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Biomodelagem é uma tecnologia recentemente desenvolvida
para fabricar cerdmicas a partir de estruturas naturais.
Apds processamento, o material resultante exibe estrutura
celular similar a do original. Fibras biomorficas de SiC foram
produzidas do bambu, por meio da reducido carbotérmica da
silica naturalmente presente. Pecas de bambu submetidas a
pirdlises a 1.500 graus Celsius (°C) em atmosfera de argbnio
promoveram a reagio entre silica e carbono. Gerou-se alumina
biomoérfica pela infiltragio de vapor de aluminio em pré-
formados pirolisados de ratd, pinheiro e sisal e subseqiiente
oxidacdo. Duranteinfiltracdo em vacuoa 1.600 °C, bicarbonato
e vapor de aluminio reagiram, formando Al,C,. Apds processo
de oxidagado/sinterizacdo a 1.550 °C durante trés horas, os pré-
formados de Al,C, converteram-se totalmente em Al,O,. As
aluminas biomérficas obtidas mantiveram as caracteristicas
morfologicas da plantas originais no nivel micrométrico. As
caracterizagbes microestrutural e morfolégica das cerdmicas
biomoérficas foram realizadas por microscopia eletronica de
varredura, difratometria de raios X e picnometria ao hélio.

Palavras-chave: Biomodelagem. Cerdmicas avangadas.
Ceramicas biomoérficas. Materiais celulares.



1 Infroducao

Apesar da ripida substitui¢io da ma-
deira por novos materiais, novas apli-
cacdes estdo sendo continuamente
encontradas para ela [...] (BYRNE;

NAGLE, 1997, traducdo nossa).?

Essa frase foi escrita em 1919 e reflete, de ma-
neira plausivel, a demanda por novas tecnologias.
Na natureza, encontram-se varios materiais com
propriedades funcionais distintas, que evoluiram
no decorrer do tempo e que merecem ser observa-
das também do ponto de vista tecnolégico. Entre
elas, destacam-se as mecanicas, que caracterizam-
se pela dureza e pela resisténcia a flexdo e pela
compressdo. A otimizacdo de tais propriedades,
durante o processo evolutivo natural, ocorreu de
modo que os sistemas vivos passaram a utilizar a
combinagdo de dois ou mais componentes, na for-
ma de comp0sitos, para fins estruturais, ao invés
de um tinico componente (VINCENT; CURREY,
1980; HAIGLER, 1985). No reino vegetal, ma-
deiras, bambus (ou gramineas) e fibras naturais
(coco, juta, sisal etc.) exemplificam esse processo.
No mundo animal, tecidos de refor¢o (cartilagem
e paredes arteriais), casca de ovo, 0sso e con-
chas marinhas sdo exemplos tipicos (VINCENT;
CURREY, 1980). Em principio, todos os vegetais
ou materiais que contém celulose, lignina ou mi-
nerais, com a finalidade de proteger seres vivos
contra os efeitos danosos naturais, sao conside-
rados compésitos. O tipo e o nimero de compo-
nentes presentes nesses biocompésitos dependem
de sua funcio.

A sintese biomimética (CALVERT, 1992;
HEUER et al., 1992) de materiais tem recebido
atencdo especial devido a excelente resisténcia
mecanica, as baixas densidades, a boa elasticida-
de e a tolerdncia a efeitos danosos naturais causa-

dos por intempéries climaticas, tanto em micro-

escala (nivel celular) quanto em macroescala das
bioestruturas utilizadas como modelo (template).
Além disso, existe uma diversidade incalculavel
de combinag¢des de componentes, que servem de
modelo para a confec¢do de compositos com di-
ferentes funcgoes.

Assim, o desenvolvimento de novos méto-
dos de obten¢do de materiais cerdmicos a partir
de bioestruturas requer o controle do processo
de transformacio das microestruturas hierar-
quicas desses materiais em produtos cerdmicos
com caracteristicas equivalentes. Esse mimetis-
mo artificialmente produzido pela engenharia
de materiais tem sido investigado com o intui-
to de gerar materiais sintéticos que reproduzam
as formas dos compdsitos naturais (materiais
biomoérficos) por meio de biomodelagem (em in-
glés, biotemplating) (BYRNE; NAGLE, 1997,
SIEBER et al., 2000).

Biomodelagem é uma tecnologia recente-
mente desenvolvida para a fabricacdo de cerami-
cas biomorficas a partir de estruturas naturais
(GREIL, 2001; PATEL; PADHI, 1990; SIEBER
et al., 2002; ZOLLFRANK et al., 2002). Essa
técnica consiste basicamente na conversio, em
escala micrométrica, das bioestruturas em mate-
riais ceramicos. Apds o processamento, a cerami-
ca biomorfica exibe uma morfologia de fibras ou
de poros unidirecionais (estrutura celular) simi-
lar & do material de partida (OTA et al., 1995;
RAMBO; MARTINELLI, 2001; VOGT; HER-
Z0OG; KLINGNER, 2002). Tal tecnologia oferece
a possibilidade de produzir uma ampla variedade
de materiais cerimicos avangados, como carbetos
(GREIL; LIFKA; KAINDL, 1998; SIEBER, 2002;
VOGLI et al., 2001; VOGLI; SIEBER; GREIL,
2002), 6xidos (CAO et al., 2004; CAO; RAM-
BO; SIEBER, 2004, OTA et al., 2000; RAMBO;
CAO; SIEBER, 2004) e vitroceramica (SOUSA et
al., 2005), com propriedades distintas e, conse-

quentemente, vidveis para diferentes aplicagoes.
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Ceramicas celulares com estrutura de poros
homogénea (monomodal), ou heterogénea (multi-
modal ou fractal), podem ser de grande interesse
para aplicagdes em filtros de gases a altas tempe-
raturas, em catalisadores que utilizam tecnologia
ambiental e energética ou na fabricagdo de mate-
riais compositos para uso em tecnologia automo-
tiva e aeronautica.

Na industria aerondutica, componentes com-
positos tém sido investigados, com o intuito de
produzir materiais cada vez mais leves e com re-
sisténcia mecanica e térmica superior a dos mo-
noliticos ou monofisicos. Cerdmicas como SiC,
carbono e alumina sio amplamente utilizadas em
forma de fibras, como reforco, em matrizes me-
talicas, cerdmicas ou poliméricas, conferindo ao
material final resisténcia superior a dos materiais
convencionais, que lhe permite suportar condi-
¢oes adversas durante o voo de uma aeronave, por
exemplo. Muitas aplicacdes especificas podem ser
destacadas, como blindagem de painéis laterais em
aeronaves, em hélices de turbina, entre outras.

Uma outra classe de materiais naturais que
podem ser convertidos em cerdmicas biomoérficas
sdo as fibras extraidas de plantas, como bambu
e sisal.

Sisal é um material renovavel de baixo cus-
to. A sua alta resisténcia mecinica e o seu mo-
dulo de elasticidade, aliados a baixa densidade
das suas fibras, tém despertado o interesse para
a utilizacdo desse vegetal em aplicagdes tecnold-
gicas (BISANDA; ANSELL, 1992, CARVALHO,
2005). Recentemente, diversos estudos trataram
do uso de fibras de sisal em aplicacdes de enge-
nharia, como reforco, em materiais compdsitos
como cimento (TOLEDO FILHO et al., 1999),
polimeros, polipropileno (ZHOU et al., 2003),
borracha (MARTINS; JOEKES, 2003) e amido
(ALVAREZ; VAZQUEZ; BERNAL, 2006).

Uma alternativa para a obtenc¢do de produ-

tos com alto valor agregado a partir do sisal é
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o aproveitamento da estrutura da sua fibra para
producdo de fibras de ceramicas avangadas, in-
cluindo alumina e outros 6xidos, carbetos ou ni-
tretos, por meio de biomodelagem. A formacdo
de ceramicas, a comecar de substratos de fibras
naturais, tem sido estudada por varios grupos de
pesquisa. Fibras de SiC, Si,N,, Al,O,-5iO,, AL,O,,
Al,O,-Fe,0O, sdo produzidas a partir de casca de
arroz, fibras de juta, do sisal e da casca de coco
(PATEL; PADHI, 1990).

O bambu é um compésito natural cuja estru-
tura bdsica é uma matriz organica constituida de
lignina (32% em massa, tipicamente) e celulose (e
hemicelulose 61% em massa), com feixes vascula-
res dispersos no interior (LIESE, 1985). A casca
verde possui uma concentracdo mais elevada de
fibras, tornando-se gradual e radialmente mais
dispersa em dire¢do ao centro.

As fibras do bambu siao pequenas, compos-
tas de células espessas dispostas em feixes vascu-
lares, chamados de microfibrilas, formando uma
complexa estrutura em camadas hierdrquicas
denominada estrutura de paredes polilamelares
(em inglés, polylamellate wall structure) (LIESE,
1985). As propriedades mecanicas do bambu sio
bem conhecidas. Esse material possui resisténcia
maxima a tracdo ao longo das fibras e resisténcia
minima transversalmente a elas (JAIN; KUMAR;
JINDAL, 1992). Algumas espécies de bambu po-
dem ainda apresentar uma concentragdo relativa-
mente alta de silica distribuida na matriz celulé-
sica (CARNELLI; MADELLA; THEURILLAT,
2001). A absor¢do desse composto pelas grami-
neas chama-se silicificagdo, devido a incrustagdo
das paredes celulares por silica, e, além de funcoes
estruturais, tem a finalidade de impedir sua diges-
tdo por espécies animais que delas se alimentam
na forma in natura. Dentre as diversas aplicagdes
do bambu, destaca-se sua utilizagdo como planta
ornamental e como material estrutural na cons-

trugio civil.



Nessa perspectiva, este trabalho trata da con-
versao de diferentes espécies naturais, que apre-
sentem caracteristicas morfoldgicas distintas, em

materiais ceramicos por meio de biomodelagem.

2 Metodologia experimental

Ceramicas biomérficas de Al,O, com porosi-
dade anisotrdpica e poros na faixa milimétrica e
micrométrica serdo produzidas por meio da infil-
tragdo de vapor aluminio em pré-formados piro-
lisados de precursores naturais: rata (subfamilia
Calamoideae, familia Arecaceae), pinheiro (Pinus
silvestris), sisal (Agave sisalana perrine) e bambu
(Bambusa multiplex). As amostras in natura fo-
ram pirolisadas a 800 °C durante uma hora, em
atmosfera de nitrogénio, para a decomposic¢ao dos
biopolimeros presentes nos materiais de partida
(celulose, hemicelulose e lignina), dando origem
ao carbono. Durante a pirdlise, utilizou-se uma
velocidade de aquecimento relativamente baixa
(1,5 °C por minuto) para evitar danos nas paredes
celulares do bioprecursor, causados pela rapida li-
beragdo dos gases resultantes da degradacdo das
cadeias orgdnicas.

ApOs a etapa de pirdlise, as amostras foram
submetidas ao processo de infiltragio com pé6 de
aluminio, exceto o bambu. Durante a infiltra¢io
em vacuo a 1.600 °C, o biocarbono reagiu com
o vapor de aluminio, formando Al,C,. Apés um
processo de oxidacdo/sinterizagdo a 1.600 °C por
trés horas, os pré-formados de Al,C, foram total-
mente convertidos em Al O,. Essa metodologia é
detalhadamente descrita em publicagdo recente
(RAMBO; SIEBER, 2005).

A sintese de fibras de SiC a partir do bam-
bu foi realizada com o emprego de amostras de
bambu pirolisado, objetivando a obteng¢do de SiC
pela reducdo carbotérmica da silica originalmente

presente nas fibras.

A caracterizacio microestrutural e morfo-
légica das ceramicas biomorficas foi realizada
utilizando-se as técnicas de microscopia eletronica
de varredura (MEV-Philips XL-30), difratometria
de raios X (DRX-Philips, XPert) e picnometria de
hélio (AccuPyc 1330, Micromeritics). A porosida-
de das amostras foi calculada tendo como base a
relagdo entre as densidades geométrica (0G) e pic-

nométrica (pP).

3 Resultados e discussoes
Conforme enumeracdes a seguir.

3.1 Cer@micas celulares

A Fotografia 1 apresenta micrografias obtidas
de MEV dos pré-formados pirolisados de rata (Fo-
tografia 1a) e pinheiro (Fotografia 1b) e as respec-
tivas ceramicas biomorficas obtidas (Fotografia 1c
e Fotografia 1d, respectivamente), evidenciando as
diferentes morfologias celulares. As micrografias
representam cortes axiais (orientados ao longo
dos vasos condutores).

Em contraste com as madeiras, o rata, espécie
de palmeira tropical, ndo apresenta anéis sazonais
(ou anuais) e é caracterizado por uma distribui¢io
de vasos homogénea. Na Fotografia 1a, podem-se
observar os grandes vasos (200 a 330 microme-
tros [um]) do metaxilema e as células menores (em
torno de 90 um), que compdem o floema, tecido
caracteristico dessa planta. No pinheiro, o anel
anual compreende uma regiao de células do lenho
tardio (Fotografia 1b, esquerda) e inicial (Fotogra-
fia 1b, direita).

Todas as caracteristicas microestruturais
dos pré-formados de carbonos originais de ratd
e de pinheiro foram mantidas apds a formagao
de Al,C, e subseqiiente oxidagao/sinterizagao
em AlL,O,. Na Al,O, derivada do rata (Fotografia

1c), observa-se a reproducio tanto dos vasos do
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Fotografia 1: Micrografias de MEV dos pre-formados pirolisados de
a) ratd e b) pinheiro; c) e d) respectivas ceramicas biomérficas obtidas

Fonte: O autor.

metaxilema (200 a 330 um) quanto das células
do floema (90 um). Analogamente ao rata, na
Fotografia 1d, a anatomia celular do pinheiro,
caracterizada pelos anéis anuais, também foi re-
produzida na alumina biomérfica. As células do
lenho tardio possuem tamanhos em torno de §
a 10 ym enquanto as do lenho inicial se aproxi-
mam de 20 um.

A Tabela 1 mostra a densidade (0G) e a poro-
sidade dos pré-formados de C (P = 1,5 grama por
centimetro ctibico [g/cm’]) e das respectivas Al,O,
biomoérficas (pP = 3,95 g/em?).

Em contraste com o pinheiro, os grandes po-
ros do rata definem sua porosidade total. Apds a

infiltracdo de aluminio gasoso, as células peque-
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nas do rata sio obstruidas, aumentando a densi-
dade do pré-formado (RAMBO; SIEBER, 2005).
O tamanho de poro do ratd aumenta, devido a
liberacdo de carbono restante (nido-reagido em
Al,C,) durante a oxidagdo, levando ao aumento

da porosidade total.

Tabela 1: Propriedades fisicas dos pré-formados
de carbono e das respectivas Al,O, biomérficas

C- AlO,- C- AlLO,-

ratd rata pinus pinus
Densidade 0.23 0.55 0.34 0.49
Porosidade 83 89 76 87

Obs.: Densidade em gramas por centimetro cubico (g/cm?);
porosidade em volume (%).

Fonte: O autor.



3.2 Fibras cerGmicas

Conforme enumeragdes a seguir.

3.2.1 Fibras de Al,O,

A Fotografia 2 mostra micrografias obtidas
por meio de MEV de fibras de sisal, do tipo fita
pirolisadas, (Fotografia 2a) e, apds conversio em
fibras de Al,O, (Fotografia 2b), dispostas axial-
mente. Tais fibras sdo associadas aos vasos condu-
tores (floema e xilema). A anatomia das fibras de
sisal é caracterizada por uma composi¢cio multi-
celular, com pequenas células elementares unidas
e dispostas longitudinalmente (MARTINS; JO-
EKES, 2003, MURHERJEE; SATYANARAYA-
NA, 1984). Essas células agem como reforco para
a matriz ligno-celulésica. Apds a conversio em
AL O,, assim como no rata e no pinheiro, as ca-
racteristicas anatomicas das fibras de sisal foram
mantidas e sua morfologia celular bem reprodu-
zida. Os vasos condutores podem ser claramente
identificados na Fotografia 2b.

Esse processo permitiu a obtencdo de fibras
ocas, vasculares e com estrutura celular, que po-
dem ser potencialmente aplicadas em processos de
filtragdo ou como refor¢o na confec¢io de mate-

riais compositos.

3.2.2 Fibras de SiC

O SiC pode ser sintetizado por meio da re-
dugdo carbotérmica da silica pelo carbono, resul-
tante da decomposicio de compostos organicos,
que envolve as seguintes reagdes (a temperaturas
superiores a 1.100 °C e atmosfera inerte):

Formacdo de SiO e rea¢do de SiO com car-

bono:

S10, (s) + C (s) - SiO (g) + CO (g)
Q)

SiO (g) + 2C (s) - SiC (s) + CO (g)
@

Fotografia 2: Micrografias feitas por meio de MEV
de fibras de: a) sisal pirolisada e b) Al,O, biomérfica

Fonte: O autor.

Assim, a seguinte equacao expressa a reagao

de reducio carbotérmica da silica:

SiO, (s) + 3C (s) - SiC (s) + 2CO (g)
©)

Além disso, pode ocorrer a formagdo de
SiO a partir da reacdo da silica com CO libe-
rado pela reacdo (3), de acordo com a seguinte

reacao:
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Si0, (s) + CO (g) -» SiO (g) + CO, (g)
)

O CO, formado pela reagdo (4) reage com

carbono, formando CO, de acordo com a reacdo:

CO, (g) + C(s) » 2CO (g)
)

A Fotografia 3 apresenta micrografias obti-
das por MEV de bambu pirolisado (Fotografia 3a)
e ap0s reducdo carbotérmica a 1.500 °C, durante

quatro horas, em argdnio (Fotografia 3b).

—— 2 M

Fotografia 3: Micrografias obtidas por
MEV: a) bambu pirolisado; b) fibras de
SiC apds reducdo carbotérmica a 1.500
°C, durante quatro horas, em argoénio

Fonte: O autor.
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Observa-se que houve a formacio de parti-
culas de SiC por meio da redugdo carbotérmica
da silica, indicando uma possivel coalescéncia do
SiC, como previamente relatado (KRISHNARAO;
GODKHINDI; CHAKRABORTY, 1992). Pode-
se constatar na Fotografia 3b que as particulas que
recobrem as fibras de carbono estdo separadas por
vazios. Nessa figura, a fibra possui didmetro apro-
ximado de 2 um e é formada por griaos homogéne-

os de SiC com tamanhos na faixa de 0,5 a 1 um.

4 Consideragoes finais

Materiais cerdmicos foram produzidos com
caracteristicas microestruturais semelhantes as dos
precursores naturais utilizados como modelos.

Fibras de C e SiC foram obtidas a partir da
estrutura do bambu. As fibras naturais contém si-
lica, distribuida ao longo delas. Por meio da redu-
¢do carbotérmica dessa silica, obtiveram-se parti-
culas de SiC.

Fibras e estruturas celulares biomérficas com
porosidade uniaxial e tamanho de poros na fai-
xa micrométrica foram produzidas a partir da
infiltracio de vapor aluminio em pré-formados
de rata, pinheiro e sisal pirolisados e subseqiiente
oxidacdo. A alumina biomorfica obtida, altamen-
te porosa, manteve as caracteristicas morfologicas
da planta original no nivel micrométrico. O pro-
cesso de conversdo descrito permite a produgdo de
ceramicas microestruturadas, porosas a base de
Al O,, tanto de pré-formados porosos de carbono
bioldgicos quanto de sintéticos.

A biodiversidade de plantas naturais do Bra-
sil oferece uma vasta variedade de microestruturas
e morfologias celulares que podem ser convertidas
em materiais Ceramicos.

Os materiais cerdmicos obtidos apresentam
grande potencial para a fabrica¢do de materiais com-

positos com aplicacdes em tecnologia aerondutica.



Advanced materials inspired
in the nature: cellular structures,
fibers and composites

Biomodeling is a recently developed technology
to manufacture ceramics out of natural
structures. After processing, the resulting
material exhibits a cellular structure similar
to the original. Biomorphic fibers of SiC were
produced from bamboo, by means of the
carbon-thermic reduction of silic naturally
present. Pieces of bamboo when submitted to
pyrolysis at 1,500 Celsius degrees (°C) in argon
atmosphere promote the reaction between silica
and carbon. It generates biomorphical alumina
by the vacuum infiltration of aluminium steam
in pyrolyzed pre-formed of rattan, pine tree,
sisal agave and subsequent oxidation. During
vacuum infiltration at 1,600 °C, bicarbonate and
aluminium steam reacted forming Al,C; totally
converted in Al,O,. The biomorphic alumina
obtained kept the morphologic characteristics
of the original plants on the micrometric
level. The microstructural and morphologic
characterizations of the biomorphical ceramics
were performed by electronic microscopy
sweeping, x-ray diffractometry and helium
pycnometry.

Key words: Advanced ceramics. Biomodeling.
Biomorphic. Cellular materials.

Notas

1 O autor agradece ao Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) e a Fundagio Volkswagen-

Alemanha (sob contrato n° 1/73043) pelo suporte financeiro.

2 “In spite of the rapid introduction of wood substitutes, new
uses are being constantly found for wood |...]”, do original

em inglés.
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