. The factors were particles concentration, stirring
time, stirring speed and sonication time. With suspensions that presented the
biggest degree of shear thickening behavior, we made composites using
bimodal aramid fiber with 210 g/m? and suspensions. Aramid fabric-shear
thickening fluid composites were characterized by scanning electron
microscopy, ballistic and punching tests. Finally, we determined how many
layers would be necessary to retain a level IlI-A projectile. Samples with fumed
silica particles exhibited a more pronounced shear thickening behavior in
comparison with samples prepared with other silica particles. However, this is
not reflected on ballistic and punching tests for composites prepared with these
suspensions. The three kinds of silica particles provided better mechanical
properties for aramid fabric in an equivalent way. For calcium carbonate
samples, suspensions prepared with rosette-shaped particles showed a more
pronounced shear thickening behavior in comparison with samples prepared

with acicular-shaped particles. As a result, the composites prepared with the



shear thickening fluids prepared with calcium carbonate particles presented the
best results on ballistic and punching tests. For composites made with shear
thickening fluid prepared with calcium carbonate with rosette and acicular
shapes, it was necessary to use 7 and 16 layers, respectively, to retain a
projectile. However, for pure aramid fabric samples, it was necessary to use
more than 30 layers.

Keywords: Rheology; Shear thickening fluid; Precipitated calcium carbonate;
Silica; Experimental design; Bullet-proof vest; Aramid fabric.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Devido ao crescimento descontrolado da violéncia no Brasil, em janeiro de
2016 foi criado pela iniciativa privada o aplicativo OTT (Onde Tem Tiroteio), que
tem como principal missao retirar todos os cidadaos das rotas dos arrastoes, das
falsas blitze e das balas perdidas. Segundo o mesmo, em 2018 houve 6.568
tiroteios apenas no estado do Rio de Janeiro (OTT-Brasil, 2018). Portanto, o risco
de ser atingido por uma bala perdida nesse estado € muito grande, sendo de
suma importancia o uso de protetores a prova de balas.

No Brasil ainda ndo ha estatisticas a respeito, mas nos Estados Unidos
mais de 500 mil americanos usam protetores a prova de balas e desde seu uso
obrigatério pelos policiais, mais de 2.500 vidas foram salvas nos ultimos 30 anos
(Tamtex, 2016).

Os policiais sdo os principais usuarios dos protetores a prova de balas e
sua rotina de trabalho envolve atividades que exigem agilidade, tais como
levantar, carregar e arrastar pesos, correr, escalar muros, rastejar, saltar
obstaculos e lutar contra marginais (Dempsey, Handcock e Rehrer, 2013). Assim
sendo, existe uma necessidade em maximizar o conforto sem comprometer a
seguranca, desenvolvendo protetores menos quentes e mais leves, logo, mais
confortaveis, melhorando consideravelmente a capacidade do policial em realizar
suas tarefas diarias.

Atualmente, maos, bracos, pernas, porcao inferior do abdémen, virilha e
pescoco dos policiais ndo sédo protegidos pelos protetores tradicionais (Figura 1).
Porém o desenvolvimento de protetores maleaveis a prova de balas supriria tal
deficiéncia e, dessa forma, as despesas médico-hospitalares e os custos de
manutencdo de um contingente reserva desses policiais reduziriam
substancialmente. Assim, o dinheiro publico destinado a esse fim podera ser

aplicado em setores da sociedade que carecem de recursos.
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FIGURA 1: Vulnerabilidade de méos, bragos, pescoco, porcao inferior do abdémen, virilha e
pernas mediante a utilizacdo dos protetores a prova de balas

IS

Os fluidos dilatantes vém sendo aplicados no desenvolvimento de

Fonte: SPB (2010)

protetores maleaveis a prova de balas, pois os atuais sdo fabricados com placas
de metal, ceramica ou fibras de aramida. Existem muitos inconvenientes
causados por esses atuais protetores; eles proporcionam desconfortos devido ao
calor e a falta de mobilidade, contribuindo para dores nas costas e outras lesfes
devido ao seu peso excessivo (Starr et al., 2015).

Para resolver esse problema, compdsitos desenvolvidos com fluidos
dilatantes e fibras de alto desempenho, como fibras de aramidas, vém sendo
estudados para fabricar materiais flexiveis, leves, delgados e com baixos custos
para confeccéo de protetores corporais (Lee et al., 2003).

A incorporacdo de fluidos dilatantes em tecido de fibra de aramida
melhorou de forma significativa suas propriedades balisticas. A quantidade de
energia absorvida pelo tecido modificado foi mais que o dobro, comparada ao
tecido puro; a absorcdo de energia de quatro camadas de tecido modificado
correspondeu a absorcéo de energia de dez camadas puras (Lee et al., 2003).

Kalman e Wagner, 2009; Majumdar et al., 2014 incorporaram um fluido
composto por etileno glicol, poli(etileno glicol) e uma suspensao aquosa de silica
(diametro de aproximadamente 450 nm) a um tecido de fibra de aramida. A
pressdo de impregnacdo do fluido no tecido e a concentracdo de silica foram
alguns dos fatores do processo que influenciaram na resisténcia ao impacto do

novo material.
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A intencdo desta tese & de contribuir no desenvolvimento de um novo
material para confeccionar protetores a prova de balas que sejam mais leves,
mais maleaveis e menos quentes, de modo a serem aplicados na protecdo de
partes do corpo que até entdo sdo vulneraveis, mesmo o policial utilizando os
atuais protetores.

O estudo da influéncia da forma das particulas no comportamento reolégico
de suspensfes tem o potencial de gerar um conhecimento necessario para
controlar as propriedades do material de forma a tornar possivel a fabricacdo
desses protetores maleaveis.

O uso dos protetores a prova de balas, oriundos desta tese, por policiais
influenciard no desempenho de suas atividades e cooperara para que 0S mesmos
apresentem menos cansagco provindo do desconforto causado pelo peso
excessivo e pelo calor ao final do expediente, diminuindo o prejuizo a sua saude,
seguranga e qualidade de vida, incidindo de maneira direta na sociedade que é

dependente de seus servigos.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Compreender como a forma das particulas influencia o comportamento
reoldgico de suspensdes, de modo a determinar as condi¢cdes adequadas para
faixas especificas de taxa de cisalhamento em eventos balisticos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

De modo a entender a influéncia do formato de variadas particulas
dispersas em suspensdes para a formacao de um fluido dilatante para aplicacéao
em coletes balisticos, os seguintes objetivos especificos devem ser atingidos:

a) Verificar como a forma das particulas influencia na significancia
estatistica dos fatores concentracéo de particulas, tempo de agitacéo, rotacdo do
agitador e tempo do banho ultrassénico no preparo dos fluidos dilatantes;

b) Verificar como os fatores concentracdo de particulas, tempo de agitacao,
rotacdo do agitador e tempo do banho ultrassénico interferem no grau do
comportamento dilatante em funcao do formato das particulas;

c) Determinar, por meio de um planejamento experimental, as melhores
condicBes de preparo das suspensdes para obter o maior grau de comportamento
dilatante;

d) Determinar as viscosidades maximas e os indices de comportamento do
fluido das suspensdes preparadas em diferentes condicbes e com diferentes
formas de particulas;

e) Preparar compositos de fibras de aramidas com fluidos dilatantes que
apresentarem as maiores viscosidades maximas para cada forma de particula,

segundo as melhores condi¢des de preparo;
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f) Determinar a for¢ca necessaria para que um projétil perfure uma camada
de tecido de aramida puro e uma camada de cada compoésito confeccionado com
os diferentes fluidos dilatantes preparados com as diferentes formas de particulas;

g) Determinar quantas camadas de tecido de aramida puro e dos
compdsitos confeccionados com os diferentes fluidos dilatantes, preparados com
as diferentes formas de particulas, sdo necessarias para conter um projétil nivel
[-A.
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FLUIDO DILATANTE

Fluidos dilatantes sdo definidos como aqueles cuja viscosidade aumenta
com o aumento da taxa de cisalhamento. Eles formam uma categoria de fluidos
ndo-newtonianos que apresenta um comportamento bastante atil para
determinadas aplicacbes. Barnes (2000) afirma que o comportamento dilatante
ocorre em todas as suspensOes, embora talvez ndo em um grau mensuravel
mecanicamente.

Em situacdes industriais, o comportamento dilatante se torna um problema
grave, pois sobrecarrega motores, danifica pas de agitadores, dificulta o
escoamento em tubulacdes e outras perdas (Egres e Wagner, 2005; Jiang et al.,
2010). Porém, dispersbes que apresentam o comportamento dilatante possuem
propriedades mecanicas Unicas que as fazem uteis em aplicacdes especificas,
como amortecedores, silenciadores e embalagens com o objetivo de diminuir os
danos causados pelo impacto (Mewis e Wagner, 2012; Ding et al., 2013). Eles
também séo aplicados na construcao civil, polimento em Optica, mecanica fina,
reducdo de vibracdes em helicOpteros e em placas de esqui reduzindo impactos
(Wilson, 1999; Galindo-Rosales et al., 2011).

O exemplo classico desse comportamento € a suspensdo de amido de
milho em agua em proporcdes adequadas. Essa suspensdo aparenta ser liquida
guando agitada vagarosamente, tornando-se bastante viscosa ao sofrer impacto
brusco ou agitacdo repentina e forte, comportando-se como sélido; uma vez
retirada a tensdo ou cessada a agitacdo, ela retorna a sua aparéncia liquida
(Brown et al., 2011). Suspensfes de ceramica e de argila, assim como solucfes
de farinha de milho e silicato de potassio sdo outros exemplos tipicos de materiais
gue exibem o comportamento dilatante (Zhong e Luo, 2007).

As primeiras investigagbes sobre o comportamento dilatante dos fluidos

foram para diminuir os danos causados em equipamentos e processos. NoO
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entanto, devido a sua propriedade de exibir um forte aumento nao linear da
viscosidade com o aumento da tensao cisalhante aplicada, tais fluidos tornaram-
se atraentes e vém sendo utilizados em diversas aplicagbes ha muitas décadas
(Hasanzadeh e Mottaghitalab, 2014).

Ding et al. (2013) desenvolveram um fluido multifuncional usando fluidos
dilatantes. Esse fluido foi usado como um eletrdlito altamente condutivo e ao
mesmo tempo forneceu protecdo mecénica para baterias de ion de litio. Essa
protecdo € necessaria uma vez que colisées entre essas baterias podem dar
origem a reacgfes altamente exotérmicas causando incéndios e explosdes.

Uma propriedade muito util dessas suspensfes € sua capacidade de
absorver energia de forma extraordinariamente eficaz. Isso abriu novas
oportunidades para sua utilizacdo em dispositivos flexiveis de protecdo, desde
acolchoamento para artigos esportivos aos protetores a prova de balas. Tais
materiais tornam-se semirrigidos em resposta ao impacto, preservando a
integridade dos usuarios, ao passo que se mantém como liquido na auséncia de
tensdes, permitindo flexibilidade e liberdade de movimentos (Jiang et al., 2013).

O que faz do fendmeno dilatante particularmente intrigante é o fato de
poder ocorrer em tipos muito simples de suspensfes. Também ha um grande
desafio em compreender a razédo pela qual um forte comportamento dilatante
tende a ser observado em suspensfes densamente empacotadas de particulas
rigidas repulsivas e o0 mesmo ndo se observa em diversas suspensfes com
particulas atrativas, ou em fluidos complexos! formados por particulas néo rigidas
(Brown e Jaeger, 2012).

O comportamento reoldgico dos fluidos é controlado por diversos fatores:
estabilidade da suspensdo, distribuicdo de tamanhos das particulas na fase
continua, fracdo volumétrica das particulas em suspensao, interacdo particula-
particula e viscosidade do meio em que as particulas estdo dispersas (Mewis e
Wagner, 2012).

A forma da particula dispersa em uma suspensdo também € um dos

fatores que afeta o comportamento reolégico de um fluido. Existem, inclusive,

'Fluidos complexos sd0 materiais que ndo apresentam propriedades mecanicas definidas de
sélidos e nem de liquidos. Nao podem ser classificados como liquidos simples nem como sélidos
cristalinos. Como exemplo, tém-se alguns fluidos biolégicos, os cristais liquidos e os polimeros
liquidos-cristalinos (Pereira, 2010).
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trabalhos que apresentam estudos para particulas esféricas (Reddy e Kishore,
2012; Liard et al., 2014; Wu et al., 2015), elipticas (Rao et al., 2010; Nejat et al.,
2012) e cubicas (Cwalina, Harrison e Wagner, 2016; Cwalina, Harrison e Wagner,
2017), mas a influéncia de outras formas de particulas no comportamento
reoldgico dos fluidos ainda precisa ser estudada.

A primeira vista, fluidos formados por particulas irregulares apresentam um
comportamento dilatante sob baixas fracbes volumétricas (ver Tabela 1). Isso
indica que um forte comportamento dilatante pode ser adquirido utilizando menos
material (Ozel et al., 2014), mas essa afirmacdo deve ser investigada com mais
rigor.

Diversos pesquisadores estudaram o comportamento dilatante dos fluidos,
conforme apresentado na Tabela 1.



TABELA 1: Comparativo de estudos reoldgicos:

diferentes condicdes operacionais e variaveis de resposta

Artigo Forma Particulas Tamanho Concentracgéo (%) Dispersante
1 esférica polimetilmetacrilato d=25pum 52 agua + glicerina (1:4)
2 esférica silica (aquosa) d =100 nm 70 PEG. PM: 200
3 esférica silica (aquosa) d = 446 nm 62 EG
4 esférica silica (aquosa) d=15,7nm 17 PEO. PM: 1000000
5 esférica silica rh =130 nm 30 hPEI. PM: 830000
6 agregados ramificados silica pirogénica d =30 nm, L =420 nm 20 PEO+PPO.PM:1350
7 agregados ramificados silica pirogénica d =12 nm, L =100-200 nm 22,5 PEG.PM: 200
8 agregados ramificados silica pirogénica d=14 nm, L=148 nm 20 EG
9 agregados ramificados silica pirogénica d=12nm 5 PEO.PM: 600000
10 agregados ramificados silica pirogénica d=160 %11 nm 25 agua
11 elipsoide silica (aquosa) rh = 14,5 nm 17 PEO. PM: 1000000
12 disco laponita d=25n$m,e=1nm 15 PEO.PM: 300000
13 disco laponita d=25n$m,e=1nm 3 agua
14 bastéo carbonato de calcio d = 233+71 nm, L = 1004+465 nm 45 PEG.PM: 200
15 bastéo carbonato de calcio néo informado 10a 50 latex de borracha natural
16 cubo Oxido de cobalto (Il, 1) a =56 nm 62 PEG.PM: 400
Artigo Geometria do reémetro Femint (1) Femax? (s1)

1 cone-placa, d = 25 mm, 0,2grau 1 35

2 ndo informado 200 250

3 cone-placa, d =25 mm, 0,1 rad 10 10

4 cone-placa, d =60 mm, 1 grau; placas paralelas, d = 35 mm, gap = 0,8 mm 0,6 2

5 cone-placa, d = 35 mm, 1 grau 30 100

6 cone-placa, d = 40 mm, 0,02 rad 6 50

7 placas paralelas, d = 25 mm 100 600

8 cone-placa, d = 50 mm, 1 grau 500 3000

25
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Artigo Geometria do reémetro Femint (s Vemax? (1)

9 placas paralelas, d = 40 mm 1 10

10 placas paralelas, d = 60 mm, gap = 30um 20 40

11 cone-placa, d =60 mm, 1 grau; placas paralelas, d = 35 mm, gap = 0,8 mm 0,4 5

12 cone-placa, d = 55 mm, 0,5 grau 4500 5000

13 nao informada 0,0001 0,001

14 cone-placa, d = 25 mm, 0,02 rad 7 7

15 nao fizeram ensaios reolégicos, apenas balisticos - -

16 cone-placa, d=25e 50 mm 40 4000

Artigo  nmin (Pa-s) Nmax.* (Pa-s) Autores
1 3 28 Jiang et al. (2010)
2 30 120 Majumdar et al. (2014)
Taxa de cisalhamento critica minima — Menor taxa de cisalhamento
3 3 1000 Lee, Wetzel e Wagner (2003) necessaria para o surgimento do comportamento dilatante.
4 2 4 Ye et al. (2014) 2Taxa de cisalhamento critica maxima — Maior taxa de cisalhamento
5 19 70 Zhang et al. (2014) para observacdo do comportamento dilatante. A partir de tal taxa
observa-se o comportamento pseudopléstico.
6 3 100 Ozel et al. (2014) 3Viscosidade minima — Observada na taxa de cisalhamento critica
7 1 20 Warren et al. (2015) minima.
8 0,15 0,8 Shan et al. (2015) 4Viscosidade maxima — Observada na taxa de cisalhamento critica
. . maxima.
9 0.25 3 Khandavalli e Rothstein (2014) d: didmetro, L. comprimento, rh: raio hidrodindmico, e: espessura,
10 2,5)(10-3 9x103 Crawford et al. (2013) a: aresta.
11 1 4 Ye et al. (2014) PEG: poli(etileno glicol)
3 EG: etileno glicol

12 2,5+10 0.1 F.aII. € Bonh (2012) PEO: poli(éxido de etileno)
13 1000 7000 Maleki-Jirsaraei et al. (2015) hPEI: poli(etilenoimina) hiper-ramificada
14 2 3000 Egres e Wagner (2005) PPO: oxido de propileno
15 - - Ahmad et al. (2013)
16 11 18 Vickers et al. (2009)
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Como pode ser observado, a literatura ndo apresenta trabalhos que
tenham as mesmas condicdes operacionais de modo a permitir uma
comparacao entre eles. Dessa forma, néo é possivel comparar a influéncia das
diferentes formas de particulas no comportamento dilatante das suspensoes,

que é o escopo desta tese.

3.1.1 Comportamento dilatante continuo

O aumento da viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento depende,
dentre outros fatores, da fracdo volumétrica das particulas (&) presentes no
fluido. De modo geral, o comportamento dilatante € imperceptivel em solucées
diluidas (linha preta da Figura 2) e comeca a ser notado em fracOes
volumétricas entre 0,3 e 0,4 para suspensdes com esferas rigidas. Nessas
fracOes volumétricas, a viscosidade aumenta suavemente comparada a de um
fluido newtoniano durante o cisalhamento (linha vermelha da Figura 2). Esse
comportamento dilatante € denominado como “continuo”, pois 0 aumento da
viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento ocorre de forma continua

nessa faixa de fracdo volumétrica (Singh et al., 2012; Jiang e Zukoski, 2013).

FIGURA 2: Possiveis comportamentos para a tenséo de cisalhamento em funcdo da taxa de
cisalhamento aplicada as suspensdes
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Fonte: Adaptado de Brown e Jaeger (2011)

A taxa de cisalhamento critica minima € dependente da fracéo
volumétrica, porém a tensdo de cisalhamento critica minima ndo. Ou seja,
independente da concentracdo das particulas, a tensdo necesséaria para as

particulas se aproximarem sera a mesma. O que muda serd a taxa de
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cisalhamento. Quanto maior a concentracao das particulas, menor sera a taxa
de cisalhamento necessaria para alcancar a tensédo de cisalhamento critica.
Abaixo dessa tensdo critica e dependendo da natureza da suspenséo, pode-se
observar tanto o comportamento newtoniano quanto o0 comportamento
pseudoplastico. O comportamento pseudoplastico (linha verde da Figura 2) é
promovido pela destruicdo ou orientacéo estrutural da suspensdo sem que haja
interacdes consideraveis entre as particulas presentes (Brown e Jaeger, 2011).

3.1.2 Comportamento dilatante descontinuo

Em diversos fluidos, o aumento da viscosidade e da tensdo de
cisalhamento em funcédo da taxa de cisalhamento torna-se mais acentuado com
altas fragGes volumeétricas, aumentando bruscamente a partir de uma certa taxa
de cisalhamento (linha azul da Figura 2). Nesse caso, diz-se que o efeito
dilatante segue um comportamento dilatante descontinuo (Cwalina e Wagner,
2014; Jamali et al., 2015).

O comportamento dilatante descontinuo possui a tendéncia de ocorrer
em uma faixa de tensédo de cisalhamento bem definida e uma vez iniciado o
comportamento dilatante, a viscosidade do sistema n&o aumenta
indefinidamente com o aumento da taxa de cisalhamento. O comportamento
dilatante é desfeito ao atingir uma tensdo de cisalhamento maxima, que
também é independente da fracdo volumétrica. A partir dessa tenséo o sistema
passa a apresentar um comportamento pseudoplastico causado pela alta
tensdo de cisalhamento (Brown e Jaeger, 2012), como apresentado na Figura
3.
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FIGURA 3: Viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento para uma suspensdo com diversas
fracdes volumétricas. As linhas tracejadas indicam a faixa de tensao de cisalhamento em que
ocorre o comportamento dilatante para esse sistema
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Fonte: Adaptado de Brown e Jaeger (2012)

O aumento brusco da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
tende a ser observado em fragdes volumétricas em torno de 0,55 para
particulas esféricas rigidas (Hoffman, 1982). Essa é a fracdo volumetrica critica
(9c) em que surge o comportamento “congestionado” (jamming), praticamente
interrompendo o fluxo (linha azul da Figura 2) e fazendo com que a suspensao
se comporte como solido (Mari et al., 2015). O comportamento congestionado
também é caracterizado pelo aumento descontinuo da viscosidade em funcéo
da taxa de cisalhamento a partir de uma certa fracdo volumétrica, como mostra
a Figura 4.

FIGURA 4: Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para uma suspensdo com diversas
fracdes volumétricas. O aumento descontinuo da viscosidade (comportamento congestionado)
€ observado sob fracdes volumétricas a partir de 0,55
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Fonte: Adaptado de Hoffman (1982)
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3.2 MECANISMOS PROPOSTOS PARA O COMPORTAMENTO DILATANTE

Os mecanismos detalhados da formagdo do comportamento dilatante
ainda ndo foram claramente revelados e diferentes teorias tém sido usadas
para explicar esse fen6meno. Atualmente dois mecanismos sdo mais citados
para descrevé-lo; o primeiro trata da formacéo dos chamados hidroclusters, em
que particulas se agregam sob cisalhamento promovendo um aumento na
viscosidade do sistema e no segundo mecanismo, o0 aumento da viscosidade
do sistema é devido a alteracdo do escoamento que varia de um escoamento
ordenado em camadas a um escoamento desordenado, conhecido como

transicdo ordem-desordem.

3.2.1 Hidroclusters

A teoria dos hidroclusters foi introduzida por Brady e Bossis (1985),
baseada no conceito de que as particulas se repelem e que seus movimentos
sdo mais independentes sob nenhuma ou sob baixas taxas de cisalhamento,
resultando em uma baixa viscosidade. A partir de certa taxa de cisalhamento,
as particulas sdo agrupadas abruptamente e temporariamente, devido as
forcas hidrodindmicas?, formando uma massa denominada hidroclusters
(Figura 5). Quanto maiores forem esses hidroclusters, maior sera a viscosidade

do sistema.

Q-

2Forcas hidrodinamicas sdo resultantes da resisténcia devida ao atrito (tensdo tangencial
superficie da particula) juntamente com a resisténcia devida a pressdo (tensdo normal
superficie da particula).

Q-
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FIGURA 5: Esquema da formacao dos hidroclusters: a) particulas se repelindo sob nenhuma
ou sob baixas taxas de cisalhamento, b) formac¢&o de pequenos agregados que se orientam na
direcdo do escoamento conferindo ao sistema um
comportamento pseudoplastico e c) hidroclusters formados devido a acao das forcas
hidrodindmicas com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Fonte: Adaptado de Liu et al. (2015)

Com o aumento da taxa de cisalhamento, ha uma destruicdo dos
hidroclusters formados e quando a tensao é retirada, as particulas se repelem
novamente desfazendo os hidroclusters criados, levando o sistema a uma
baixa viscosidade novamente (Cwalina e Wagner, 2014; Jamali et al., 2015).

A microestrutura de uma suspensdo sofre uma ligeira modificacdo a
baixas taxas de cisalhamento, porém o movimento browniano consegue
restaurar a configuracdo inicial, resultando em uma leve alteracdo da
viscosidade, como apresentado na Figura 5a. Com o aumento da taxa de
cisalhamento, a estrutura perde sua capacidade de regeneracdo e as
alteracdes na microestrutura aumentam formando pequenos agregados que se
orientam na direcdo do escoamento. Esse processo diminui a viscosidade da
suspensao, apresentando um comportamento pseudoplastico (Figura 5b).
Aumentando ainda mais a taxa de cisalhamento, as forcas hidrodinAmicas
dominam o sistema e a estrutura é drasticamente modificada com a formacao
de mais agregados. Quando a taxa de cisalhamento supera um valor critico, 0s
pequenos agregados se unem devido as forcas hidrodinamicas e formam os
hidroclusters, que se comportam como barreiras dificultando o fluxo,
aumentando consideravelmente a viscosidade do sistema (Figura 5c¢) (Liu et
al., 2015).
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Grandes hidroclusters proporcionam o comportamento congestionado
sob altas fracBes volumétricas, uma vez que os aglomerados podem se tornar
cada vez maiores e abrangerem todo o sistema. Modelos baseados nos
hidroclusters oriundos apenas das forcas hidrodinamicas, até entdo, ndo foram
capazes de estimar com confiabilidade valores altos de viscosidade. As
simulagbes realizadas apresentam viscosidades muito abaixo do encontrado
experimentalmente. O principal impedimento para que essas simulagdes se
tornem confiaveis é a dificuldade de realizar célculos com altas fracdes
volumétricas (Nazockdast e Morris, 2012; Crawford et al., 2013). Porém, Seto
et al. (2013), Mari et al. (2014) e Boromand et al. (2018) descrevem que a
formacdo dos hidroclusters pode ocorrer também por contatos friccionais, em
gue o formato das particulas seria primordial para o comportamento dilatante. E
baseado nessa teoria, os resultados dessas simulacdes foram semelhantes

aos resultados experimentais.

3.2.2 Transi¢cdo ordem-desordem

Embora a teoria da formacédo dos hidroclusters seja a mais difundida
para explicar o comportamento dilatante, o mecanismo de transicdo ordem-
desordem prevé taxas de cisalhamento bem proximas para o inicio do
comportamento dilatante sob as mesmas condic¢des (Ozel et al., 2014).

O mecanismo da transicdo ordem-desordem foi desenvolvido por
Hoffman (1974) que, segundo sua teoria, o0 empacotamento ordenado das
particulas de uma suspensdo com altas fracdes volumétricas seria rompido, a
partir de uma dada taxa de cisalhamento, em arranjos menos ordenados

causando um aumento da viscosidade (Figura 6).
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FIGURA 6: Mecanismo da transicdo ordem-desordem
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Fonte: Elaborado pelo autor

Porém, sabe-se que o0 comportamento dilatante surge sem a
necessidade de ocorrer 0 mecanismo da transicdo ordem-desordem. Assim,
apesar de a transicdo ordem-desordem ser um modo possivel em que a
desorganizacdo microestrutural do sistema coincida com o comportamento
dilatante, ndo se trata de um mecanismo imprescindivel para que esse

fendmeno ocorra (Egres e Wagner, 2005; Jiang, Xuan e Gong, 2015).

3.3 RESISTENCIA AO IMPACTO DOS FLUIDOS DILATANTES

Uma das melhores caracteristicas dos fluidos dilatantes é sua
impressionante resisténcia ao impacto, podendo facilmente suportar uma
pessoa adulta correndo. Ha uma estimativa de que um fluido dilatante suporta
uma tensdo normal de 40 kPa exercida por uma pessoa, sem que ela afunde.
Esse valor de tensédo é uma ordem de grandeza superior a tensdo maxima para
o comportamento dilatante de uma suspensédo de amido de milho em agua e
superior a maioria das tensbes maximas para algumas outras suspensoes,
conforme apresentado na Figura 7 (Brown e Jaeger, 2012; Fall et al., 2015).

Isso cria um problema para entender a resisténcia ao impacto observado
nesse sistema, uma vez que as forcas hidrodinamicas ndo sao capazes de
gerar altas tensfes. Existem diversos videos na internet que mostram pessoas
correndo sobre uma piscina cheia desse tipo de suspensédo sem que afundem,

mas tal evento ainda nao foi esclarecido em sua totalidade (Wang et al., 2011).
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FIGURA 7: Tensdo maxima para o comportamento dilatante de diversas suspensdes em
funcdo da razéo entre a tensdo superficial do fluido e o raio da particula
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Fonte: Adaptado de Brown e Jaeger (2012)
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A resisténcia ao impacto ndo esta relacionada apenas a resposta da
tensdo cisalhante em regime permanente, mas principalmente em regime
transiente. O impacto sobre a superficie de uma suspensdo densa gera uma
compressao nas camadas adjacentes que propaga as demais, transformando o
sistema em um fluido temporariamente congestionado. Quando essa
propagacédo alcanca a base do sistema, uma conexao direta com a superficie é
estabelecida, transmitindo a tensdo de volta para o objeto que provocou tal
impacto. Essa conexao faz com que as camadas da suspensao se tornem téao
sélidas que uma bola de boliche ao bater na superficie dessa suspenséo densa
tenda a quicar. A presenca desse quique indica que alguma energia elastica
contribuiu para a compressdo das particulas em suspensdo (Waitukaitis e
Jaeger, 2012; Bertola e Haw, 2015).

Antes que tal propagacdo alcance a base do sistema, uma tenséo
normal muito grande pode ser gerada devido a formacao rapida de uma regiao
congestionada proporcional a quantidade de movimento sofrida pela superficie
da suspensdo, produzindo um efeito similar a compactacdo gerada na
extremidade de uma pa ao ser lancada contra uma porcédo de areia. Assim,
uma suspensao concentrada de amido de milho em agua pode suportar uma
tensdo normal de até 1 MPa (Fall et al., 2015).

Um esquema da propagacao de compressao € apresentado na Figura 8,
em que a regido solidificada consiste de um nudcleo central congestionado,
rodeada pela massa comprimida propagada pelo impacto. Quando uma

suspensdao é composta por particulas de elastbmero, poli(dimetilsiloxano)
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(PDMS) por exemplo, um nucleo central solidificado devido ao
congestionamento pode ser observado claramente. Apés um curto periodo, tais
particulas apresentam uma relaxacdo de tensdo, desfazendo a regido
solidificada, indicando a natureza transiente desse sélido congestionado (Bi et
al., 2011; Waitukaitis e Jaeger, 2012).

FIGURA 8: Esquema de propagacdo da compressdo de uma suspensdo devido ao impacto

_ regiao objeto limite da
suspensao solidificada causador do regiao
remanescente pelo impacto compactada

/ impacto

As consequéncias de um congestionamento dinamico podem ser
observadas quando um objeto afunda em uma suspensao densa. A regido
densa defronte ao objeto, que provoca sua lentiddo durante a queda, é desfeita
no momento que ele toca a base do sistema. Ou seja, 0 comportamento
solidificado, devido ao congestionamento, possui um tempo caracteristico que
depende da combinacdo de certos fatores da suspensdo, como fracao
volumétrica e viscosidade da fase continua. Baseado nesse tempo, é possivel
determinar, por exemplo, quando um objeto comecard a afundar em uma

suspensao (Brown et al., 2011; Gomez et al., 2012).

3.4 FORMAS DAS PARTICULAS EM SUSPENSOES

3.4.1 Particulas esféricas versus particulas ndo esféricas

O movimento browniano mantém as particulas bem distribuidas quando

elas possuem um didmetro de até 1 um aproximadamente. A forca originéria

desse movimento provoca uma difusdo das particulas que faz com que a
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microestrutura retorne ao seu estado de equilibrio ao sofrer uma pequena
perturbacdo (Nutku e Aydiner, 2015).

Para suspensfes ideais de particulas esféricas rigidas, ou seja, na
auséncia de rugosidade superficial ou outros desvios da idealidade, a
viscosidade da suspensdo é funcdo apenas da fracdo volumétrica das
particulas dispersas (Mei et al., 2014).

Porém, para suspensdes reais, outras variaveis devem ser levadas em

consideracao, como a taxa de cisalhamento (v), a difusividade das particulas

na fase continua (Do) € o raio da particula (a). Essas trés variaveis sao
agrupadas dando origem ao numero adimensional de Péclet (Pe), que é a
razao entre a taxa de adveccao causada pelo escoamento e a taxa de difusdo
causada pelo movimento browniano em uma suspensdo (Huysmans e
Dassargues, 2005; Mohammadi et al., 2015):

..'_,32

Pe= —
DI}
E, uma vez que
KgT
DD = 2
Bnr),_a
tem-se:
-
.- B a
KgT
em que:

Nrc: Viscosidade da fase continua
ks: Constante de Boltzmann

T: Temperatura

Assim, para uma suspensdo coloidal, a viscosidade é definida pelo
tamanho da particula, pela viscosidade da fase continua e pela temperatura.

Mas sabe-se que as suspensdes coloidais ndo sdo formadas apenas por
particulas esféricas e sim por uma variedade de formas como mostra a Figura
9.
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FIGURA 9: Algumas formas tipicas de particulas coloidais: (a) esferas de silica, (b) cubos de
sulfeto de chumbo, (c) silica pirogénica, (d) discos de 6xido de zinco, (e) bastdes de ouro e (f)
placas de sulfeto de cbre-élio _

5 S &
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al. (2015); Navdeep et al.(2016)

As particulas esféricas, ao serem submetidas a uma tensao cisalhante,
sdo arrastadas e giram. Quando se tratam de particulas esféricas, essa rotacao
ndo influencia nas tensbes hidrodinamicas. Porém, para particulas nao
esféricas, as tensdes hidrodinamicas dependem da orientacdo relativa das
particulas em relacdo a direcdo de escoamento, variando durante a rotacdo
das particulas. Logo, o comportamento reolégico de uma suspensdo de
particulas ndo esféricas depende da orientacdo e da rotacdo de suas
particulas, que por sua vez dependem, dentre outros fatores, de sua forma
(Brown et al., 2011; Philippe et al., 2013).

Para entender como a forma das particulas afeta o comportamento
reoldgico das suspensoes, € mais adequado se ater as formas mais simples,
mais especificamente os esferoides, os bastbes e os discos. Todas essas

formas podem ser caracterizadas pela razao de aspecto (pa), definida como
2a

L
Pa=g OU P3p

em que L ou 2a € o comprimento da particula e d ou 2b é a largura da
particula, de acordo com a Figura 10 (Harshe e Lattuada, 2012; Mewis e
Wagner, 2012).
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FIGURA 10: Geometrias basicas de particulas assimétricas: (a) disco, (b) bastao, (c) esferoide
achatado, (d) esferoide alongado
g 2b
<>
—

Fonte: Adaptado de Mewis e Wagner (2012)

As forcas exercidas pelo fluido em particulas ndo esféricas dependem de
suas orientacbes durante o escoamento. Devido ao torque sofrido, essas
particulas mudam de orientacdo continuamente, apresentando um movimento
senoidal durante o escoamento. Para particulas em forma de bastdo e/ou
esferoide alongado, a rotacdo em torno do seu eixo simétrico diminui quando
esse eixo esta proximo a direcdo do escoamento, ao passo que para particulas
em forma de disco e/ou esferoide achatado, isso ocorre quando o eixo
simétrico esta perpendicular ao escoamento. Sendo assim, a viscosidade de
uma suspensdao depende da distribuicho de orientacdo das particulas
constituintes do fluido (Philippe et al., 2013).

A orientacdo das particulas ndo esféricas se mantém aleatéria devido
aos movimentos brownianos quando ndo ha escoamento ou quando as
particulas sdo submetidas a baixas taxas de cisalhamento. Nesse caso, o
movimento browniano torna a viscosidade independente da distribuicdo inicial
das particulas. Porém, durante o cisalhamento, os movimentos brownianos das
particulas ndo esféricas sao suprimidos e sdo observados movimentos
alternados ao longo de uma “trajetéria”. Sendo assim, a disposicdo das
particulas sempre dependera da distribuicdo da orientacdo inicial, incidindo
diretamente na viscosidade do fluido (Zaccone et al., 2010; Fortov et al., 2013).

As formas anisotropicas das particulas influenciam de forma significativa
0 comportamento reoldgico das suspensdes sob altas fragdes volumétricas. A
viscosidade esta frequentemente relacionada com a fracdo volumétrica,

principalmente considerando altas fragfes volumétricas, assim como a fracao
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volumétrica critica depende fortemente da forma da particula e da razdo de
aspecto (Ye et al., 2014).

Considerando o efeito da razdo de aspecto na fracdo volumétrica critica
e o efeito da fragdo volumétrica na viscosidade, pode-se esperar uma maior
viscosidade para suspensfes formadas por particulas longas e finas do que
para suspensdes formadas por particulas esféricas (Harshe e Lattuada, 2012).

Modelos mostram que as particulas na forma de bastdo se alinham
melhor em uma maior concentracdao, dando origem a cristais liquidos. Esse
melhor alinhamento aumenta a fracdo volumétrica critica durante o
cisalhamento e diminui a viscosidade (Hermans, 1962; Ye et al., 2014), como

apresentado na Figura 11.

FIGURA 11: Relacao entre a viscosidade aparente e a concentracao para uma suspensao
contendo particulas na forma de bastédo
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Fonte: Adaptado de Hermans (1962)

Apesar das particulas de uma suspensdo estarem inicialmente
distribuidas aleatoriamente, quando tal suspensdo € submetida a um
cisalhamento, essas particulas tendem a orientar-se no sentido do
escoamento. Dessa forma, a orientacdo das particulas pode ser determinada
levando em conta a adveccao causada pelo escoamento, ou seja, as forcas
hidrodinAmicas, para entdo determinar a viscosidade da suspensdo, que é
dependente da razdo de aspecto e da distribuicdo inicial das particulas
(Mohammadi et al., 2015). Por diversas razbes, a dependéncia da viscosidade
com a orientacdo inicial das particulas é gradualmente perdida em sistemas

reais. As possiveis causas incluem a distribuicdo de tamanho e/ou forma,
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imperfeicbes das particulas, interacdes hidrodinAmicas e inércia (Zaccone et
al., 2010).

O equilibrio entre a aleatoriedade das particulas, causada pelo
movimento browniano, e a anisotropia do sistema, causada pelo escoamento,
mudara de acordo com a taxa de cisalhamento. Esse equilibrio é expresso pelo
namero de Péclet rotacional (Per), que usa rotary diffusion coefficient das
particulas (Dr) para o calculo (Fortov et al., 2013; Philippe et al., 2013):

Pe, Z?KD.

Rotary diffusion coefficient &€ determinado por

In(2p_)-05
Dr = 3}{5-'—%
érm..a

para particulas na forma de esferoides; por

In(L/d) -0,8
D, = SKBT—( ) —
mn, L
para particulas na forma de bastdes e por

3K T

" 41, d*

para particulas na forma de discos.

Uma suspensao coloidal apresenta o comportamento pseudoplastico
com Per = 1 e dilatante com Pe; >> 1; ou seja, a viscosidade observada no
comportamento pseudoplastico é devida as forcas brownianas, enquanto a
observada no comportamento dilatante é devida as forcas hidrodinAmicas que
provocam a aproximacao das particulas (Huysmans e Dassargues, 2005).

Alteracbes na microestrutura de uma suspensao em cisalhamento em
virtude do aumento da viscosidade devido as forcas hidrodinamicas,
observadas por meio de Espalhamento de Néutrons a Baixo Angulo (Kalman e

Wagner, 2009), podem ser observadas na Figura 12.
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FIGURA 12: Espalhamento de Néutrons a Baixo Angulo de uma suspensé&o concentrada
indicando a evolugdo da anisotropia em funcao de Pe

Fonte: Wagner e Brady (2009)

Segundo a Figura 12, tomando-se uma particula de uma suspensao
concentrada como referéncia, a nuvem de probabilidade da distribuicdo das
demais particulas ao seu redor € homogénea a baixos Pe, indicando a isotropia
do sistema. Com o aumento de Pe, hd uma distorcdo nessa nuvem de
probabilidade devido a formacgéo dos hidroclusters (néo visiveis na figura), que
geram o comportamento dilatante causando a anisotropia do sistema (Wagner
e Brady, 2009).

Resultados obtidos por Espalhamento de Neéutrons a Baixo Angulo
demonstram que a orientacao das particulas suspensas na forma de bastdo, no
sentido do escoamento, mantém-se durante o comportamento dilatante. Isso
provavelmente elimina a proposta de que o comportamento dilatante pode ser
causado pelo mecanismo da transicdo ordem-desordem, como mencionado
anteriormente, e reforca o principio de que a formacéo dos hidroclusters seja a
causa do comportamento dilatante (Egres, Nettesheim e Wagner, 2006; Verma
et al., 2011).

Espalhamento de Néutrons a Baixo Angulo demonstra que as particulas
na forma de placas se orientam com o0 eixo menor perpendicular ao
escoamento durante o cisalhamento. Assim, essas placas tendem a se
organizar em pilhas cilindricas em virtude das interacbes hidrodinamicas. O
alinhamento e as fortes interacdes hidrodindmicas entre essas particulas fazem
com que o inicio do comportamento dilatante seja observado a menores taxas
de cisalhamento quando comparadas as suspensfes de particulas com outras
formas (Matsunaga et al., 2010; Takeda et al., 2010; Mewis e Wagner, 2012).
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A fragdo volumeétrica critica diminui com o aumento da razdo de aspecto
(Figura 13), de modo que o comportamento congestionado pode ser alcangado
em uma suspensdo com uma fragdo volumétrica critica de apenas 0,31 para
uma razdo de aspecto de 7 (Figura 14). Enquanto é necessario uma fracdo
volumétrica critica de 0,51 para uma suspensao de particulas esféricas (pa=1)
apresentar o comportamento congestionado, como mostra a Figura 15 (Egres e
Wagner, 2005; Mewis e Wagner, 2012).

FIGURA 13: Fracdo volumétrica critica em funcéo da razao de aspecto
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Fonte: Adaptado de Egres e Wagner (2005)

FIGURA 14: Viscosidade em fun¢éo da taxa de cisalhamento com diversas fractes
volumétricas para particulas com razdo de aspecto 7
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Fonte: Egres e Wagner (2005)
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FIGURA 15: Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento com diversas fracfes
volumétricas para particulas esféricas (pa = 1)
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Fonte: Mewis e Wagner (2012)

3.5 FLUIDOS DILATANTES COM APLICADOS BALISTICAS

Diversos pesquisadores estudaram o comportamento reolégico de
fluidos dilatantes para aplicacGes balisticas, conforme apresentado na Tabela
2.



TABELA 2: Comparativo de estudos reologicos para aplicacées balisticas
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Particula
Dispersante  Femax (S7) Nmax (Pa-s) Autores
Forma Composicéo quimica Tamanho Concentracéo
. Majumdar, Butola e
silica aquosa 102 nm 70% PEG 200 240 300 _
Srivastava (2014)
62,50% 200 20
100 nm 65% 150 60
67,50% _poli 60 250 Asija et al. (2017)
- (propileno glicol)
silica 300 nm 67,50% 50 70
esferas
500 nm 67,50% 50 40
57% 300 25 Lee, Wetzel e Wagner
446 nm
62% 10 1000 (2003)
54% etileno glicol 400 139
poliestireno-acrilato
) 340 nm 56% 100 462 Cao et al. (2017)
de etilo
59% 25 1496
230 nm 60% PEG 200 55 1050
silica He et. al. (2018)
romboédrico 2,6 um 56% etileno glicol 500 25
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Particula
Composicéo 3 Dispersante Femax (S™) Nmax. (Pa-s) Autores
s Tamanho Concentragao
Forma quimica
60% + 0% 150 75
60% + 0,05% 100 120
60% + 0,1% 100 120
60% + 0,2% 90 240
esferas silica 100 nm 60% + 0,5% 65 425
+ PEG 200 Laha e Majumdar (2016)
N N (L: 200-1300 nm, _ 65% + 0% 140 200
tubos halloysita d: 50-200 nm)
65% + 0,05% 75 500
65% + 0,1% 40 1050
65% + 0,2% 30 1420
65% + 0,5% 25 1600
3o amido cloreto de césio 1 1300 Galindo-Rosales, Martinez-Aranda
- 0, _ A
informado m(ijI?lo 0,5-2 mm 45% e Campo-Deario (2015)
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Particula
Dispersante Tomax (5) Nmax. (Pa-s) Autores
Forma Composicéo quimica Tamanho Concentracéo
25% 80 100
PEG 200
35% 11 1200
Baharvandi et al.
0,
15% 90 100 (2014)
agregados slica 12 nm 3
ramificados pirogénica 25% PEG 400 90 350
35% 10 700
15 210
20%
200-300 nm 20 150
w t al. (2018
) 2 nm PEG 200 =0 30 ang et al. ( )
agregados silica pirogénica 20%
ramificados + N
+ grafeno 200-300 nm 0.8% 60 60
nanoplaquetas
agregados sflica pirogénica 20nm 16% Glrgena e Kushanb
ramificados + (particula primaria) N PEG 400 110 15 (2017)
* carboneto de silicio * 20%

romboédrico

1,2 um
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Particula
Dispersante Femax (S) Nmax. (Pa-s) Autores
Forma Composicéo quimica Tamanho Concentracéo
35% 80 50
40% PEG 400 30 110 Fahool e Sabet (2016)
45% 9 900
20% 500 1
agrggados silica pirogénica 40 nm 30% PEG 200 50 90
ramificados
0,
40% 20 500 Afeshejani et al.
20% 1100 0.1 (2014)
30% etileno glicol 500 2

40% 90 50
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Como pode ser observado, ndo ha um padréo no formato, no tamanho e na
concentracdo das particulas suspensas, bem como na composi¢do quimica das
suspensdes. Além disso, € grande o intervalo das viscosidades maximas nm nos
estudos reoldgicos para aplicacdes balisticas. Dessa forma, ndo é possivel
comparar a influéncia das diferentes formas de particulas no comportamento

dilatante das suspensdes para aplicacdes balisticas, que também € o0 escopo

desta tese.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

Para o preparo dos fluidos dilatantes investigados nesta tese, silica (SiO2)
pirogénica (Aerosil® 200 fornecidas pela Evonik Industries AG), contendo
particulas na forma de aglomerados ramificados, e solu¢cbes aquosas a 40% de
silica (Lutox® TM-40 e Bindzil 2040 adquiridas da Sigma-Aldrich e AkzoNobel,
respectivamente), contendo particulas esféricas, foram usadas como fase
dispersa e poli(6xido de etileno) PEO 10° g-mol? (Sigma-Aldrich) usado como
fase continua.

Também foram preparados fluidos dilatantes com carbonato de calcio
(CaCO0g) precipitado na forma de bastdes e rosetas (Opacarb A40 e Albacar 5970,
respectivamente, obtidas da Specialty Minerals) e poli(etileno glicol) PEG 400
g-mol? (Vetec Quimica Fina Ltda).

Tecido de aramida com gramatura de 210 g/m? (Kevlar® 200 - Redecenter
Materiais Plasticos e Acessorios LTDA) foi utilizado para o preparo dos

compositos a serem submetidos ao testes balisticos e de perfuracéo.
4.2 PREPARO DAS SUSPENSOES

Diversos trabalhos da literatura analisam suspensdes a fim de estudar seu
comportamento dilatante. No entanto, ndo ha um padrdo quanto as condicdes
experimentais utilizadas. Como consequéncia, cada autor prepara suas
suspensdes de maneira diferente, podendo encontrar resultados diferentes para
0S mesmos sistemas. Portanto, deve-se tomar muito cuidado ao homogeneizar as
suspensdes durante a preparacao, pois a propria agitacdo pode causar, por si s,
um certo grau de cisalhamento e interferir significativamente no comportamento
reolégico das suspensdes. Por essa razdo, é necessario determinar a

concentracdo e o método de preparo adequado, considerando que suspensdes
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mais estaveis podem ser produzidas e resultados mais confiaveis podem ser
obtidos. Assim, foi verificada a influéncia de quatro fatores (concentracdo da
suspensao de particulas Cp, tempo de agitacédo t,, rotacdo do agitador Ra e tempo
do banho ultrassonico t;) no comportamento dilatante das suspensdes, ou seja,
na viscosidade maxima nm da suspensdo durante o cisalhamento. Também foi
discutido como a forma das particulas atua no comportamento dilatante das
suspensdes, comparando resultados de diferentes suspensdes a partir de
diferentes formas de particulas.

Os fatores e seus niveis foram selecionados para esse estudo baseados
nos trabalhos de Egres e Wagner (2005) e Ye et al. (2014). O objetivo foi analisar
como diferentes fatores, no que diz respeito ao preparo de suspensdes, e
diferentes formatos das particulas influenciam o comportamento dilatante. Além
disso, determinaram-se quais sdo 0s niveis mais adequados dos fatores para
preparar suspensées com maior grau de comportamento dilatante.

Para isso, foi realizado um planejamento experimental fatorial 24 com trés
réplicas nos pontos centrais, totalizando 19 experimentos para cada forma de
particula. Vale ressaltar que a existéncia de pontos centrais nos permite avaliar a
significancia estatistica da curvatura do plano. Os fatores e seus niveis das
suspensdes preparadas com particulas de silica estdo listados na Tabela 3. O
software Statistica, versdo 13 da StatSoft®, foi usado para gerar a matriz do

planejamento e analisar os dados experimentais.

TABELA 3: Fatores e seus niveis para a preparacdo de fluidos dilatantes com particulas de silica

Fatores Nivel Inferior Ponto Central Nivel Superior
Conc. da suspensao de particulas Cp (%) 10 20 30
Tempo de agitacao ta (dia) 1 3 5
Rotacao do agitador Ra (rpm) 100 200 300
Tempo do banho ultrassénico tu (h) 0 1 2

Foi feita uma suspensdo aquosa a 40% com as particulas de silica
pirogénica para ficarem compativeis com as suspensdes aquosas a 40% de silica
contendo as particulas esféricas. As solucdes, foi adicionado PEO, de modo que
sua concentracdo fosse de 1%, de acordo com Ye et al. (2014), e
homogeneizadas em um agitador Euro-St 60 D S000 (lka). As amostras foram

entdo submetidas a um banho ultrassénico em um sonicador Elmasonic P 60 H
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37 kHz (Elma) para aumentar o grau de dispersao e reduzir o grau de agregacéao
de particulas. Subsequentemente, as amostras foram mantidas em repouso
durante 24 h em temperatura ambiente para remover 0 maximo possivel de
bolhas de ar que poderiam ter se formado durante o preparo.

A metodologia de preparo das suspensfes preparadas com particulas de
carbonato de célcio precipitado em poli(etileno glicol) esta apresentada na secéo
2 (Experimental details) do artigo “Influence of particle shape on shear thickening
behavior of precipitated calcium carbonate suspensions” no Apéndice B desta
tese.

4.3 CARACTERIZACAO DAS SUSPENSOES E DAS PARTICULAS

Os ensaios reologicos das suspensfes foram realizados no Instituto de
Mecanica dos Fluidos da Technische Universitat Dresden (Alemanha) durante o
periodo de mobilidade pelo Programa ERASMUS (European Region Action
Scheme for the Mobility of University Students), como consta no Anexo |. Foi
utilizado um redmetro MCR 501 (Anton Paar) equipado com cone-placa (50 mm
de diametro), com 1 grau de inclinacdo e 100 um de gap, sob temperatura de
25°C. A varredura de taxa de cisalhamento foi de 0,1 a 1000 s, extraindo 1 ponto
a cada 0,5 segundo.

A caracterizacao das particulas foi realizada por meio de um Microscopio
Eletrbnico de Varredura com Emissdo de Campo (GME) Gemini500 (Zeiss) e de
um Microscépio Eletronico de Transmissdo Tecnai G? Spirit (Fei) no Centro de
Nanoanalises Dresden (Technische Universitat Dresden).

O potencial zeta das particulas foi determinado utilizando um analisador de
particulas Zetasizer® ZEN 3600 (Malvern) localizado no EngePol (Laboratério de

Engenharia de Polimerizacao).



52

4.4 PREPARO DOS COMPOSITOS DE FIBRA DE ARAMIDA/FLUIDO
DILATANTE E SUA CARACTERIZACAO

Foram confeccionados compésitos de tecido de fibra de aramida® e
suspensdes com cada uma das diferentes particulas, preparando-as com o0s
niveis mais adequados para obter o maior grau de comportamento dilatante. A
preparacdo do compoésito foi de acordo com o procedimento de Majumdar et al.
(2014) apresentado a seguir:

Foi adicionado etanol as suspensfes na proporc¢do fixa de 1:4 (1 parte de
fluido dilatante para 4 partes de etanol), a fim de reduzir a viscosidade do fluido
para ser facilmente incorporado ao tecido de aramida.

As pecas de tecido de aramida (20 cm x 20 cm) ficaram submersas nessa
mistura por 24 horas e por meio de uma prensa, localizada no EngePol
(Laboratério de Engenharia de Polimerizacdo), incorporou-se a suspensao
utilizando uma pressao de impregnacao de 2 bar durante 10 minutos (Figura 16).

FIGURA 16: Impregnacéo do fluido dilatante no tecido de fibra de aramida: (a) Tecido de aramida
submerso no fluido dilatat e (b) amostra sendo prensada

28

Os tecidos tratados foram secos em estufa a 80°C durante 40 minutos para
evaporacao total do etanol e o teor de fluido dilatante impregnado no tecido de

aramida foi calculado utilizando a seguinte expressao:

3A fibra de aramida é amplamente aplicada no desenvolvimento de protetores corporais.
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massa do compdsito - massa do tecido de aramida

Q =
Teor (%) massa do tecido de aramida

x 100

A aderéncia das particulas de carbonato de calcio precipitado no tecido de
aramida nao foi satisfatéria, diferentemente das particulas de silica. Ndo foram
encontrados trabalhos publicados no que diz respeito a utilizacdo de fluidos
dilatantes baseados em PEG 400 e carbonato de célcio em aplicacBes balisticas
e também nenhuma metodologia adequada para a fixacdo dessas particulas no
tecido de aramida. Apds tentativas frustradas na alteracdo dos parametros de
impregnacao (20 e 30 minutos a 4 e 6 bar) para aperfeicoar a aderéncia dessas
particulas no tecido de aramida, a alternativa encontrada foi revestir as amostras
com um filme adesivo spray (Tekbond - ATB Ind. e Com. de Adesivos S/A) para a
melhoria dessa aderéncia.

As seguintes etapas visaram verificar qual(is) os fluido(s) dilatante(s), com
as diferentes formas de particulas, proporcionariam maiores melhorias nas
propriedades mecanicas do composito tecido de aramida/fluido dilatante:

a) Os ensaios balisticos foram efetuados no Centro de Instrucdo Almirante
Alexandrino (Marinha do Brasil). Com uma pistola-metralhadora Taurus MT12,
foram feitos 3 disparos (projétil encamisado, 8,03 g, 9x19 mm Luger , nivel IlI-A -
Companhia Brasileira de Cartuchos) com uma velocidade estimada de 380 m/s,
em cada amostra com uma Unica camada, a 15 metros de distancia Os disparos
foram feitos manualmente por um membro oficial da marinha e as amostras foram
fixadas em um cabo pela sua porcdo superior, como € usado durante o0s
treinamentos dos oficiais da Marinha do Brasil (Figura 17). Foi verificado o dano
causado por cada impacto em funcdo do aspecto da perfuracdo provocada pelos

projéteis.
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FIGURA 17: Ensaios balisticos no Centro de Instrucdo Almirante Alexandrino (Marinha do Brasil)
A
AN

b) As amostras foram caracterizadas por meio de microscopia eletrénica de
varredura (Jeol, modelo JSM-6460LV), localizada no Nucleo Multiusuario de
Microscopia Eletrénica e Microandlise (Engenharia MetallUrgica e de Materiais -
UFRJ) com o intuito de visualizar as particulas impregnadas nas fibras e a avaria
provocada pelos ensaios balisticos.

c) Para determinar a forca que um projétil necessitaria para perfurar uma
amostra do compaosito tecido de aramida/fluido dilatante, foi feita uma adaptacéo
em uma maquina de teste para compresséao estatica MTS Landmark (Figura 18a),
localizada no Laboratorio de Mecéanica da Fratura (Engenharia Metallrgica e de
Materiais - UFRJ). Para que os resultados se remetessem o mais semelhante
possivel ao de um projétil, foi confeccionado um perfurador com um projétil em
sua extremidade (Figura 18b). Para aplicar uma carga concentrada na superficie
da amostra, o tecido foi fixado entre duas molduras de madeira de 21 x 21 cm
com uma espessura de 15 mm, com um espaco central de 11 x 11 cm para a
aplicagédo da carga. As molduras foram unidas por pregos e parafusos para ndo
haver espacgo entre as molduras e o tecido, evitando seu escorregamento durante
0 ensaio (Figura 18c). Foram feitos trés ensaios para cada tipo de amostra com

uma velocidade de 1 m/s, que foi o valor maximo disponivel nesse equipamento.
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FIGURA 18: Teste de perfuragdo: (a) maquina para teste de compresséao estatica MTS Landmark,
(b) perfurador adaptadq e (c) molduras de madeira com a amostra a ser perfurada

d) Com os compésitos de tecido de aramida/fluido dilatante que

apresentaram os melhores resultados nos testes de perfuracdo, foram realizados
ensaios balisticos para determinar quantas camadas seriam necessarias para
conter um projétil. Cada amostra foi composta por 30 camadas sobrepostas
livremente, tanto dos compdsitos quanto do tecido de aramida puro,
acondicionadas em um involucro plastico (Figura 19). Foram dados trés tiros em
cada amostra, que foram filmados com o objetivo de analisar as perfuracées na

ordem em que os disparos foram realizados.
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FIGURA 19: Amostra com 30 camadas sobrepostas livremente

acondicionadas em um invdlucro plastico

L gt

o~
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

As particulas Lutox TM40 apresentaram um diametro médio de 22,08 nm,
com um desvio-padrdo de 2,75 nm, enquanto as particulas Bindzil 2040
apresentaram um didmetro médio de 18,49 nm, com um desvio-padrdo de 5,98
nm. Como pode ser observado nas Figuras 20 e 21, por meio de microscopia
eletrbnica de transmissdo, foi possivel observar que a diferenca entre as
particulas esféricas de silica esta na sua distribuicdo de tamanho. O coeficiente
de variacdo das particulas (0,12 e 0,32 para Lutox TM40 e Bindzil 2040,
respectivamente) corrobora que as particulas Lutox TM40 apresentaram uma

distribuicdo de tamanho mais estreita do que as particulas Bindzil 2040.

FIGURA 20: Particulas esféricas de silica (Lutox TM40) evidenciando
sua estreita distribuicdo de tamanho

FIGURA 21: Particulas esféricas de silica (Bindzil 2040) evidenciando
sua amla distribuicdo de tamanho

50 nm
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A silica pirogénica é formada por agregados ramificados constituidos de
particulas priméarias entre 10 a 20 nm de diametro e entre 200 a 500 nm de
comprimento, com distribuicdo morfolégica totalmente aleatéria e altamente
anisotrépica, como pode ser observado pelas micrografias na Figura 22. Esses
resultados estdo de acordo com os apresentados por Liu et al. (2015), Ozel et al.
(2014) e Warren et al. (2015).

FIGURA 22: Microscopia eletrénica de varredura (a e b) e microscopia eletrdnica de transmisséo
(c e d) mostrando os agregados anisotrépicos das particulas de silica pirogénica (Aerosil® 200)

Os resultados da caracterizacdo das particulas de carbonato de célcio
precipitado estdo apresentados na se¢do 3 (Results and Discussion) do artigo
“Influence of particle shape on shear thickening behavior of precipitated calcium

carbonate suspensions” no Apéndice B desta tese.

5.1 ANALISE ESTATISTICA

As conclusdes estatisticas apresentadas neste trabalho possuem um nivel
de significancia (p-level) de 5%. Ou seja, existe uma probabilidade de erro igual a

5% ao rejeitar uma hipotese nula.
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Os efeitos dos fatores concentracdo de particulas, tempo de agitacao,
rotacdo do agitador e tempo do banho ultrassénico no preparo de um fluido
dilatante preparado com particulas de silica foram estudados. Os resultados para
cada ensaio estéo listados na Tabela 4.
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TABELA 4: Resultado do planejamento fatorial 2 com réplicas no ponto central para suspensées preparadas com silica

Conc.fj a Tempo Rotacdo do  Tempo do banho Viscosidade méxima Viscosidade méaxima Viscosidade maxima
Ensaio >->PeNsao de de agitacéo agitador ultrassoénico nm (Pa-s) (silica c/estreita  nm (Pa-s) (silica ¢/ ampla Nm (Pa-s)
pfg:)'((:;: ? S ta (dia) Ra (rpm) tu (h) dist. de tamanho) dist. de tamanho) (silica pirogénica)
01 30 1 100 2 11,277 9,871 15,311
02 10 1 100 2 5,622 2,346 10,023
03 10 5 100 2 6,026 3,363 12,874
04 20 3 200 1 8,080 4,658 14,488
05 20 3 200 1 8,396 5,087 13,969
06 30 1 300 0 11,218 8,606 15,478
07 30 5 100 2 12,313 10,253 18,321
08 20 3 200 1 8,784 5,116 13,572
09 30 5 300 2 10,153 8,285 17,317
10 10 5 100 0 6,528 3,562 12,452
11 30 5 100 0 12,363 10,395 18,456
12 10 5 300 2 4,339 2,053 9,404
13 30 1 100 0 12,453 10,655 17,277
14 10 5 300 0 5,224 2,246 9,101
15 10 1 300 2 4,404 2,055 11,231
16 10 1 300 0 5,123 2,148 12,696
17 30 1 300 2 10,189 8,502 16,292
18 30 5 300 0 11,229 9,807 19,235
19 10 1 100 0 6,826 3,756 10,664
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Os gréficos de Pareto (Figura 23) mostram que para as suspensodes
preparadas com as diferentes particulas (silica esférica com estreita distribuicéo
de tamanho, silica esférica com ampla distribuicdo de tamanho e silica
pirogénica), o fator concentracdo da suspensdo de particulas C, foi 0 mais
relevante de todos, como jA se esperava, uma vez que a viscosidade das
suspensdes esta frequentemente relacionada de forma direta a concentracéo de
sélidos presentes. Também o fator rotacdo do agitador Ra foi estatisticamente
significativo para as suspensfes preparadas com as trés diferentes particulas e
com valores negativos da estatistica do teste t de Student. Isso denota que
guanto maior o nivel do fator (nesse caso, o fator rotacdo do agitador Ra), menor
€ o valor da variavel de resposta (viscosidade maxima nm). De fato, uma alta
rotacdo durante o preparo das suspensdes pode comprometer sua regido de
viscoelasticidade linear, fazendo com que essas suspensfes nao atingissem

viscosidades tao altas durante o cisalhamento.

FIGURA 23: Graficos de Pareto para a viscosidade maxima nm dos fluidos dilatantes preparados
com particulas de silica em funcéo dos valores da estatistica do teste t de Student. Os fatores e
suas interacdes que apresentam significancia estatistica séo aqueles em que as barras excedem a
linha tracejada, correspondente ao p-level de 0,05

Particulas de silica com estreita Particulas de silica com ampla
distribuicdo de tamanho distribuicdo de tamanho

-0,02

p=0,05
Efeitos padronizados (valores absolutos) Efeitos padronizados (valores absolutos)

Particulas de silica pirogénica

-0,43!
0,03 1

p=0,05
Efeitos padronizados (valores absolutos)
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A significancia estatistica dos fatores foi muito semelhante para as
suspensdes preparadas com particulas de silica com estreita e com ampla
distribuicbes de tamanho. Para ambas as suspensfes, apenas o fator tempo de
agitacdo ta ndo foi estatisticamente significativo, ou seja, para essas suspensdes
ndo h& necessidade de um longo tempo de preparo. Longo tempo de preparo
dessas suspensfes seria apenas uma grande perda de tempo, 0 que ndo ocorreu
para as suspensfes preparadas com silica pirogénica. Para essas suspensodes,
nao apenas o fator tempo de agitagéo ta foi estatisticamente significativo com
valor positivo da estatistica do teste t de Student, como também suas interacfes
de segunda e de terceira ordens com os fatores concentracdo da suspensédo de
particulas Cp e rotacdo do agitador Ra (CptarRa, Cpta € taRa); Ou seja, o fator
tempo de agitacéo ta foi de fundamental importancia na viscosidade maxima nm
das suspensfes preparadas com particulas de silica pirogénica.

Devido a distribuicdo morfologica irregular das particulas de silica
pirogénica, a agitacdo durante o preparo das suspensdes pode ter proporcionado
entrelacamentos fisicos entre essas particulas. A medida que o tempo de
agitacao ta aumenta, as particulas teriam mais tempo para interagir umas com as
outras e, consequentemente, mais entrelacamentos fisicos seriam formados. Isso
facilitaria a formacao dos hidroclusters gerados pelos contatos friccionais, como
descritos por Seto et al. (2013), Mari et al. (2014) e Boromand et al. (2018),
resultando em um maior comportamento dilatante, ou seja, uma maior
viscosidade maxima nm durante o cisalhamento. O tratamento ultrassénico
melhora a distribuicdo das particulas nas suspensdes, dificultando a interacao
entre elas. Como o aumento da viscosidade € devido as interacdes entre as
particulas durante o cisalhamento, € natural que a viscosidade maxima nNm
diminua com o aumento do tempo do banho ultrassénico ty. Essa diminuicdo na
viscosidade maxima nm em funcédo do tempo do banho ultrassénico t, pode ser
confirmada pelo valor negativo da estatistica do teste t de Student nos gréaficos de
Pareto e pela inclinacao das retas na Figura 24.

O fator tempo do banho ultrassoénico t, apresentou significancia estatistica
na viscosidade maxima nm das suspensdes preparadas com particulas esféricas
de silica, mas ndo apresentou tal significancia para as suspensfes preparadas
com particulas de silica pirogénica. Uma vez que a agitagdo durante o preparo

das suspensbes promoveria entrelacamentos fisicos entre as particulas de silica
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pirogénica, o tratamento ultrassonico - nas condi¢cdes que foi empregado - néo
seria o suficiente para danificar tais entrelagamentos e resultar em uma menor
viscosidade maxima nm durante o cisalhamento.

Os gréficos das médias (Figura 24) exibem as tendéncias da viscosidade
maxima nm em relacdo ao tempo de agitacdo ta, a rotacdo do agitador Ra e ao
tempo do banho ultrassénico t, dos fluidos dilatantes preparadas com particulas
de silica. Os graficos das médias das suspensfes preparadas com particulas de
silica com estreita e com ampla distribuicdes de tamanho foram muitos
semelhantes. A Unica diferenca entre ambas foi a viscosidade maxima nm média
atingida; enquanto para as suspensdes preparadas com particulas de silica com
estreita distribuicdo de tamanho foi encontrado um valor de aproximadamente 9,5
Pa:s, para as suspensOes preparadas com particulas de silica com ampla
distribuicdo de tamanho observou-se um valor em torno de 7,0 Pa-s. Uma
possivel explicacdo para a diferenca de valores encontrados entre essas duas
suspensdes seria que as particulas menores se comportariam como agentes

lubrificantes entre as particulas maiores, reduzindo sua viscosidade.
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FIGURA 24: Graficos das médias exibindo as tendéncias da viscosidade maxima nm em relagao

ao tempo de agitacao ta, rotacdo do agitador Ra e tempo do banho ultrassénico tu dos fluidos
dilatantes preparadas com particulas de silica
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Para as suspensfes preparadas com particulas de silica com estreita e

com ampla distribuicdes de tamanho, observa-se que quanto menor a rotacdo do

agitador Ra, maior € a viscosidade maxima nm das suspensodes, independente do

tempo de agitacdo e sem tratamento ultrassonico (t.: 0 hora). Para as suspensfes

preparadas com particulas de silica pirogénica, observa-se também que quanto

menor a rotagdo do agitador Ra, maior também é a viscosidade maxima nm das

suspensdes. Porém, isso ocorre apenas com o maior tempo de agitacao ta (5

dias) e independente do tempo do banho ultrassénico t,. Com um menor tempo

de agitacdo ta (1 dia), quanto menor a rotacdo do agitador Ra, menor sera a

viscosidade maxima nm das suspensfes preparadas com particulas de silica

pirogénica.
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Portanto, a melhor condicdo observada para obter a maior viscosidade
maxima nm das suspensofes foi concentracdo da suspensdo de particulas Cp de
30%, rotacao do agitador Ra igual a 100 rpm e sem tratamento ultrassonico (tu: 0
hora). Porém, para as suspensdes preparadas com particulas de silica com
estreita e com ampla distribuicbes de tamanho, o tempo de agitacao ta foi de 1 dia
e para as suspensoes preparadas com particulas de silica pirogénica, o tempo de
agitacao ta foi de 5 dias.

Sendo assim, a analise estatistica evidenciou que a forma das particulas
influencia a significancia estatistica dos fatores tempo de agitacdo ta, rotacdo do
agitador Ra e tempo do banho ultrassénico t, na varidvel de resposta viscosidade
maxima nm das suspensoes.

Os resultados e discussdo da analise estatistica das suspensodes
preparadas com particulas de carbonato de calcio precipitado em poli(etileno
glicol) estdo apresentados na subsecdo 3.1 (Statistical Analysis) do artigo
“Influence of particle shape on shear thickening behavior of precipitated calcium

carbonate suspensions” no Apéndice B desta tese.

5.2 COMPORTAMENTO REOLOGICO

Inicialmente as suspensbes apresentaram um  comportamento
pseudoplastico sob baixas taxas de cisalhamento. Porém, a partir da taxa de
cisalhamento critica minima, que foi especifica para cada amostra, as suspensdes
apresentaram o comportamento dilatante, devido as alteracées na microestrutura
da suspensdo. O comportamento dilatante foi mantido até atingir a taxa de
cisalhamento critica maxima e a partir desse ponto passou a apresentar
comportamento pseudoplastico novamente.

Uma visualizacdo mais clara do comportamento reoldgico de véarias
amostras simultaneamente pode ser feita por meio da viscosidade aparente
reduzida (ou normalizada), em que todos os valores da viscosidade aparente de
uma amostra sao divididos pela sua viscosidade aparente inicial. Essa estratégia
desconsidera os estados iniciais de cada amostra permitindo verificar tendéncias,
realizar avaliagfes relativas e evidenciar a cinética de formag&o dos hidroclusters,

como apresentado nas Figuras 25-27.
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FIGURA 25: Viscosidade aparente reduzida das suspensdes preparadas com particulas de silica
em poli(éxido de etileno) para amostras com 10% de concentragdo (nivel inferior). Os simbolos
abertos, fechados e parcialmente fechados representam as suspensées preparadas com as
particulas de silica com pequena distribuicdo de tamanho, silica com grande distribuigcdo de
tamanho e silica pirogénica, respectivamente.
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FIGURA 26: Viscosidade aparente reduzida das suspensées preparadas com particulas de silica
em poli(6xido de etileno) para amostras com 20% de concentracdo (ponto central). Os simbolos
abertos, fechados e parcialmente fechados representam as suspensées preparadas com as
particulas de silica com pequena distribuicdo de tamanho, silica com grande distribuigcéo de
tamanho e silica pirogénica, respectivamente
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FIGURA 27: Viscosidade aparente reduzida das suspensdes preparadas com particulas de silica
em poli(éxido de etileno) para amostras com 30% de concentragdo (nivel superior). Os simbolos
abertos, fechados e parcialmente fechados representam as suspensées preparadas com as
particulas de silica com pequena distribuicdo de tamanho, silica com grande distribuicédo de
tamanho e silica pirogénica, respectivamente
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As suspensdes preparadas com particulas de silica pirogénica
apresentaram um comportamento dilatante mais definido quando comparadas as
suspensdes preparadas com particulas de silica esférica, nas mesmas condicfes
de preparo. Quanto mais irregular for a distribuicdo morfologica das particulas em
suspensao, mais contatos friccionais ocorrerdo, favorecendo a formacdo dos
hidroclusters durante o cisalhamento.

A taxa de formacdo e/ou crescimento dos hidroclusters € proporcional a
inclinacdo das curvas de viscosidade durante o comportamento dilatante. Essa
inclinacéo esta associada ao indice de comportamento do fluido n apresentado no

modelo de Ostwald-de Waele ou Lei de Poténcia:

T] = k.".l,r(n'l)

em que n é a viscosidade aparente, k é o indice de consisténcia do fluido e 7 é a

taxa de cisalhamento. Utilizando uma abordagem de regressdo néo linear

(Statistica 13.1, Statsoft), o indice de comportamento do fluido n para o
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comportamento dilatante de todas as amostras estd apresentado na Tabela

5.

TABELA 5: indices de comportamento do fluido, n,
para a regido dilatante das suspensdes preparadas com particulas de silica.
DP = desvio-padrdo e R? = coeficiente de regresséo

Condicbes de preparo

Amostra (Co, ta, Ra, 1) Particula n+ DP R?

ampla. dist. tamanho 1,502 + 0,03 0,924

01 30%, 1 dia, 100 rpm, 2 h  estreita dist. tamanho 1,676 + 0,06 0,812
silica pirogénica 3,506 = 0,17 0,938

ampla. dist. tamanho 1,354 + 0,02 0,973

02 10%, 1 dia, 100 rpm, 2 h  estreita dist. tamanho 1,436 £ 0,01 0,984
silica pirogénica 2,435 + 0,09 0,946

ampla. dist. tamanho 1,315+ 0,01 0,989

03 10%, 5 dias, 100 rpm, 2 h  estreita dist. tamanho 1,446 + 0,01 0,976
silica pirogénica 2,830+ 0,12 0,942

ampla. dist. tamanho 1,550 + 0,02 0,949

04 20%, 3 dias, 200 rpm, 1 h  estreita dist. tamanho 1,572 + 0,03 0,915
silica pirogénica 2,649 + 0,14 0,909

ampla. dist. tamanho 1,539 + 0,02 0,963

05 20%, 3 dias, 200 rpm, 1 h  estreita dist. tamanho 1,560 + 0,03 0,930
silica pirogénica 2,486 + 0,13 0,903

ampla. dist. tamanho 1,598 + 0,02 0,964

06 30%, 1 dia, 300 rpm, 0 h  estreita dist. tamanho 1,710 + 0,04 0,892
silica pirogénica 2,992 + 0,13 0,933

ampla. dist. tamanho 1,635 + 0,03 0970

07 30%, 5 dias, 100 rpm, 2 h  estreita dist. tamanho 1,678 + 0,03 0,928
silica pirogénica 3,227 £ 0,15 0,941

ampla. dist. tamanho 1,474 + 0,03 0,925

08 20%, 3 dias, 200 rpm, 1 h  estreita dist. tamanho 1,484 + 0,04 0,835
silica pirogénica 2,611+0,12 0,922

ampla. dist. tamanho 1,780 £ 0,03 0,956

09 30%, 5 dias, 300 rpm, 2 h  estreita dist. tamanho 1,826 + 0,06 0,892
silica pirogénica 2,915+0,14 0,927

ampla. dist. tamanho 1,374 + 0,01 0,979

10 10%, 5 dias, 100 rpm, O h  estreita dist. tamanho 1,380 + 0,01 0,970
silica pirogénica 2,260 £ 0,10 0,900

ampla. dist. tamanho 1,649 + 0,02 0,986

11 30%, 5 dias, 100 rpm, O h  estreita dist. tamanho 1,807 + 0,07 0,878
silica pirogénica 3,085 +0,14 0,957

ampla. dist. tamanho 1,340 + 0,02 0,968

12 10%, 5 dias, 300 rpm, 2 h  estreita dist. tamanho 1,492 + 0,01 0,966
silica pirogénica 2,480 £ 0,09 0,948




ampla. dist. tamanho 1,650 + 0,03 0,945

13 30%, 1 dia, 100 rpm, O h  estreita dist. tamanho 1,736 = 0,04 0,913
silica pirogénica 3,303 +£0,17 0,932

ampla. dist. tamanho 1,380 £ 0,01 0,972

14 10%, 5 dias, 300 rpm, 0 h  estreita dist. tamanho 1,405 + 0,02 0,947
silica pirogénica 2,487 + 0,16 0,865

ampla. dist. tamanho 1,356 + 0,01 0,979

15 10%, 1 dia, 300 rpm, 2 h  estreita dist. tamanho 1,389 = 0,01 0,968
silica pirogénica 2,288 £ 0,09 0,930

ampla. dist. tamanho 1,416 + 0,02 0,965

16 10%, 1 dia, 300 rpm, 0 h  estreita dist. tamanho 1,423 = 0,02 0,957
silica pirogénica 2,286 + 0,09 0,937

ampla. dist. tamanho 1,532 + 0,02 0,956

17 30%, 1 dia, 300 rpm, 2 h  estreita dist. tamanho 1,747 + 0,06 0,880
silica pirogénica 3,313+0,16 0,940

ampla. dist. tamanho 1,565 + 0,04 0,909

18 30%, 5 dias, 300 rpm, O h  estreita dist. tamanho 1,803 + 0,07 0,857
silica pirogénica 3,819 +0,15 0,967

ampla. dist. tamanho 1,380 + 0,01 0,978

19 10%, 1 dia, 100 rpm, 0 h  estreita dist. tamanho 1,390 + 0,01 0,972
silica pirogénica 2,481 + 0,09 0,942
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Face aos baixos valores do desvio-padrdao do parametro n (indice de

comportamento do fluido), o teste de Fisher, também chamado de método da
minima diferenca significativa (Least Significant Difference (LSD) test) (Apéndice
A) acusou diferenca estatistica entre alguns pares de médias, no caso das
suspensdes preparadas com particulas de silica com estreita e com ampla
distribuicbes de tamanho. Mas do ponto de vista pratico, pode-se considera-los
semelhantes. Porém, todos os indices de comportamento do fluido n das
suspensdes preparadas com particulas de silica pirogénica foram maiores aos
das suspensdes preparadas com particulas de silica com estreita e com ampla
distribuicbes de tamanho, nas mesmas condi¢cdes de preparo. Isso confirma o fato
de que a distribuicdo morfolégica irregular das particulas de silica pirogénica
favorece a formacéo dos hidroclusters durante o cisalhamento e, por essa razéao,
essas suspensodes atingem altas viscosidades maximas nm sob menores taxas de
cisalhamento (fato esse também evidenciado nas Figuras 25 a 27), quando
comparadas as suspensdes preparadas com particulas de silica com estreita e

com ampla distribuigcbes de tamanho.
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O comportamento dilatante também pode estar relacionado com a carga
superficial das particulas em suspensdo. De acordo com a teoria DLVO
(Derjaguin - Landau - Verwey - Overbeek), as particulas se encontram carregadas
em muitos sistemas coloidais, sendo comum estarem todas com cargas de
mesmo sinal. Quanto maior essa carga, maior serd a estabilidade da suspensao,
pois as particulas carregadas se repelem umas as outras e essa forca de
repulsdo é maior que as forcas de van der Waals, que sao as responsaveis pela
aglomeracao (Butt, Graf e Kappl, 2003), o que favoreceria a formacdo dos
hidroclusters durante o cisalhamento. O potencial zeta € uma maneira eficiente de
expressar essa carga, sendo utilizado para determinar a tendéncia a aglomeracao
das particulas suspensas.

N&o foi possivel determinar o potencial zeta das particulas em suspenséo
devido a alta viscosidade da solucdo aquosa de PEO 10° g-mol* a 1%, uma vez
gue o potencial zeta é determinado pela mobilidade eletroforética das particulas
em suspensdo e o PEO 10° g-mol! a 1% possui uma viscosidade que
compromete essa mobilidade eletroforética. Porém, foi determinado o potencial

zeta das particulas de silica em agua e os valores encontram-se na Tabela 6.

TABELA 6: Potencial zeta das particulas de silica

Particulas Potencial zeta (mV)
Particulas de silica com ampla distribuicdo de tamanho -16,45 + 0,95
Particulas de silica com estreita distribuicdo de tamanho -17,13 + 1,07
Particulas de silica pirogénica -16,83 £ 0,89

Os valores do potencial zeta das particulas de silica encontraram-se no
patamar de pequena estabilidade conforme a Tabela 7. Isso indica que, nas
suspensdes de silica em repouso, haveria poucos aglomerados na solucéo.
Dessa forma, esses poucos aglomerados favoreceriam a formacdo dos
hidroclusters durante o cisalhamento. O potencial zeta das particulas contribui
para a formacdo dos hidroclusters, embora os valores ndo foram influenciados

pelas diferentes formas das particulas de silica.
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TABELA 7: Correlag&o entre potencial zeta e estabilidade de colbides
(Silva, 2014; Choudhary et al., 2017)

Caracteristicas de Estabilidade Potencial zeta (mV)
Maxima aglomeracao e precipitacéo Oazt4
Excelente aglomeracéo e precipitagdo 4 a+7
Fraca aglomeracao e precipitacdo +7 a£10
Fronteira de aglomeracéo (aglomeracao de 2 a 10 coloides) +10 a £15
Patamar de pequena estabilidade (poucos aglomerados) +15a £30
Estabilidade moderada (sem aglomerados) +30 a £40
Boa estabilidade +40 a £50
Estabilidade muito boa +50 a £60
Estabilidade exelente +60 a £80
Maxima estabilidade +80 a £100

Para as suspensdes preparadas com particulas de silica com grande e
com pequena distribuicbes de tamanho, as maiores viscosidades maximas nm
foram 10,655 Pa:s e 12,453 Pa-s, respectivamente. Ambas com 30% de
concentracdo de particulas, uma hora de agitagcdo a 100 rpm e sem tratamento
ultrassoénico. Para as suspensdes preparadas com particulas de silica pirogénica,
a maior viscosidade observada foi de 19,235 Pa-s, obtida com 30% de
concentracgao, agitada por 5 dias a 300 rpm e sem tratamento ultrassénico.

Os resultados e discussdo da analise estatistica das suspensodes
preparadas com particulas de carbonato de calcio precipitado em poli(etileno
glicol) estdo apresentados na subsecdo 3.2 (Rheological behavior) do artigo
“Influence of particle shape on shear thickening behavior of precipitated calcium
carbonate suspensions” no Apéndice B desta tese.

Segundo Lee, Wetzel e Wagner (2003), a taxa de cisalhamento
caracteristica para um teste balistico se calcula dividindo a velocidade do projétil
pelo seu diametro. O projétil utilizado nessa pesquisa (9 mm de diametro) atinge
uma velocidade média de 380 m/s. Nesse caso, a taxa de cisalhamento seria em

torno de 42.000 s (¥ = vyx/y = 380.000/9). Essa taxa excede as apresentadas na

Tabela 7 e as encontradas neste trabalho, mas é importante ressaltar que esses

fluidos ndo atuam sozinhos e sim em conjunto com o tecido de aramida.
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5.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS FIBRA DE ARAMIDA/FLUIDO
DILATANTE

S6 foram fabricados compésitos com os fluidos dilatantes que
apresentaram as maiores viscosidades maximas nm para cada tipo/forma de

particula, segundo as condi¢des de preparo mostradas na Tabela 8.

TABELA 2: Condicbes de preparo dos fluidos dilatantes
gue alcancaram as maiores viscosidades maximas nm

tipo/forma de particula Cp (%) ta Ra (rpm) tu(h) nm(Pas)
silica com ampla distribui¢do de tamanho 30 1 dia 100 0 10,655
silica com estreita distribuicdo de tamanho 30 1 dia 100 0 12,453
silica pirogénica 30 5 dias 300 0 19,235
carbonato de calcio em forma de bastéo 70 1 dia 100 0 112,48
carbonato de calcio em forma de roseta 70 3 dias 200 0 571,45

A Tabela 9 apresenta os teores de fluidos dilatantes impregnados nos

tecidos de aramida preparados com as diferentes particulas.

TABELA 3: Porcentagem de fluido dilatante impregnado nos compdsitos

Amostras Teor (%)
bastéo 37,51 +£5,32
. CaCoOs
Composito roseta 39,19 + 4,67
aratﬁ:ilc?:/f?g do ampla distribuicéo de tamanho 24,75 £ 3,83
dilatante SiO2 estreita distribuicdo de tamanho 25,18 £ 4,24
silica pirogénica 21,51 + 3,65

De acordo com o teste de Fisher (Apéndice C.1), a diferenca no teor de
impregnacao entre os fluidos dilatantes preparados com particulas de carbonato
de calcio precipitado e entre os fluidos preparados com particulas de silica nao foi
estatisticamente significativa, indicando que a forma da particula ndo teria
interferido no processo de impregnacao.

A alternativa de revestir as amostras com um filme adesivo spray para
impedir o desprendimento das particulas de carbonato de célcio no tecido de
aramida nao foi 100% eficaz. Apesar disso, a aderéncia das particulas melhorou
substancialmente, embora ainda tenha permanecido um pequeno grau de perda

das particulas durante o manuseio dos compdésitos.
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As Figuras 28 e 29 apresentam as imagens da microscopia eletrénica das

fibras de aramida impregnadas com os fluidos dilatantes.

FIGURA 28: Microscopia eletronica de varredura das (a) fibras de aramida pura e impregnadas
com fluidos dilatantes preparados com particulas de carbonato de calcio: (b) em forma de bastéo e
(c) em forma de roseta
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FIGURA 29: Microscopia eletronica de varredura das (a) fibras de aramida pura e impregnadas
com fluidos dilatantes preparados com particulas de silica: (b) pirogénica, (c) com ampla e (d) com
estreita distribuicdes de tamanho
i} ‘) ¢ ;A

As Figuras 28a e 29a apresentam as fibras de aramida na sua forma pura,
enquanto as Figuras 28b e 28c mostram as particulas de carbonato de calcio em
forma de bastdo e em forma de roseta, respectivamente, oriundas dos fluidos
dilatantes, aderidas as superficies das fibras de aramida. Isso € um indicativo de
qgue os fluidos dilatantes com essas particulas preencheram os espagos entre as
fiboras de aramida, assegurando um comportamento dilatante adequado ao
impacto dos projéteis nos compositos.

Quanto as particulas de silica, observa-se que houve aglomeracdo das

mesmas com o poli(éxido de etileno) entre as fibras de aramida (Figuras 29b-d).
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Uma vez que os fluidos dilatantes com particulas de silica foram preparados com
solucdo aquosa de poli(6xido de etileno) e solucdo aquosa de silica, a evaporacéo
da agua durante a secagem dos compositos teria proporcionado a aglomeragao
dessas patrticulas juntamente com o poli(6xido de etileno). A evaporacao da fase
continua ndo teria ocorrido com as amostras confeccionadas com fluidos
dilatantes preparados com particulas de carbonato de calcio, pois o ponto de
ebulicao/fulgor do PEG 400 é maior que 200°C, uma vez que a temperatura de
secagem das amostras foi de 80°C.

Poucos sdo os dados disponiveis na literatura no que diz respeito ao
preparo de fluidos dilatantes com solu¢cbes aquosas de silica para aplicacbes
balisticas. O trabalho de Manjumbar, Butola e Srivastava (2014) foi o Unico
encontrado com essas peculiaridades, como apresentado na Tabela 2, porém nao
foi informada qual a concentracdo de silica na suspensao aquosa e os tamanhos
das particulas foram de 102 nm e 446 nm, ao passo que nesta tese foi em torno
de 20 nm. Além disso, os autores utilizaram PEG 200 como fase continua,
enguanto nesta tese foi usada solucédo aquosa de PEO 10° a 1%. Sendo assim,
as condicfes para a aglomeracao das particulas de silica com o PEO durante a
secagem do compésito no trabalho supracitado séo diferentes em termos de
tamanho de particulas e desconhecidas em termos de concentracéo de silica e de
agua na fase continua, sendo impraticavel a comparacdo dos resultados aqui
obtidos.

Como o objetivo de incorporar diferentes fluidos dilatantes com a mesma
composicao quimica no tecido de aramida foi verificar se, e como, o formato das
particulas interfere na melhoria das propriedades balisticas do compdésito, a partir
das Figuras 28 e 29 percebe-se que esse fator ndo teria influenciado na aderéncia
das particulas nas fibras de aramida. De acordo com as Figuras 28 e 29, ndo ha
diferencas visiveis entre a aderéncia das particulas de carbonato de calcio em
forma de bastdo e em forma de roseta. Também néo é perceptivel a diferenca na

aderéncia das variadas qualidades de particulas de silica.
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5.3.1 Ensaios balisticos qualitativos

As Figuras 30 e 31 apresentam as amostras de tecidos de fibras de
aramida pura e revestidos com o filme adesivo spray sem adicdo dos fluidos
dilatantes, apds 0s ensaios balisticos.

FIGURA 30: Amostras ap0s ensaios balisticos: (a) tecido de aramida puro, (b) tecido de aramida

FIGURA 31: Microscopia eletrbnica de varredura dos furos das amostras (a) de tecido de aramida
puro e (b) revestido com o filme adesivo spray ap6s os ensaios balisticos

As amostras de tecido de aramida puro e revestido com o filme adesivo
spray apresentaram grandes deformacdes ap0s os ensaios balisticos (Figuras
30a-b). Dado que a adeséo entre as fibras é nula, para as amostras de tecido de



76

aramida puro, ou limitada, para as amostras de tecido de aramida revestido com o
filme adesivo spray, o projétil desliza entre algumas fibras e empurra outras no
sentido do disparo até a ruptura de algumas delas (Figs. 30c-d e 31). A tenséo
resultante desse processo €é transmitida para o restante do tecido, provocando tal
deformacdo. Ao passo que nos compésitos fabricados com tecido de
aramida/fluido dilatante, isso poderia ser atenuado, uma vez que o fluido dilatante
atuaria no processo de preenchimento das lacunas entre as fibras de aramida,
promovendo uma grande adesdo entre as mesmas. Assim, o projétil atravessaria
a amostra ndo s6 empurrando as fibras para o lado, mas também rasgando-as,

causando uma menor deformacéo (Figuras 32 e 33).

FIGURA 32: Amostras apos ensaios balisticos: (a) tecido de aramida puro, (b) compadsitos tecido
de aramida/fluido dilatante preparados com particulas de carbonato de calcio em forma de bastao
e (c) em forma de roseta, (d) com particulas de silica pirogénica, (e) silica com grande e (f) com
pequena distribuicdes de tamanho

—
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FIGURA 33: Microscopia eletrénica de varredura dos furos das amostras apés os ensaios
balisticos: (a) tecido de aramida puro, (b) compdsitos tecido de aramida/fluido dilatante preparados
com particulas de carbonato de calcio em forma de bastéo, (c) em forma de roeta, (d) com
particulas de silica pirogénica, (e) silica com grande e (f) com pequena distribuicdes de tamanho

Ademais, devido ao aumento da viscosidade do fluido dilatante durante o
impacto do projétil, para as amostras confeccionadas com fluidos dilatantes
preparados com particulas de carbonato de calcio, os compodsitos de tecido de
aramida/fluido dilatante poderiam absorver parte dessa energia. Ja para as
amostras confeccionadas com fluidos dilatantes preparados com particulas de
silica, parte dessa energia seria absorvida pelos aglomerados de silica e
poli(éxido de etileno) formados entre as fibras de aramida. Esse aumento da
viscosidade, para os compoésitos com particulas de carbonato de calcio, e a
presenca dos aglomerados, para os compoésitos com particulas de silica, também
poderiam aumentar o atrito e reduzir o deslizamento das fibras melhorando,

consequentemente, a resisténcia a perfuragéo pelo projétil.
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5.3.2 Testes de Perfuracéo

A Figura 34 apresenta o diagrama obtido dos testes de perfuracdo com o
tecido de aramida puro e tratados (com filme adesivo spray e com os fluidos
dilatantes). A Tabela 10 apresenta os valores extraidos dos diagramas.

FIGURA 34: Diagrama arqueamento da amostra em funcéo da carga aplicada até a perfuracéo

300

250 .

200 - s

150 - ]

Forca (N)

100 /

°
50 1y L 4 se0 ©
/ N /"327' .'.0‘
Y YL L

i [ ] LA w '1T X1
BRI T 05 et 00 06660000000 00¢
PO
2

T T T
4 6 8

Argueamento maximo (mm)

—4— Tecido de aramida puro
—@&— Tecido de aramida com filme adesivo spray

Composito com particulas de SiO, com ampla distribuicdo de tamanho
—w¥— Composito com particulas de SiO, com estreita distribuicdo de tamanho
—®— Composito com particulas de SiO, pirogénica

Composito com particulas de CaCO, em forma de bastéo
—&— Composito com particulas de CaCO, em forma de roseta




79

TABELA 4: Forga méxima e arqueamento maximo
das amostras de tecido de aramida puro e apds tratamento

Forca maxima Ap Arqueamento

Amostras () (%)  maximo (mm)
Tecido de aramida puro 19,93 + 1,86 - 7,35+ 0,36
Tecido de aramida com filme adesivo spray 56,36 £ 2,46 182,79 7,50+ 0,48
ampla distribuicdo 96,99 + 9,18 386,65 7,72+0,39

de tamanho
. Si0, estreita distribuicdo

Coméaoz,to 2 de tamanho 98,88 + 6,89 396,14 7,59 + 0,49
ar;fnci'd;/ﬂj do silica pirogénica 101,16 + 8,72 407,58  7,37+0,32
dilatante bastdo + filme 247,73+18,62  1143,00 7,84+0,43

adesivo spray

roseta + filme 288,05+ 14,75 134531 7,92 +051
adesivo spray

Ap: Aumento percentual comparado as amostras de tecido de aramida puro

CaCos

Ao aplicar uma carga concentrada na superficie da amostra, o tecido sofre
um pequeno arqueamento até a ruptura das fibras devido a perfuracédo (Figura
35). De acordo com a Tabela 10, e usando o teste de Fisher (Apéndice C.2), a
variacdo desse arqueamento nao foi estatisticamente significativa em fungéo dos
tratamentos, indicando que as amostras estavam bem fixas as molduras de
madeira e que os tratamentos nao influenciaram na deformacdo plastica das

fibras do tecido de aramida.

FIGURA 35: Arqueamento da superficie da amostra
apos aplicacdo da carga concentrada até a ruptura das fibras
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Como apresentado na Figura 34 e na Tabela 10, dentre os compadsitos
confeccionados com fluidos dilatantes preparados com carbonato de célcio
precipitado, as amostras com particulas em formato de roseta apresentaram a
maior resisténcia (288,05 N) a perfuracdo. Esse resultado corrobora os resultados
reoldgicos apresentados, dado que as suspensdes preparadas com particulas de
carbonato de calcio precipitado em forma de roseta foram as que apresentaram o
comportamento dilatante mais acentuado.

As suspensdes preparadas com particulas de silica pirogénica
apresentaram as maiores viscosidades maximas nm durante 0s ensaios
reoldgicos, variando de 9,101 a 19,235 Pa-s, enquanto suspensdes preparadas
com particulas de silica esférica (com estreita e com ampla distribuicbes de
tamanho) apresentaram viscosidades maximas nm de 2,053 a 12,453 Pa-s. Para
0s compositos confeccionados com fluidos dilatantes preparados com particulas
de silica, segundo o teste de Fisher (Apéndice C.3), a diferenca na forca maxima
aplicada em funcao da forma das particulas ndo foi estatisticamente significativa,
com uma resisténcia variando de 96,99 a 101,16 N. Logo, os trés tipos de
particulas contribuiram de forma semelhante para o aumento da resisténcia
mecéanica das amostras. O aumento da resisténcia mecanica dessas amostras
pode ter sido devido aos aglomerados formados de silica com PEO,
possivelmente relacionados a evaporagcdo da agua e ndo devido ao
comportamento dilatante dos fluidos preparados com essas particulas.

Era de se esperar que o filme adesivo spray provocasse um aumento na
forca necessaria para perfuracdo, pois 0 mesmo proporcionaria alguma adesao
entre as fibras de aramida. O filme adesivo spray provocou um aumento de
182,79% na forca necessaria para perfuracdo da amostra quando comparado ao
tecido de aramida puro. A primeira vista, parece ser uma porcentagem muito alta,
mas quando comparada com as porcentagens das amostras com particulas de
carbonato de calcio, em que o filme adesivo spray foi aplicado (1143,00% e
1345,31%), ndo aparenta ser um aumento tdo acentuado. Portanto, o filme
adesivo spray promoveu um aumento na resisténcia do tecido de aramida sim,
porém esse aumento foi muito inferior ao aumento da resisténcia devido ao
comportamento dilatante dos fluidos preparados com particulas de carbonato de

céalcio.
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Como os ensaios de perfuracdo desta tese foram configurados com
condicdbes muito especificas, pois partiram de uma adaptacdo feita em uma
maquina de teste para compressdo a uma velocidade de 1 m/s, em que o
perfurador utilizado foi confeccionado com um projétil na extremidade, ndo foi
possivel comparar com outros resultados da literatura. Mas a titulo de informacéao,
Baharvandi et al. (2014) fizeram um compésito com fibra de aramida 235 g/m?
(Twaron®) e fluido dilatante preparado com silica pirogénica (Aerosil® 200) em
PEG 200 a 35% de concentracao de particulas secas. No referido compésito, foi
realizado um teste de perfuracdo em regime quasi-estatico baseado na norma
ASTM D6264 em uma maquina de ensaio Instron 1484 a uma velocidade de 6
mm/s com um perfurador de aresta de ago com diametro de 12,7 mm. Nessas
condicles, foi necessaria uma forca de 863 N para perfurar o tecido de aramida
puro; para 0o composito, foi necessaria uma forga de 3983 N, um aumento de
361,53%. Tendo em vista que os compositos preparados com particulas de silica
apresentaram um aumento em torno de 400% e os compaositos preparados com
particulas de carbonato de calcio um aumento em torno de 1200%, os resultados

obtidos foram satisfatorios.

5.3.3 Ensaios balisticos quantitativos

Os compdsitos confeccionados com fluidos dilatantes preparados com
particulas de carbonato de célcio apresentaram as maiores resisténcias a
perfuracdo, quando comparados aos compodsitos confeccionados com fluidos
dilatantes preparados com particulas de silica. E como j& dito anteriormente, o
aumento da resisténcia dos compoésitos confeccionados com fluidos dilatantes
preparados com particulas de silica pode ter sido devido aos aglomerados de
silica com PEO entre as fibras de aramida e ndo devido ao comportamento
dilatante do fluido impregnado. Sendo assim, os resultados obtidos com o0s
compositos confeccionados com fluidos dilatantes preparados com particulas de
carbonato de calcio foram mais condizentes com a proposta desta tese. Portanto,
foram realizados ensaios para determinar quantas camadas desses compoésitos
seriam necessarias para conter o projétil, de acordo com as especificacdes
estabelecidas nesta tese. As amostras foram formadas por 30 camadas

sobrepostas livremente, acondicionadas em um invélucro plastico, que receberam
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trés disparos cada. Apds os disparos, as amostras foram retiradas do involucro
plastico para a contagem de quantas camadas cada projétil teria perfurado. Os
resultados desses testes estdo apresentados na Figura 36, que apresenta as
amostras ap0s 0s ensaios balisticos, em que evidencia as distancias entre as
perfuracdes provocadas pelos projéteis, e na Tabela 11, que mostra o numero de
camadas necessario para deter cada projétil disparado.

FIGURA 36: Amostras ap0s 0s ensaios balisticos: a) amostra com tecidos de aramida puro,
b) amostra com compésitos confeccionados com fluido dilatante preparado com
CaCOsz em forma de bastao e ¢) amostra com compdésitos confeccionados com fluido dilatante
preparado com CaCOs em forma de roseta

.J‘

Como os disparos foram feitos manualmente, ndo houve repetibilidade nas

distancias entre os pontos de impacto dos projéteis, como ja era de se esperar. E
possivel que essa diferenca provoque alguma interferéncia nos resultados, mas
essa foi a metodologia disponivel para a realizacdo desses ensaios, e nao foi

possivel a determinacao dessa interferéncia.

TABELA 5: Quantidade de camadas necessérias para detencéo do projétil nas amostras
Numero de camadas para
detencéo do projétil

Amostras Projétil

Tecido de aramida

Todos os 3 >30

puro
10 16
bastdes 20 21
Comp6sitos 3° >30
com CaCOs 10 07
rosetas 2° 10

3° 17
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Os trés projéteis ultrapassaram as 30 camadas do tecido de aramida puro.
Posteriormente, para uma simples verificacdo, foram adicionadas mais 20
camadas de tecido de aramida pura nessa mesma amostra e o resultado foi que
os trés projéteis foram detidos. Como 30 das 50 camadas ja& estavam avariadas
devido ao primeiro ensaio, ndo se pode afirmar com exatiddo quantas camadas
foram necessarias para deter os projéteis, apenas que foram entre 30 e 50.

Os primeiros projéteis foram detidos com menos camadas comparados aos
segundos e aos terceiros projéteis para as amostras com fluidos dilatantes. No
momento do impacto dos primeiros projéteis, esses podem provocar uma certa
fragilidade na amostra, comprometendo seu desempenho para o0s testes
seguintes. Uma vez que a estrutura da amostra pode ter sido comprometida pelo
primeiro projétil, € natural que o segundo projétil precisasse de um numero maior
de camadas para deté-lo e que o terceiro precisasse de um namero ainda maior e
assim sucessivamente. Isso pode justificar o Artigo 37 do Capitulo VI da Portaria
n° 18 de 19/12/2006 do Ministério da Defesa (D.O.U. 23/02/2007): “No caso de
um colete a prova de balas ser alvejado por um disparo, 0 mesmo nao podera ser
reutilizado, devendo ser destruido.”

Partindo desse principio, os resultados dos testes balisticos para as
amostras com fluido dilatante preparados com carbonato de calcio foram bem
satisfatorios, pois foram necesséarias 7 camadas (no minimo) do compadsito com
particulas em forma de roseta ao passo que seriam necessarias mais de 30
camadas do tecido de aramida puro para deter o projétil; ou seja, uma reducéo de
76% no numero de camadas.

Quanto a influéncia da forma das particulas, esse ensaio corrobora com 0s
ensaios reoldgicos e com 0s ensaios de perfuracdo, em que as amostras com
fluido dilatante preparado com carbonato de célcio em forma de roseta
apresentaram desempenhos superiores as amostras com fluido dilatante
preparado com carbonato de calcio em forma de bastdo. Enquanto foram
necessarias 16 camadas (no minimo) do compoésito com bastbes, foram
necessarias 7 camadas do compdsito com rosetas para deter o projétil; ou seja,

uma reducédo de 56% (no minimo) no nimero de camadas.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

A Tabela 12 mostra como a forma das particulas influenciou na
significancia estatistica dos fatores referentes ao preparo dos fluidos dilatantes

elaborados com solucdes de particulas de silica.

TABELA 12: Significancia estatistica dos fatores relacionados ao preparo dos fluidos dilatantes
elaborados com solucdes de particulas de silica, em funcéo da forma das particulas

Agregados Esferas c/estreita Esferas ¢/ ampla

Fatores e S TR
ramificados distribuicdo de tamanho distribuicdo de tamanho
Conc. da suspensdo de estatisticamente estatisticamente estatisticamente
particulas significativo significativo significativo

estatisticamente

Tempo de agitagdo . nao significativo nao significativo
P gitac significativo g &
~ . estatisticamente estatisticamente estatisticamente
Rotacdo do agitador R, e P
significativo significativo significativo
Tempo do banho P estatisticamente estatisticamente
. nao significativo L o
ultrassonico significativo significativo

Assim, conclui-se que para o preparo dos fluidos dilatantes elaborados com

solucdes de particulas de silica:

a) a concentracdo da suspensdo de particulas e a rotacdo do agitador sao
sempre importantes, independente da forma da particula;

b) 0 tempo de agitacdo ndo €é importante para particulas esféricas,
diferentemente do tempo do banho ultrassénico;

C) o tempo do banho ultrassbnico ndo € importante para agregados

ramificados, diferentemente do tempo de agitacao.

A Tabela 13 mostra como a forma das particulas influenciou na
significAncia estatistica dos fatores referentes ao preparo dos fluidos dilatantes

elaborados com particulas de carbonato de calcio.
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TABELA 13: Significancia estatistica dos fatores relacionados ao preparo dos fluidos dilatantes
elaborados com particulas de carbonato de calcio precipitado, em funcdo da forma das particulas

Fatores Bastdes Rosetas
Conc. de particulas estatisticamente significativo estatisticamente significativo
Tempo de agitacao ndo significativo estatisticamente significativo
Rotacdo do agitador estatisticamente significativo ndo significativo

Tempo do banho

. marginalmente significativo marginalmente significativo
ultrassdnico

Para o preparo dos fluidos dilatantes elaborados com particulas de

carbonato de calcio precipitado conclui-se que:

a) a concentracao de particulas € sempre importante, independente da forma
da particulas;

b) 0 tempo de agitacdo ndo € importante para particulas em forma de bastao,
diferentemente da rotac&o do agitador;

C) o tempo do banho ultrassénico ndo é de importancia fundamental, mas ao

mesmo tempo ndo deve-se ignorar esse fator para ambas as formas de
particulas.

A Tabela 14 apresenta as melhores condicGes de preparo das suspensdes

para obter o maior grau de comportamento dilatante de acordo com a forma das
particulas.

TABELA 14: Melhores condi¢es de preparo dos fluidos dilatantes

tipo/forma de particula Cp (%) ta Ra (rpm) tu (h)
silica esférica com ampla distribuicdo de tamanho 30 1 dia 100 0
silica esférica com estreita distribuicdo de tamanho 30 1 dia 100 0
silica pirogénica 30 5 dias 300 0
carbonato de célcio em forma de bastdo 70 1 dia 100 0
carbonato de célcio em forma de roseta 70 3 dias 200 0

As melhores condicbes de preparo dos fluidos dilatantes sofreram
interferéncias da forma das particulas da seguinte maneira:
a) o tempo de agitacdo foi de 1 dia para as suspensfes preparadas com
particulas esféricas de silica e de 5 dias para as suspensdes preparadas
com particulas de silica pirogénica;
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b) a rotacéo do agitador foi de 100 rpm para as suspensdes preparadas com
particulas esféricas de silica e de 300 rpm para as suspensdes preparadas
com particulas de silica pirogénica;

C) 0 tempo de agitacdo foi de 1 dia para as suspensdes preparadas com
particulas de carbonato de calcio em forma de bastéo e de 3 dias para as
suspensdes preparadas com particulas de carbonato de calcio em forma
de roseta;

d) a rotacéo do agitador foi de 100 rpm para as suspensdes preparadas com
particulas de carbonato de calcio em forma de bastédo e de 200 rpm para as
suspensdes preparadas com particulas de carbonato de calcio em forma
de roseta.

A Tabela 15 apresenta como a forma das particulas influenciou no

comportamento dilatante das suspensodes.

TABELA 15: Viscosidade maxima nm média e indice de comportamento do fluido n médio
das suspensdes de acordo com a forma das particulas

R Viscosidade indice de

Conciztragao Particulas maxima nm média comportamento
(Pa-s) do fluido n médio

SiO: esférica ¢/ ampla dist. de tamanho 2,69+0,73 1,36 + 0,03

10 SiO2 esférica c/ estreita dist. de tamanho 5,51+ 0,92 1,42+0,04

SiO- agregados ramificados 11,06 + 1,50 2,44 +0,18

SiO; esférica ¢/ ampla dist. de tamanho 4,95+ 0,26 1,52 £0,04

20 SiO: esférica c/ estreita dist. de tamanho 8,42 £ 035 1,54 £0,05

SiO- agregados ramificados 14,00 + 0,46 2,58+ 0,09

SiO; esférica ¢/ ampla dist. de tamanho 9,55+ 0,94 1,61 £0,09

30 SiO: esférica c/ estreita dist. de tamanho 11,40 0,92 1,74 £ 0,06

SiO2 agregados ramificados 17,21+1,43 3,27 +0,29

30 CaCOs em forma de bastéo 1,60+1,22 1,98 £0,27

CaCOs em forma de roseta 3,29 £ 1,56 2,36 0,32

50 CaCOs em forma de bast&o 11,00 £1,53 1,77 +0,04

CaCOs em forma de roseta 59,11 £ 5,77 2,50 + 0,03

70 CaCOs em forma de bastéo 67,87 + 24,54 2,40+ 0,19

CaCOs em forma de roseta 386,41 + 168,29 4,80 + 0,86

Quanto maior for a anisotropia na forma das particulas, menor sera a
orientacdo das particulas no sentido do cisalhamento durante o ensaio reoldgico,
favorecendo a formacdo dos hidroclusters. Como resultado, maior sera o

comportamento dilatante das suspensoes.
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O comportamento dilatante das suspensdes preparadas com particulas de
silica pirogénica foi maior do que o comportamento dilatante das suspensdes
preparadas com os demais tipos de particulas de silica. Porém, isso nao refletiu
nos ensaios de perfuracdo. Os trés tipos de particulas proporcionaram melhorias
das propriedades mecéanicas do tecido de aramida de modo equivalente,
conferindo um aumento médio de 396% na forca necesséria para perfurar os
compaositos, quando comparado ao tecido de aramida puro.

O comportamento dilatante das suspensdes preparadas com particulas de
carbonato de célcio na forma de roseta foi maior do que o das suspensdes
preparadas com particulas de carbonato de célcio na forma de bastdo e também
maiores do que as encontradas para amostras preparadas com particulas de
silica. As particulas de carbonato de calcio em formato de bastdo ocasionaram
um aumento de 1143% na forca necessaria para perfurar os compaositos,
enquanto as particulas de carbonato de célcio em formato de roseta promoveram
um aumento de 1345,31% em relacdo ao tecido de aramida puro. Como
resultado, foram os compositos confeccionados com os fluidos dilatantes
preparados com particulas de carbonato de calcio em forma de rosetas que
apresentaram os melhores resultados nos ensaios balisticos e de perfuracéo.

Para as amostras de tecido de aramida pura, seriam necessarias mais de
30 camadas para conter o projétil, ao passo que para 0s compositos,
confeccionados com fluido dilatante preparado com carbonato de calcio em forma
de bastdo e de roseta, foram necessarias 16 e 7 camadas, respectivamente, ou

seja, uma reducao de 47% e 76%, nessa ordem.
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v’ Verificar a influéncia do formato das particulas na diferenca de tensées normais
e na viscosidade extensional das suspensoes;

v Analisar a homogeneidade da impregnacao dos fluidos dilatantes nas
amostras, por meio de, por exemplo, radiografia ou tomografia
computadorizada;

v Investigar um procedimento para garantir a homogeneidade da impregnacéao
dos fluidos dilatantes nas amostras, como controle da temperatura durante a
prensagem dos compaositos;

v" Investigar um procedimento mais eficaz para a aderéncia das particulas nos
compositos, tal como, utilizar um modificador de superficie no tecido de
aramida antes de ser impregnado pelo fluido dilatante;

v’ Caracterizar os compdésitos por meio de ensaios de queda livre, absorcdo de

energia e velocidade residual.
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APENDICE A: METODO DE FISHER (LSD) PARA O INDICE DE

COMPORTAMENTO DO FLUIDO PARA A REGIAO DILATANTE DAS AMOSTRAS
PREPARADAS COM PARTICULAS DE SILICA ESFERICA

LSD test; variable n (indice todos)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = ,00081, df = 16,000
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APENDICE B: ARTIGO DE ACORDO COM A RESOLUCAO DO

PROGRAMA DE PQS-GRADUAQAO EM ENGENHARIA DE PROCESSOS
QUIMICOS E BIOQUIMICOS

Influence of particle shape on shear thickening behavior of
precipitated calcium carbonate suspensions
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Abstract: In this work, we verify how some factors related to the preparation of
suspensions influence their shear thickening rheological behavior as a function of
the shape of the dispersed particles. For this purpose, we compared results from
suspensions prepared with precipitated calcium carbonate (PCC) particles, with
acicular (length: 712.56 nm and diameter: 164.65 nm) and rosette (diameter:
104.08 nm) shapes, dispersed in poly(ethylene glycol). A 2 Factorial Experimental
Design (DOE), with three center points, was carried out and the herein response
variable under investigation was the maximum viscosity and the analyzed factors
were: particles concentration, stirring time, stirring speed and sonication time.
Suspensions were characterized by their steady-state rheological behavior and
PCC particles were characterized by scanning and transmission electron
microscopy. The factorial DOE indicated that for suspensions with acicular PCC
particles, only the factor stirring time was not statistically significant and for
suspensions with rosette PCC particles, only the factor stirring speed was not
statistically significant. Samples with rosette PCC particles exhibited a stronger
shear thickening behavior with low shear rates compared to samples with acicular
PCC particles. The shear thickening fluid (STF) that presented the highest
maximum viscosity, in the herein analyzed shear rate range, for suspensions
prepared with acicular PCC particles was obtained with higher particle

concentration, lower stirring speed and shorter sonication time, and for
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suspensions prepared with rosette PCC patrticles, it was reached with higher

particles concentration, longer stirring time and shorter sonication time.

Keywords: Rheology; Shear thickening fluids; Precipitated calcium carbonate;

Poly(ethylene glycol); Experimental design.

Highlights:

Particle shape affects factors significance related to the suspension preparation.
Maximum viscosities of rosette suspensions were higher than acicular
suspensions.

Critical shear rates of rosette suspensions were lower than acicular suspensions.
Flow behavior index of rosette suspensions were greater than acicular

suspensions.

1 Introduction

Shear thickening fluids (STF) are defined as those whose viscosity
increases with the increase of shear rate. They constitute a category of non-
Newtonian fluids that presents a useful behavior for certain applications [1-5].
According to Barnes [6], shear thickening behavior occurs in all suspensions,
however, not mechanically measurable.

Classic examples of this behavior are suspensions of cornstarch in water in
adequate proportions. This suspension appears to be liquid when vaguely
agitated, becoming very viscous when subjected to sudden and strong impact or
agitation, acting as a solid; once the tension is removed or the agitation is stopped,
it returns to its liquid state [7,8,9]. Ceramic and clay suspensions, as well as corn
flour and potassium silicate solutions are other typical examples of materials that
present shear thickening behavior [10].

Shear thickening behavior can be a huge industrial problem, as it can
overload engines, damage agitators, cause pump complications, etc [11,12].
Notwithstanding, suspensions that exhibit shear thickening behavior present
mechanical advantages that are useful in manufacture of brakes, shock absorbers,

packaging, and some others [13,14].
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The first investigations on shear thickening behavior of fluids were to reduce
the damages caused in equipment and processes. However, because of its ability
to exhibit a strong non-linear increase in viscosity with the increase in applied
shear stress, these fluids became attractive and have been used in various
applications for many decades [15].

The detailed mechanisms behind the shear thickening behavior were not
yet clearly revealed and different theories have been used to explain this
phenomenon [16,17]. At the moment, the most frequently cited mechanism to
describe it deals with the formation of so-called hydroclusters, introduced by Brady
and Bossis [18]. This theory is based on the concept that particles repel each
other and their movements are more independent on none or low shear rates,
resulting in a low viscosity. From certain shear rate, the particles are abruptly and
temporarily gathered together, due to hydrodynamic forces, forming a mass called
hydroclusters (Figure 1). The greater the hydroclusters are, the greater the

viscosity of the system will be [3-5,19,20].

(a) (b) (CC))

0o O OO O

O%OOOOO *OQ @*odbo

O Q0

Po 000 85 O OCQ §% O
shear rate g

Figure 1. Scheme illustrating hydroclusters formation. Adapted from Liu et al.[20].

However, these hydroclusters are destroyed when the shear rate is even
higher and also when the tension is removed, in this way the particles are repelled
again and the hydroclusters are broken down, bringing the system to a low
viscosity again [20-22].

As depicted in Figurela, the suspension microstructure is subject to a slight
modification under low shear rates. However, the Brownian movement is able to
restore the initial configuration, resulting in a slight change in viscosity. With the
increase of shear rate, the structure loses its regeneration capacity and the

microstructure alterations increase, forming small aggregates that are oriented in
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flow direction. This process reduces the suspension viscosity, presenting a
pseudoplastic behavior (Figurelb). By increasing the shear rate even more,
hydrodynamic forces dominate the system and the structure is drastically modified
with the formation of more aggregates. When the shear rate exceeds a critical
value, the small aggregates are joined due to hydrodynamic forces and form the
hydroclusters, which behave as barriers interfering the flow, increasing the system
viscosity (Figurelc) [5,20,23].

The rheological behavior of the fluids is controlled by several factors:
suspension stability, particle size distribution in the continuous phase, volume
fraction of the particles in suspension, particle-particle interaction, medium
viscosity in which the particles are dispersed, etc [3,13,24].

The shape of the particles dispersed in a suspension is also one of the
factors that affect the rheological behavior of a fluid. There are also works that
present studies for spherical and elliptical particles [25-29], but the influence of
other particle shapes on rheological behavior of fluids requires more studies.

Several works from the literature analyze suspensions in order to study their
shear thickening behavior. However, there is no pattern concerning experimental
conditions used. As a consequence, each author prepares the suspension in a
different way, finding different results even for the same systems sometimes.
Great care must be taken while stirring the suspensions during their preparation,
since stirring may itself cause some degree of shearing and interfere significantly
in the rheological behavior of suspensions. For this reason, it is necessary to
determine the concentration and the adequate preparation method, considering
that more stable suspensions can be produced and more reliable results can be
obtained. Thus, one of the objectives of this work was to verify the influence of four
factors (particle concentration, stirring time, stirring speed, and sonication time) on
the shear thickening rheological behavior of suspensions.

The present work also discusses how particle shapes act on the shear
thickening behavior of suspensions, comparing results from different suspensions
from different particle shapes. For this purpose, acicular and rosette shaped

particles were used for suspension preparation.
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2 Experimental details

2.1 Materials and preparation

Aqueous precipitated calcium carbonate (PCC) suspensions (concentration
of 20%) containing particles with acicular and rosette shape (Opacarb A40 and
Albacar 5970, respectively, from Specialty Minerals, Inc., Bethlehem, PA) were
used to generate the suspensions for this investigation. Poly(ethylene glycol) PEG,
with a molar mass of 400 g'mol* (PEG 400), was purchased from Vetec Quimica
Fina Ltda BR and used as the continuous phase.

Based on Egres and Wagner [11], that also studied the rheological behavior
of suspensions prepared with acicular PCC particles, some factors and their levels
were chosen for this study. The purpose was to analyze how different factors of
suspension preparation and particle shape (acicular or rosette PCC particles)
influence the shear thickening behavior. Additionally, it was determined which
factor levels were more adequate to prepare each suspension with a higher
degree of shear thickening behavior.

In order to do that, a Factorial 24 Experimental Design was carried out with
three center point replicates, adding up to a total of 19 experiments for each
particle shape. It is worth mentioning that the existence of center points allows us
to evaluate the statistical significance of the plane curvature. Factors and factor
levels chosen for this paper are listed in Table 1. The Statistica software, version
13 from StatSoft®, was used to generate the design matrix and to analyze the

experimental data.

Factors Low level Center point High level
Particles concentration Cs (wt. %) 30 50 70
Stirring time tst (days) 1 2 3
Stirring speed Set (rpm) 100 150 200
Sonication time tso (h) 0 1 2

Table 1. Factors and factor levels for preparation of PCC suspensions.

Aqueous PCC suspensions were centrifuged using a desktop centrifuge,
(International Equipment Co., model CL Centrifuge) operating at 1750 g for 5 h.

The resulting settled material was suspended in PEG 400 and stirred in a Euro-St
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60 D S000 (lka) instrument in order to promote a homogeneous suspension.
Samples were then submitted to sonication on a Elmasonic P 60 H 37 kHz (EIma)
sonicator to increase the degree of the colloidal particles suspension and to
reduce the degree of particle aggregation. Subsequently, samples were kept at
rest during 24h at room temperature to remove as much as possible air bubbles

that may have formed during the preparation procedure.

2.2 Characterization

PCC particles characterization was carried out using a Field Emission Gun
Scanning Electron Microscope Gemini500 (Zeiss) and a Transmission Electron
Microscope Tecnai G2Spirit (Fei).

Rheological measurements in steady state were obtained at 25°C on a
MCR 501 (Anton Paar) rheometer, equipped with a 50 mm, 1°cone-and-plate
geometry, gap at 100 um using a shear rate range from 0.1 to 1000 s™.

3 Results and Discussion

Figure 2 presents scanning electron microscopy (SEM) and transmission
electron microscopy (TEM) images of precipitated calcium carbonate particles.
Based on TEM analysis, the average diameter for the rosette PCC particles was
determined to 104.08 nm (+40.92). The average length for the acicular PCC
particles was 712.56 nm (£ 228.59 nm) and the average diameter has been
determined to be 164.65 nm (x 58.72); this is in agreement with the results

presented by Egres and Wagner [11].
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Flgure 2. Mlcrographs of preC|p|tated calcium carbonate part|cles acicular (a) and
rosette (b) from TEM and acicular (c) and rosette (d) from SEM.

3.1 Statistical Analysis

The effects of the following factors were evaluated, all related to the
preparation of STF: particle concentration, stirring time, stirring speed, and
sonication time. Table 2 presents the results from each experimental condition for

suspensions prepared with acicular and rosette PCC particles.
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Particles concentration

Stirring time ~ Stirring speed

Sonication time

Maximum viscosity

Maximum viscosity

Sample Cs (wt. %) tst (days) Sst (rpm) tso (h) [acicular] nm (Pas) [rosette] nm (Pa-s)
01 70 1 100 2 70.07 223.65
02 30 1 100 2 1.52 2.63
03 30 3 100 2 2.59 6.71
04 50 2 150 1 12.53 65.27
05 50 2 150 1 9.48 58.25
06 70 1 200 0 50.47 228.23
07 70 3 100 2 76.26 537.78
08 50 2 150 1 11.01 53.82
09 70 3 200 2 33.58 509.46
10 30 3 100 0 3.18 3.31
11 70 3 100 0 84.86 553.19
12 30 3 200 2 0.43 1.94
13 70 1 100 0 112.48 237.22
14 30 3 200 0 0.83 1.57
15 30 1 200 2 0.46 3.28
16 30 1 200 0 0.57 3.57
17 70 1 200 2 48.29 230.33
18 70 3 200 0 66.95 571.45
19 30 1 100 0 3.24 3.27

Table 2. Experimental design matrix with factors, their levels, and response variable values
for suspensions prepared with acicular and rosette PCC particles.
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The statistical significance (p-value < 0.05) of all factors analyzed can be
obtained by a Pareto chart, as shown in Figure 3. It is indicated that for both
suspensions, prepared with acicular and with rosette PCC particles, factor
particles concentration Cs was the most statistically significant factor. This is
expected since the suspension viscosity is often related to the solid
concentration in a direct manner. It is also possible to say that, besides particle
concentration Cs, only the sonication time tso and its interaction with the particle

concentration Cs*tso were important factors for both suspensions.

a) Acicular particles b) Rosefte particles

13276
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Figure 3. Pareto charts for maximum viscosity nm presented by suspension prepared with (a)
acicular and (b) rosette PCC particles as function of Student's t-test statistic values. Factors and
their interactions that hold the statistical significance are those in which the bars exceed the
dashed line that corresponds to the p-value of 0.05.

By analyzing the Pareto chart, we conclude that for suspensions
prepared with acicular PCC particles, a long stirring time tst is simply a waste of
time (as this factor was not important when considering the range used), in
contrast to suspensions prepared with rosette PCC particles. The opposite
trend was observed for the stirring speed Ss; that is, it was not important for

suspensions prepared with rosette PCC particles, but it was important for
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suspensions prepared with acicular PCC patrticles. Thus it becomes clear that
the statistical significance of the process factors was influenced by the particle
shape.

According to Seto et al. [30] and Mari et al. [31], the shear thickening
behavior can also be caused by the formation of frictional contact networks, in
which the particle shape, and specially the surface roughness and the steric
hindrance for contacting, are primordial for the shear thickening behavior. In this
scenario, because of the irregular shape of the rosette PCC particles, the
stirring during the preparation of suspensions would provide physical
entanglements between these particles. As the stirring time ts increases, the
particles have more time to interact with each other and, consequently, more
physical entanglements will be formed, resulting in a greater maximum viscosity
Nm during the shear.

As reported by Egres and Wagner [11], the increase on viscosity for
suspensions prepared with acicular PCC particle suspensions would be driven
by hydroclusters formation resulting from short range hydrodynamic
interactions. In case of suspensions prepared with rosette PCC particles, this
increase on viscosity would be driven by hydroclusters formation because of
hydrodynamic forces and also by physical entanglements between these
particles. The interactions from hydrodynamic forces would require short
periods of time for their occurrence, probably less than 1 day, and this would
justify the fact that the stirring time ts;, in the studied range, does not influence
the maximum viscosity nm of suspensions prepared with acicular PCC particles.

The interactions between acicular PCC particles would be weaker than
interactions between rosette PCC particles. Therefore, a higher stirring speed
Sst for suspensions prepared with acicular PCC particles would compromise the
viscoelastic region of the suspensions, causing the samples to not reach high
maximum viscosities nm, as it occurred to the samples prepared with rosette
PCC particles, during shear.

The sonication treatment improves the particle distribution in
suspensions, thus making the interaction between them difficult. As the
increase in viscosity is forced by the interaction between particles during shear,
it is natural that the maximum viscosity nm decreases with increase of sonication

time tso. The decrease of the maximum viscosity nm as a function of sonication
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time tso can be verified by the negative Student's t-test statistic values in the
Pareto chart.

Figure 4 presents the means plot where it is possible to clearly see the
influence of shape and process variables on the maximum viscosity nm. For
acicular PCC particles, one can conclude that higher stirring speed Sst leads to
lower maximum viscosity nm. The best conditions to obtain the highest
maximum viscosity nm are stirring speed Ss;of 100 rpm, sonication time tso of 0 h
and stirring time ts; of 1 day. When analyzing the suspensions with rosette PCC
particles, the best conditions to obtain the highest maximum viscosity nm are
stirring speed Sst of 200 rpm, sonication time tso of O h and stirring time ts; of 3
days. It is worth noticing the importance of stirring time ts; for suspensions with
rosette PCC particles; higher maximum viscosities nm can be reached by longer
stirring times tst, regardless to the stirring speed Sst and the sonication time tso.
All these conclusions can also be seen in Figure 5. For suspensions prepared
with acicular PCC particles (Figure 5a), with increasing stirring time ts, the
maximum viscosity nm decreases slightly at low stirring speed Sst and maintains
practically constant for high stirring speed Ss. At the same time, for
suspensions prepared with rosette PCC particles (Figure 5b), increasing stirring

time tst, increases the maximum viscosity nm significantly.
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Figure 4.Maximum viscosity nm trends in relation to stirring time ts, stirring speed Sst and
sonication time tso of STF samples prepared with (a) acicular and (b) rosette PCC particles.



110

a) _ _ b) _
Acicular particles Rosette particles
220 220 :

200 200

180 180

_ 160 _ 160

? 140 140

Ny, (Pa-s)
120 [ (Pa-s) 120 - > 500
100 >80 4 Il <500
M <80 I <400
80 [ ]<60 80 - [ 1<300
08 12 16 20 24 28 32y 49 08 12 16 20 24 28 32w oy
tg ty

Figure 5. The effects of stirring speed S« and stirring time tst on maximum viscosity nm of STF
samples prepared with (a) acicular and (b) rosette PCC particles.

Although the plane curvature was statistically significant for both
suspensions, indicating that there is a maximum, minimum or inflection point for
the response variable maximum viscosity nm, a linear model can be given here,
as the effects estimated were high enough to produce a good prediction.
Equations (1) and (2) present the models for acicular and rosette particles,

respectively, in which only the significant terms were considered.

Nm= 34.736 + 33.133:Cs - 9.539-Sg - 5.586-tso - 8.509-Cs-Set - 5.233-Cs-tso
(1)

with adjusted R? = 0.969, for acicular suspensions, and

Nm = 194.787+ 191.627-Cs + 78.389-tst - 5.314ts0 + 78.167-Cs-tst - 5.794-Cs-tso -
4.352'Cs'tst'tso
(2)

with adjusted R? = 0.998, for rosette suspensions.
3.2 Rheological behavior
Initially, suspensions show a shear thinning rheological behavior, and

from a given value of shear rate (onset shear rate), the suspensions present

shear thickening behavior owing to suspension microstructure alterations. The
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shear thickening behavior is maintained until a critical shear rate is achieved.
From this point onwards, a shear thinning behavior is present again.

A normalized graph for the apparent viscosity allows a better
visualization of the rheological behavior of several samples simultaneously. All
values of apparent viscosity were divided by their respective initial value. This
strategy disregards the initial state of each sample and allows the identification

of specific trends and relative comparisons (Figure 5-7).

Normalized apparent viscosity

TTTT

10°

Shear rate (s™)

Acicular, 3.24 Pa.s, 1 day, 100 rpm, 0 h @ Rosette, 3.27 Pa.s, 1 day, 100 rpm, 0 h
—{+— Acicular, 1.52 Pa.s, 1 day, 100 rpm,2 h —#&— Rosette, 2.63 Pa.s, 1 day, 100 rpm, 2 h
—{>— Acicular, 0.57 Pa.s, 1 day, 200 rpm,0 h —»— Rosette, 3.57 Pa.s, 1 day, 200 rpm, 0 h
—<— Acicular, 0.46 Pa.s, 1 day, 200 rpm,2 h —<— Rosette, 3.28 Pa.s, 1 day, 200 rpm, 2 h
—~— Acicular, 3.18 Pa.s, 3 days, 100 rpm, 0 h —4&— Rosette, 3.31 Pa.s, 3 days, 100 rpm, 0 h

Acicular, 2.59 Pa.s, 3 days, 100 rpm, 2 h —®— Rosette, 6.71 Pa.s, 3 days, 100 rpm, 2 h
—— Acicular, 0.83 Pa.s, 3 days, 200 rpm, 0 h —®— Rosette, 1.57 Pa.s, 3 days, 200 rpm, 0 h
—7— Acicular, 0.43 Pa.s, 3 days, 200 rpm, 2 h —v— Rosette, 1.94 Pa.s, 3 days, 200 rpm, 2 h

Figure 5. Steady shear viscosity of PCC/PEG suspensions at different experimental conditions
for samples with 30% PCC concentration (low level). Legends indicate particle shape in the
suspension, maximum viscosity, stirring time, stirring speed and sonication time, respectively.



112

—O— Acicular, 9.48 Pa.s, 2 days, 150 rpm, 1 h

10°
10°
LA,
— A“"'=I
@ 10 ","
9'_, - ‘,FIF'\ 3
> o RERR
8 .o P oSRAE
2. 40 “... KA
v
£ Eaﬂﬁg
y= Bosopsensit
g 10"
Y
<
102
STy LB 52 | gEREL 4 5 & BRerEl
10° 10’ 10° 10°

Shearrate (s7)

—— Acicular, 12.53 Pa.s, 2 days, 150 rpom, 1 h —#8— Rosette, 65.27 Pa.s, 2 days, 150 rpm, 1 h
—— Rosette, 58.25 Pa.s, 2 days, 150 rpm, 1 h
—4— Acicular, 11.01 Pas, 2 days, 150 rpm, 1 h —&— Rosette, 53.82 Pa.s, 2 days, 150 rpm, 1 h

Figure 6. Steady shear viscosity of PCC/PEG suspensions at different experimental conditions
for samples with 50% PCC concentration (center point). Legends indicate particle shape in the
suspension, maximum viscosity, stirring time, stirring speed and sonication time, respectively.
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Figure 7. Steady shear viscosity of PCC/PEG suspensions at different experimental conditions
for samples with 70% PCC concentration (high level). Legends indicate particle shape in the
suspension, maximum viscosity, stirring time, stirring speed and sonication time, respectively.
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Suspensions prepared with rosette PCC particles show a more
pronounced shear thickening behavior compared to suspensions prepared with
acicular PCC patrticles, at the same preparation conditions. The greater the
aspect ratio (length to diameter), the longer the particles and the lesser the
shear thickening behavior. According to Mewis and Wagner [6], the greater the
aspect ratio, the easier the orientation of the particles in shear direction will be.
Then, when particles are oriented, the viscosity has decreased; the inverse also
occurs: the greater the particle anisotropy, the higher the viscosity and the
greater the degree of thickening behavior.

The degree of shear thickening behavior is related to the slope of the
flow curves during the increase in viscosity. This slope is associated to the flow
behavior index n presented in the Ostwald-de-Waele or Power-Law-model:

n=kyo 3)
where n is the apparent viscosity; k is the flow consistency index; and ¥y is the

shear rate. By using a non-linear regression approach (Statistica 13.1, from
Statsoft), the flow behavior indices n for the shear thickening behavior of all

samples are presented in Table 3.

Conditions of preparation Particle 2
Sample (Cs, tst, Sst, tso) shape n+SD R

acicular 2.353 £ 0.06 0.967
01 70%, 1 day, 100 rpm, 2 h

rosette 6.498 + 0.98 0.839

acicular 1.904 £ 0.04 0.967
02 30%, 1 day, 100 rpm, 2 h

rosette 2.069 + 0.05 0.968

acicular 1.980 + 0.03 0.983
03 30%, 3 days, 100 rpm, 2 h

rosette 2.193 £ 0.06 0.967

acicular 1.811 £ 0.02 0.981
04 50%, 2 days, 150 rpm, 1 h

rosette 2.515 £ 0.07 0.964

acicular 1.728 + 0.03 0.949
05 50%, 2 days, 150 rpm, 1 h

rosette 2.467 £ 0.07 0.964

acicular 2.401 £ 0.05 0.973
06 70%, 1 day, 200 rpm, O h

rosette 5.668 + 0.46 0.945

acicular 2.480 £ 0.07 0.969
07 70%, 3 days, 100 rpm, 2 h

rosette 4.590 + 0.38 0.934

acicular 1.763 £ 0.02 0.984
08 50%, 2 days, 150 rpm, 1 h

rosette 2.517 £ 0.07 0.964

acicular 2.438 £ 0.05 0.973
09 70%, 3 days, 200 rpm, 2 h

rosette 4.208 + 0.33 0.915
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acicular 2.309 £ 0.07 0.946
10 30%, 3 days, 100 rpm, O h

rosette 2.532 +0.09 0.951

acicular 2.684 + 0.06 0.978
11 70%, 3 days, 100 rpm, 0 h

rosette 4.857 £0.35 0.946

acicular 1.894 + 0.05 0.929
12 30%, 3 days, 200 rpm, 2 h

rosette 2.761£0.12 0.962

acicular 2.095 + 0.03 0.981
13 70%, 1 day, 100 rpm, O h

rosette 4.243 £ 0.41 0.888

acicular 1.893 + 0.07 0.982
14 30%, 3 days, 200 rpm, O h

rosette 2.115+£0.07 0.962

acicular 1.826 + 0.03 0.962
15 30%, 1 day, 200 rpm, 2 h

rosette 1.928 + 0.03 0.982

acicular 1.594 + 0.02 0.982
16 30%, 1 day, 200 rpm, O h

rosette 2.633 £ 0.09 0.961

acicular 2.221 + 0.06 0.962
17 70%, 1 day, 200 rpm, 2 h

rosette 4.075 +0.39 0.879

acicular 2.566 + 0.05 0.974
18 70%, 3 days, 200 rpm, O h

rosette 4.288 + 0.37 0.897

acicular 2.456 + 0.06 0.973
19 30%, 1 day, 100 rpm, O h

rosette 2.648 + 0.08 0.971

Table 3. Flow behavior indexes n for shear thickening behavior of PCC suspensions.
SD = standard deviation and R? = regression coefficient.

It can be observed from Table 3 that the flow behavior indices n for
samples prepared with acicular PCC particles are smaller than those for
samples prepared with rosette PCC particles, mainly for higher particle
concentrations. This confirms that acicular PCC particles orient themselves
more easily in shear direction and, for this reason, they need a much higher
shear rate to reach the maximum viscosity nm. In addition, because of this
easier orientation, suspensions prepared with acicular PCC particles presented
a lower maximum viscosity nm than the suspensions prepared with rosette PCC
particles. As rosette PCC particles are well anisotropic, these samples exhibit a
stronger shear thickening behavior, i.e greater behavior indices n, at lower
critical shear rates compared to samples prepared with acicular PCC patrticles.

For suspensions prepared with rosette PCC particles, the highest
maximum viscosity nm =571.45 Pa-s, was obtained with 70% wt. particle
concentration, three days of stirring, 200 rpm stirring speed and no sonication
treatment. For suspensions prepared with acicular PCC particles, the highest

maximum viscosity nm = 112.48 Pa-s, was obtained with 70% wt. particle
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concentration, one day stirring time, 100 rpm stirring speed and no sonication

treatment.

4 Conclusions

In this study, it could be shown that the establishment of optimum
conditions for suspension preparation is necessary prior to the performance of
rheological studies on such materials. Moreover, the influence of the particle
shape on the statistical significance of suspension preparation factors could be
evaluated.

The particle shape did strongly affect the shear thickening behavior as
well as the statistical significance of factors associated to the suspension
preparation. Because of the lack of particle orientation under shear, the
maximum viscosities nm and the flow behavior indices n for all samples
prepared with rosette PCC particles were higher than those found for samples
prepared with acicular PCC particles.

For both suspensions, sonication time tso was marginally influencing the
rheological behavior while particle concentration Cs was the most statistically
significant factor among all factors analyzed here. The factor stirring time tst
affected the maximum viscosity nm only for rosette PCC suspensions, and the
opposite trend happened for the factor stirring speed Ss, i.e. this factor

influenced the maximum viscosity nmonly for acicular PCC suspensions.
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APENDICE C: METODO DE FISHER (LSD)
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C.1) Para o teor de impregnacéao dos fluidos dilatantes no tecido de aramida
LSD test; variable Teor de impregnacao (Spreadsheet3)
Probabilities for Post Hoc Tests

Error: Between MS = 19.216, df = 10.000

Cell No.

Amostra

{1}
37.510

{2} {3}
39.190 | 24.750

{4} {5}
25.180 | 21.510

QR IWIN|F

CaCOa3 bastéao
CaCO3 roseta
SiO2 ampla
SiO2 estreita
SiO2 pirogénica

0.648866 0.005138
0.648866 0.002383
0.005138] 0.002383
0.006280 0.002893| 0.906753

0.001197 0.000587 0.386634

0.006280| 0.001197
0.002893| 0.000587
0.906753 0.386634

0.329354
0.329354

C.2) Para o arqueamento maximo sofrido pelas amostras até a ruptura das
fibras devido a perfuracéo

LSD test; variable Argueamento (mm) (Perfuracao)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = .18566, df = 14.000

Cell

Amostra

{1}
7.5000

{2}
7.7200

{3}
7.5900

{4}
7.3700

7.8400

{5} {6}

7.9200

{7}
7.3500

\||cn|o1|.l>|w|m||a

Aram.+ades.
Aram.+SiO2 a.
Aram.+SiO2 e.
Aram.+SiO2 p.

Aram.+CaCO3 b.
Aram.+CaCO3 r.
Aram. pura

0.541811
0.801811
0.717272
0.350230
0.252385
0.676325

0.541811 0.801811
0.717272
0.717272
0.336694
0.738100
0.578710

0.310753

0.717272
0.336694
0.541811
0.541811
0.488997
0.364145
0.506254

0.202880
0.140290
0.955469

0.350230
0.738100
0.488997
0.202880

0.823404
0.185408

0.252385
0.578710
0.364145
0.140290
0.823404

0.127491

0.676325
0.310753
0.506254
0.955469
0.185408
0.127491

C.3) Para a forca maxima aplicada as amostras até a ruptura das fibras devido
a perfuracdo

LSD test; variable Forca (N) (Perfuragéo)
Probabilities for Post Hoc Tests
Error: Between MS = 110.20, df = 14.000

Amostra

{1}
56.360

{2}
96.990

{3}
98.880

{4}
101.16

247.73

{5} {6}

287.82

{7}
19.930

\||m|o1|.l>|w|m||—\ Q

Aram.+ades.
Aram.+SiO2 a.
Aram.+SiO2 e.
Aram.+SiO2 p.

Aram.+CaCO3 b.
Aram.+CaCO3 r.
Aram. pura

0.000316
0.000209
0.000128
0.000000
0.000000
0.000808

0.000316| 0.000209
0.828662
0.828662
0.634134
0.000000
0.000000

0.000000

0.000128
0.634134
0.794113
0.794113
0.000000
0.000000
0.000000

0.000000
0.000000
0.000000

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.000356
0.000000

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000356

0.000000

0.000808
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
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