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RESUMEN

El presente trabajo es una investigacion basica donde se busca determinar el
comportamiento de la estructura jerarquica de escamas de Paiche (Arapaima Gigas) y
exoesqueleto de Carachama (Pterigoplichthys pardalis). En primer lugar se desarrolla
el marco inicial para la investigacion; se incluye la elaboracion de una metodologia
para el desarrollo del proyecto y el estudio necesario para la investigacion. Ademas,
se muestra la informacion concerniente a la estructura y composicién de las escamas
de Paiche: material compuesto de matriz de Colageno reforzada con fibras de
Colageno vy cristales de Hidroxiapatita (HAP), asi como de las propiedades de los
ultimos. En segundo lugar se da a conocer el procedimiento experimental utilizado
para los diversos ensayos realizados. En el caso de la escama de Carachama se
realizaron ensayos de Termogravimetria (TGA), Difraccion de Rayos X (XRD) y
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para determinar los componentes que lo
conforman y estructura. Para el estudio del comportamiento de la estructura de las
escamas se realizaron ensayos dinamico-mecanicos (DMA) con escaneo en
temperatura y usando una configuracion de deflexidn en 3 puntos, obteniéndose curvas
de modulo elastico (E") y factor de pérdida (Tan(8)) en un rango de temperaturas entre
-50 a 250°C. En tercer lugar se exponen y analizan los resultados de los ensayos DMA.
Se observé gue en las escamas de Paiche existe un fendmeno similar a una transicion
vitrea a los 0°C, ademas, los valores de amortiguamiento (Tan(8)) indican una gran
capacidad de disipar energia en el punto de amortiguamiento maximo. En el caso del
exoesqueleto de Carachama se encontr6 que posee una estructura porosa de
Hidroxiapatita y Colageno, similar a un material compuesto tipo emparedado o
“sandwich”. En cuanto al comportamiento dinamico-mecanico se encontrd que el
exoesqueleto de Carachama tiene una mayor estabilidad térmica en comparacion con
las escamas de Paiche ya que sus propiedades no variaron de forma significativa
durante los cambios térmicos. Finalmente se hacen proposiciones de las posibles
aplicaciones que tengan las caracteristicas de los materiales estudiados en la industria.
En el caso de las escamas de Paiche se propone el desarrollo de materiales que puedan
funcionar como aisladores de vibraciones o absorsores de impactos gracias a su alto
valor de Tan(8). En el caso del exoesqueleto de Carachama se puede dar la posibilidad

de usar su estructura tipo sdndwich para elaborar elementos estructurales ligeros.
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INTRODUCCION

La observacion y estudio de las caracteristicas mecéanicas de materiales naturales han
dado buenos resultados tales como la creacién del Velcro© o los trajes de nado
especializados (Speedo®©), que son materiales producto de la Biomimétical. En la
actualidad se estdn dando estudios concernientes a materiales con propiedades
mecénicas sobresalientes tales como los dientes de tiburdn, caparazon de artrépodos

marinos, caparazon de tortugas, escamas de pescado (Cheng, 2012).

En el Per( se podrian dar avances gracias al estudio de las propiedades de las especies
nativas Unicas tales como la escama de Paiche y el exoesqueleto de Carachama en los
cuales se tiene interés debido a que el Paiche es uno de los peces mas grandes de agua
dulce (Cheng, 2012) y la Carachama un pez de la familia de los Loricaiidae, que se
caracterizan por tener placas 6seas que forman una armadura. (Armbruster, J., 1997).

Antecedentes

Como se menciond en los parrafos previos, el estudio de materiales bioldgicos ha sido
la base para el desarrollo de nuevos materiales. Los estudios de las escamas de Paiche
(Torres, F., // Lin, Y.S.) han permitido verificar que las escamas poseen una estructura
similar a un material compuesto laminado reforzado por fibras y nanocristales.
Ademas, multiples estudios (Browning, A., 2013 // Meyers, M., 2012 // Garranoa, M.,
2012 /I lkoma, T., 2003) han estudiado y encontrado ventajas en los sistemas de

proteccién formados por escamas de pescado.

Importancia y justificacion del tema

El desarrollo de nuevos materiales, que implican ventajas tecnoldgicas en diversos
ambitos industriales, esta limitado a las investigaciones que se realizan en ciencias de
los materiales. Para llegar a la etapa de investigacion “aplicativa”, que es donde se

tiene como objetivo el desarrollo de un nuevo material, se requiere formar una base,

! Biomimética: Proviene de la unién del prefijo “bio” que proviene de biolégico y la palabra mimética.
Es la adopcién de comportamientos presentes en materiales biolégicos, en el contexto de este trabajo
significa el estudio de biomateriales para a la elaboracion de nuevos materiales basados en sus
caracteristicas.
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la cual es llamada la investigacion “basica”. El presente es un trabajo de investigacion
béasica de dos materiales: Escamas de Paiche y exoesqueleto de Carachama, que busca
determinar las ventajas otorgadas por la evolucion a los dos materiales en cuanto a

propiedades mecénicas y estructura.

Impacto

Se espera que con este proyecto se desarrolle la base para la creacién de nuevos
materiales industriales basados en sistemas bioldgicos, los cuales tengan aplicaciones
potenciales. Ademas, el proyecto contribuira al desarrollo de la investigacion en la
Pontificia Universidad Cat6lica del Perd, desarrollandose en el marco de un proyecto
de investigacion y garantizandose la publicacion de las investigaciones en revistas

arbitradas e indexadas.

Metodologia de trabajo planteada

Una forma de estudiar las propiedades y el comportamiento de los materiales es a
través de ensayos dinamico-mecanicos (DMA por sus siglas en inglés). Los resultados
obtenidos por estos ensayos permiten observar el comportamiento térmico, mecanico,
viscoso y hasta se puede obtener una aproximacion de los pesos moleculares de los
compuestos presentes en el material ensayado.

Los ensayos dindmico-mecanicos son normalmente utilizados sobre polimeros
(Polietileno, Polipropileno, productos alimenticios, otros) para determinar propiedades
mecanicas, determinar limites de operacion y observar la influencia de la adicion de
otros componentes (por ejemplo: plastificantes) sobre un polimero. Ademas, también
se ensayan materiales compuestos para observar la influencia de diferentes refuerzos
sobre sus caracteristicas. Sin embargo, hay diferentes tipos de ensayos los cuales tienen
resultados distintos, estos ensayos pueden ser: ensayos dindmico-mecanicos con
variacion de frecuencia, con variacion de temperatura, entre otros (Menard, K., 1999).
En el presente trabajo se enfoca el uso del analisis dinamico-mecénico con variacion
de temperatura para el estudio del comportamiento mecanico de biomateriales
compuestos (escamas de Paiche y exoesqueleto de Carachama). Los resultados que se
obtengan con el analisis dindmico-mecanico, en conjunto con las investigaciones

previas a los materiales que se mencionaron nos otorgaran la capacidad de proponer la
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creacion de nuevos materiales que posean caracteristicas basadas en las propiedades
de los materiales estudiados.

Como se menciond anteriormente, se pretende hacer uso del analisis dinamico-
mecénico para analizar el comportamiento mecanico (Modulo Elastico y factor de
pérdida) de los materiales ante variaciones de temperatura. Sin embargo, en el caso del
exoesqueleto de Carachama, es necesario realizar una caracterizacion previa de la
estructura y composicion para poder realizar un analisis adecuado de los resultados
obtenidos con el anélisis dinamico-mecéanico. La metodologia esta basada en la
estructura de articulos cientificos, los cuales incluye: Introduccién, procedimiento
experimental, analisis de resultados y conclusiones. Sin embargo, en el actual trabajo
se aflade un capitulo de posibles aplicaciones; de acuerdo a lo mencionad, la
metodologia empleada es:

a) Recoleccion de los biomateriales nanoestructurados (escamas de Paiche,
exoesqueleto de pez Carachama).

b) Revision de literatura concerniente a: 1) materiales poliméricos, 2) propiedades,
composicién y estructura de escamas de Paiche ,3) ensayos dinamico-mecanicos ,4)
modelamiento de materiales compuestos (laminados y tipo sandwich).

c) Elaboracion de muestras para la caracterizacion previa del exoesqueleto de
Carachama; es decir, para los ensayos de Difraccion de Rayos X (XRD), microscopia
electronica de barrido (SEM) y termogravimetria (TGA) teniendo como base las
investigaciones realizadas sobre las escamas de Paiche.

d) Elaboracion de muestras para los ensayos dinamico-mecanicos tomando en
consideracion las medidas sugeridas en la norma ASTM D4065, literatura cientifica y
el manual del equipo analizador.

e) Realizacion de los ensayos de analisis dindmico-mecanico utilizando un Analizador
Dinamico Mecéanico — DMA 7e. Las condiciones experimentales se estableceran de
acuerdo a normas internacionales ASTM v literatura cientifica.

f) Caracterizacion mecanica de los materiales en base a la informacién recolectada de
los ensayos.

g) Evaluacion de posibles aplicaciones de las caracteristicas de los materiales

ensayados en nuevos materiales.
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Alcances y limitaciones del estudio

Siendo éste un trabajo de investigacion bésica, se hace énfasis en el andlisis de las
estructuras de los materiales en base a los experimentos realizados. Sin embargo, se
plantean aplicaciones potenciales de los materiales estudiados para establecer un
campo de trabajo para futuras investigaciones. Las aplicaciones presentadas no son las
Unicas que podrian existir, sino que son las que mas destacan desde el punto de vista

de ingenieria mecanica, que es el marco en que se desarrolla esta investigacion.

Objetivos de la tesis

Objetivo general:
e Caracterizar las propiedades dinamico-mecanicas (cambio de mddulo
elastico y de factor de pérdida debido a la temperatura) de biomateriales
compuestos (Escamas de Paiche y exoesqueleto de pez Carachama).

Obijetivos especificos:

e Caracterizacion de biomateriales a estudiar (escamas de paiche,
exoesqueletos de pez carachama) mediante ensayos de andlisis dinamico-
mecanico utilizando un equipo DMA 7e — Perkin Elmer, con condiciones
experimentales que permitan la repetibilidad (basadas en ASTM D4065,
literatura cientifica).

e Identificar los puntos de transiciones térmicas de los materiales

e Analizar el comportamiento dindmico - mecanico de los materiales
ensayados

e Determinar las relaciones entre las estructuras de los materiales ensayados
y sus propiedades.

e Proponer sistemas bio-inspirados, desarrollados a partir de la informacion

obtenida.
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CAPITULO 1
ESTADO DEL ARTE Y REVISION DE LA LITERATURA

En este capitulo se exponen los fundamentos necesarios para la compresion y analisis
de los ensayos sobre polimeros, principalmente su comportamiento mecanico y
estructura molecular. Luego se describen los ensayos dinamico-mecanicos, su
funcionamiento en forma general, posteriormente se profundiza en el ensayo con
configuracion de deflexion en 3 puntos indicando caracteristicas para el analisis de sus
resultados (curvas de modulo con variacion de temperatura). Finalmente se muestra
informacion concerniente a las escamas de Paiche (caracterizacion previa, estructura,
composicion) asi como propiedades de sus componentes principales: Hidroxiapatita
(HAP) y Colageno.

1.1  Polimeros y comportamiento visco-elastico

1.1.1 Polimeros

Los polimeros son materiales que, debido a que tienen propiedades que cambian en el
tiempo no pueden clasificarse como ceramicos o metales. La principal caracteristicas
que tienen los polimeros es que poseen un peso molecular alto en comparacion con los
ceramicos y metales; esto es debido a que las moléculas son significativamente mas
largas que en otros materiales. El nombre “Polimero” proviene de los términos “poli”
y “meros” que significa muchas partes, para el caso de los polimeros las partes son los

mondmeros o bloques estructurales basicos. Las cadenas moleculares de los polimeros
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pueden representarse como una secuencia de mondmeros con grupos auxiliares (véase

la figura 1.1) que en conjunto forman las cadenas moleculares (Pethrick, R., 2010).

(a) (b)

Figura 1. 1 Representacion de estructura quimica del Poliestireno (a) y unidad repetitiva
Estireno (b). Obsérvese el grupo auxiliar Benceno que sustituye un atomo de Hidrégeno
(Adaptado de Pethrick, R., 2010)

Existen tres tipos de polimeros distinguidos por su comportamiento mecanico y la
interaccion entre sus moléculas.: Termoplasticos, Termoestables y Elastémeros. Los
Termoplasticos pueden tener una estructura amorfa o una estructura semicristalina,
dependiendo del grado de ordenamiento de sus moléculas. Estos tipos de polimeros
tienden a ser fragiles y rigidos a bajas temperaturas mientras que a altas temperaturas
fluyen (baja viscosidad). Es importante mencionar que los termoplasticos pueden pasar
del estado solido al liquido y viceversa, cosa que no sucede en los termoestables. Los
termoestables son polimeros que poseen enlaces quimicos entre las moléculas que les
otorgan mejores propiedades de resistencia mecanica con respecto a los
termoplasticos. Por otro lado, los termoestables presentan enlaces quimicos (formados
en el curado de un termoestable) tal como se muestran en la figura 1.2, que evitan que
tengan una temperatura de fusion; en lugar de llegar al estado liquido los termoestables
se degradan a altas temperaturas. Finalmente, los Elastdmeros son polimeros que
tienen la capacidad de deformarse significativamente antes de la rotura un ejemplo
clasico de este tipo de material es el caucho que a través de un proceso de vulcanizado
(curado) se convierte en los neumaticos usados en los automdviles (Brazel, C., 2012 /
Pethrick, R., 2010).
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Figura 1. 2 Representacion de estructuras de polimeros (cadenas de mondmeros): (a) lineal, (b)
entrecruzada, (c) reticulada y (d) reticulada tridimensional. Las dos ultimas solo se observan en
los termoestables y elastomeros luego del curado(se encierran en rojo los enlaces quimicos entre
cadenas). (Extraido del manual Ingenieria de Materiales 2 Polimeros y Compuestos, Acosta, J.)

Los polimeros pueden llegar a tener zonas cristalinas llamadas Lamelas o Esferulitas
como se muestran en las figuras 1.3 y 1.4 respectivamente. Estas regiones cristalinas
mejoran las propiedades mecanicas del polimero y su formacion depende de la
estructura del polimero y de sus interacciones. Un polimero con cadenas auxiliares
grandes tendra tendencia a formar regiones amorfas mientras que ocurre lo opuesto
con polimeros con cadenas auxiliares largas (Pethrick, R., 2010), sin embargo ningun
polimero es 100% cristalino (Brazel, C., 2012).

Figura 1. 3 Esquema de lamelas. Né6tese que son moléculas plegadas sobre un plano. (A)
Plegamiento al azar, (B) plegamiento regular adyacente y (C) Modelo mixto. (Extraido del
manual Ingenieria de Materiales 2 Polimeros y Compuestos, Acosta, J.)
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Cristalita laminar
de cadenas plegadas

Molécula de union

Material
Superficie de amorfo

esferulita

Figura 1. 4 Esquema de estructura de una Esferulita (formada por lamelas). (Extraido del
manual Ingenieria de Materiales 2 Polimeros y Compuestos, Acosta, J.)

Debido a su estructura, los polimeros presentan algunas transiciones térmicas que no
se presentan en otros materiales, estas transiciones son provocadas por un tipo de
fendmeno a nivel molecular como movimiento de grupos auxiliares o deslizamiento
entre moléculas. Las transiciones térmicas mas notorias son la temperatura de
transicion vitrea y la temperatura de fusion cristalina, las cuales se desarrollaran en
este subcapitulo mientras que las caracteristicas de todas las transiciones se expondran

en el subcapitulo de analisis dinamico-mecanico.

a) Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Es la temperatura a la que un polimero experimenta un cambio sustancial en sus
propiedades fisicas y mecéanicas, por ejemplo la variacion del volumen especifico
mostrada en la figura 1.5. Ambos, los polimeros amorfos y semicristalinos presentan
esta temperatura de transicion. Por debajo de la Tqel polimero es rigido y fragil, como
corresponde a un material vitreo?, mientras que a temperaturas superiores a Tq se
transforma en un material flexible, tenaz y deformable. Asi, el punto T4 es importante
para determinar el uso de los materiales, por ejemplo, los polimeros como el

poli(estireno) o el poli(metacrilato de metilo) con un T4 de 125°C se utilizan como

2 Seglin la Real Academia Espariola un material es vitreo cuando esta hecho de vidrio, es parecido al
vidrio o tiene sus propiedades.
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materiales rigidos a temperatura ambiente (Brazel, C., 2012) mientras que pueden
existir materiales con Tg muy baja para los cuales el punto de operacidn seria menor a

la temperatura ambiente.

Volumen
especifico
Tg

Temperatura

Figura 1. 5 Variacion del volumen especifico debido a la variacién de la temperatura en un
material amorfo

Desde el punto de vista molecular la transicion vitrea corresponde a la temperatura a
la cual las cadenas poliméricas experimentan movimientos de atomos o grupos

auxiliares de las cadenas principales y vibraciones de atomos. (Brazel, C., 2012).

b) Temperatura de fusion cristalina (Tm)

Es la temperatura en la cual las cadenas poliméricas que presentan una conformacion
estable y empaquetamiento tridimensional (polimeros semicristalinos) pasan a un
estado liquido desordenado y mdvil que puede fluir macroscopicamente. La
temperatura de fusion cristalina Tm define el limite de aplicacion asi como la

temperatura de procesado de un polimero semicristalino (Garrido, L., 2004).

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP 82‘}‘6‘:}2‘2‘“’

DEL PERU

Volumen T
especifico /
/-f

Temperatura

v

Figura 1. 6 Variacion del volumen especifico en funcion de la temperatura para un polimero
semi-cristalino

El proceso de fusion no es un proceso agudo sino que ocurre en un intervalo de
temperatura como se ve en la figura 1.6. El intervalo de fusion depende de la
polidispersidad® y de la existencia de irregularidades estructurales y morfolégicas en
los cristales polimericos (Garrido, L., 2004).

1.1.2 Comportamiento visco-elastico

La respuesta de los materiales ante la aplicacion de una fuerza se puede dividir en
elastica o viscosa, aunque en realidad todos los materiales tienen un comportamiento

Viscoso que muchas veces es despreciable (Menard, K., 1999).

La respuesta elastica se rige por la ley de Hooke y ocurre cuando un material presenta
una deformacién linealmente proporcional a la fuerza que se aplica. Por otro lado, una
respuesta viscosa presenta una deformacion proporcional a la velocidad de
deformacion del material, que para propdsitos del modelamiento viscoeldstico se

considera una relacién lineal (fluido newtoniano) (Menard, K., 1999)

Ley de Hooke (comportamiento elastico):

% La polidispersidad es un indice de la variacion de pesos moleculares en una distribucion. Un material
con polidispersidn cercana a 1 tendré una baja varianza de pesos moleculares.
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o: Esfuerzo aplicado (N/m-)
k: Constante de elasticidad (N/ m?)

y: Deformacion

Los materiales con comportamiento viscoso pueden presentar diversos tipos de
relacion esfuerzo-deformacion tal como se muestra en la figura 1.7. Un material
totalmente viscoso no recupera la energia como un material elastico, al contrario,
disipa la energia (Menard, K., 1999).

1 1: Newtoniano
) 2: Pseudopldstico
3: Dilatante

4: Pl3stico

Figura 1. 7 Tipos de comportamientos viscosos (Menard, K., 1999)

El modelo Newtoniano presenta una relacion proporcional entre la velocidad de
deformacion y el esfuerzo aplicado, mientras que el comportamiento de los materiales
no-newtonianos se puede representar con diversos modelos (Ley de Potencia, relacion

de Vinogradov) gue no se trabajaran en este documento.

Comportamiento Newtoniano:

7: Esfuerzo aplicado (N/m?)
y: Velocidad de deformacion (1/s)
n: Viscosidad (N.s/m?)

El comportamiento viscoelastico de los materiales se ha representado utilizando

diversos modelos como el modelo de Maxwell y el de Voigt que se muestran en la
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figura 1.9. Estos modelos utilizan unidades de representacion de elasticidad y
viscosidad. La respuesta elastica se representa con un resorte y la respuesta viscosa
como un amortiguador (fluido Newtoniano), tal como se muestran en la figura 1.8
(Barnes, H.A., 1989).

k 0
g W\ =7 > o

Figura 1. 8 Representaciones de respuestas mecanicas ante un esfuerzo (a la izquierda el
comportamiento elastico y a la derecha el viscoso). Imagen extraida de: Engineering
Viscoelasticity, Roylance, D., 2001)

T

i
aj b)

c) d)

Figura 1. 9 Modelos representativos de comportamiento viscoelastico. a) Kelvin-Voigt, b)
Maxwell, c) Burgers y d) Maxwell generalizado (Barnes, H.A., 1989)

1.2  Ensayos dindmico-mecéanicos con variacion de temperatura

Los materiales biol6gicos son polimeros o en ocasiones estructuras compuestas con
matriz polimérica. Como en todo polimero los materiales bioldgicos presentan un
comportamiento tanto elastico como viscoso y los ensayos convencionales de
materiales proveen informacién incompleta acerca del comportamiento mecanico del

material 0 no es practico el uso de estas técnicas. Una forma de hallar las propiedades
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mecanicas de los materiales con comportamiento viscoelastico es a traves de un
analisis dindAmico-mecanico.

El anélisis dindmico-mecénico consiste en la aplicacion de una fuerza oscilante
(aplicada por una probeta como la mostrada en la figura 1.10) sobre el material
ensayado; esta fuerza variable permite la obtencion de la relacién esfuerzo
deformacion en cada oscilacion. El analisis permite diferenciar las respuestas elasticas
y las viscosas de los materiales. Un material totalmente eléstico tendra una respuesta
sinusoidal desfasada 0° con respecto al esfuerzo sinusoidal, por otro lado, un material
completamente viscoso tendra una respuesta sinusoidal desfasada 90° con respecto al
esfuerzo sinusoidal aplicado. En general todos los materiales poseen un
comportamiento viscoelastico por lo que el desfase de la respuesta ante un esfuerzo
aplicado estara entre los 0-90° (Menard, K., 1999). En la figura 1.11 se muestran las
relaciones esfuerzo-deformacién presentes en los ensayos Dindmico-Mecanicos que
Kevin Menard presenta en su libro “Dynamic mechanical analysis a practical

introduction”.

Probeta

Muestra

Figura 1. 10 Plataforma de prueba para ensayo dindmico-mecéanico 3-Point Bending (3 puntos
de contacto para la flexién). La probeta mostrada es la encargada de generar los esfuerzos
variables sobre la muestra.
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Figura 1. 11 Comportamiento viscoelastico de los materiales y el modelamiento (resorte,
amortiguador) de los polimeros. Se observan las curvas de deformacién en rojo y las curvas de
esfuerzo en azul. (Extraido de Notas aplicativas de DMA 7e - Perkin Elmer — Kevin Menard)

El esfuerzo oscilatorio al que se somete una muestra puede ser representado por la

siguiente relacion:

O=0,*SIN(W*t).eoiiiiiiiiiiiiiiiiiiee, (1.3)

Donde:

o: Esfuerzo en el tiempo t (Pa)
o, Esfuerzo maximo (Pa)

w: Frecuencia (rad/s)

t: Tiempo (s)

La curva de deformacion elastica serd proporcional a la curva del esfuerzo aplicado.
La ley de Hooke se rige para este comportamiento, obteniéndose la expresion para la

deformacién oscilatoria:

E(t) = €oSIN(W *t)urviviiiiiiiiiiiieeeeeea (1.4)
Donde:
€ Deformacion en el tiempo
€o! Deformacién maxima
w: Frecuencia (rad/s)

t: Tiempo (S)
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El comportamiento viscoso es representado con la siguiente relacion, que debido a que
contiene un término ¢ se debe integrar y finalmente tiene un desfase de 90°, con

respecto a la respuesta elastica, como se menciond anteriormente:
e(t) = wagsin(w * t + g) ............................. (1.5)

Donde:

€: Deformacion en el tiempo
00: Esfuerzo méaximo (Pa)

w: Frecuencia (rad/s)

t: Tiempo (S)

La respuesta visco-elastica del material sera una combinacién de ambos

comportamientos.
e(t) = gosin(wt + 8)cvevvvviiiiiiiiiii, (1.6)
Reescribiendo esta ecuacion:
e(t) = gy (sin(wt) * cos(8) + cos(wt) *sin(6))................ 1.7)

Separando los términos se pueden obtener terminos de deformaciones elastica y

viscosa de forma separada.

€ = €SIN(G).eiviniriiiii (1.8)
€ = €0COS(6)ririniiriiiii (1.9

A partir de estas relaciones se puede obtener una variable adicional, tan(d). Esta
representa la relacién entre el modulo viscoso y el elastico, y es importante ya que
observando la variacion de este se pueden determinar puntos caracteristicos de un

material tales como la temperatura de transicidn vitrea.

En estos ensayos se hace un barrido de datos usando la temperatura o frecuencia como

variable. En este trabajo se utiliza el barrido en temperatura ya que otorga mas
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informacion, como las transiciones térmicas de los materiales (Menard, K., 1999).

Relacionando las transiciones con los cambios de propiedades que ocurren en el

material se puede comprender el comportamiento a nivel molecular.

1.2.1 Resultadosy curvas tipicas

Los equipos analizadores Dinamico-Mecanicos tienen integrado un sistema que les
permite calcular y trazar la curva de Médulo de Rigidez y Médulo de pérdida de forma
automatica. Para adoptar la configuracion geométrica adecuada para los ensayos es
necesario conocer a partir de que parametros se calculan los médulos. De acuerdo a
Kevin Menard los Médulos Elastico e Imaginario (o Mddulo de Pérdida) se calculan

con las siguientes relaciones:

E =(:—z)*cos6=(bio)*cos6 .......................... (1.10)
E” = (:—z)*sm6= (%{)*sm6 .......................... (1.11)
tand="=S_ . —(1.12)

Donde:

E": Modulo elastico o real (Pa)

E™": Mddulo imaginario, viscoso o de pérdida (Pa)

0: Angulo de fase(°)

fo: Fuerza aplicada en el pico de la onda senoidal (N)

b: El término geométrico de la muestra ensayada

k: Es el desplazamiento maximo durante el ensayo. (mm)

En nuestro caso la geometria a usar serd una barra para el ensayo 3 Point Bending para

el cual segiin Menard (pag 73, 1999) se tiene un factor b de:
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Donde las variables x,y,z son el ancho, alto y la profundidad de la muestra (véase la
figura 1.12).

Dimensiones para Ensayo
3-Pont Bending

Figura 1. 12 Geometria de una muestra en barra para 3 Point Bending. (Menard, K., 1999)

Usando las escuaciones 1.10 a 1.12 y las mediciones de los sensores de desplazamiento
y fuerza en cada ensayo se pueden trazar las curvas de E’, E”"y Tan(d) con respecto a
la temperatura, las cuales son las basicas para realizar un analisis de material. Por otro
lado también se pueden tomar curvas de las propiedades mencionadas en escala

logaritmica, lo que elimina patrones de ruido.

En resumen, los ensayos dinamico-mecanicos con temperatura variable permiten
determinar diferentes propiedades, sin embargo el ensayo esta orientado a analizar los
movimientos moleculares mostrados en la figura 1.14 y que producen cambios de
propiedades. En general se presentan 6 sectores de comportamiento en los polimeros,
los cuales se muestran en la figura 1.13 y son: Zona de movimientos localizados, de
doblado o estirado de moléculas, de movimiento de grupos auxiliares, de movimiento
gradual de cadenas principales, luego se presenta un gran movimiento de cadenas

principales y finalmente un deslizamiento entre cadenas.
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Para materiales completamente

Ty T Tal cristalinos no ocurre Tg
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© i
o \
= / 7\ - Para termoestables
= : na ocurre Tm
Xe) L zona de meseta gomosa esta réfacionada  Transicion en alqunos
= a la masa molecular de entrecruzamiento palimeros amorfos Tm - fusion (1)
Temperatura
(6) (o) (4) (3) (2) ()
Movimiento ~ Flexidn Grupos Cadena Cadena Deslizamiento
localizada auxliares  principal  Jarga Bntre
estiramiento gradual escala cadenas

Figura 1. 13 Transiciones ideales que se pueden apreciar en un grafico de resultados de
Dynamical Mechanical Analysis — DMA (adaptado de Notas aplicativas de DMA 7e - Perkin
Elmer — Kevin P. Menard)

1. Estirado
2. Doblado
3. Rotacion
4. Movimientos

Coordinados

Figura 1. 14 Mecanismos moleculares presentes en polimeros. Adaptado de: Dynamic
Mechanical Analysis Basics: Part 2 Themoplastic Transitions and Properties — Perkin Elmer
DMA 8000.

Las curvas y temperaturas de transicién mostradas en la figura 1.13 son caracteristicas
comunes que se pueden apreciar en los resultados de ensayos dinamicos mecanicos. A
su vez, otras caracteristicas de los materiales tienen una gran influencia sobre el

comportamiento dinamico y sobre todo en respuesta a la temperatura. Algunas de éstas
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son las mostradas en la figura 1.15: El grado de entrecruzamiento y el grado de

cristalinidad (Menard, K., 1999).

Ffecto de entrecruzamiento

R
Amorfo \""‘

umentinge Mw Incremento de
\entrecruzamiento

Bajo Mw Aumento de :
_,_\\‘k\*_ & istalnidad ; !
2= S R 0l
= L L Tm L
2| ol
=

Mddulo Eldstico

0 0 B0 200 250
Temperatura (°C) Temperatura(°C)

Figura 1. 15 lIzquierda: Efecto del nivel de cristalinidad sobre el comportamiento viscoelastico
de un material. Derecha: Efecto del nivel de entrecruzamiento de moléculas sobre el
comportamiento viscoelastico de un material (Menard, K., 1999)

En resumen, las diferentes variables y comportamientos que se pueden determinar con

ensayos dinamico-mecanicos con variacion de temperatura se muestran en la tabla 1.1.

Tabla 1. 1 Resultados que se pueden obtener con ensayos dinamico-mecanicos con temperatura
variable (Adaptado de Menard, K., Dynamic mechanical analysis: A practical introduction)

Resultado Permite determinar
Maodulo elastico y viscoso Cambio en rigidez, mapeo de modulo
Viscosidad compleja Cambio en flujo
Tan(d) Disipacion de energia, amortiguacion
Transiciones térmicas como
. . Tg, Tm, etc.
caidas o picos
Modulo de zona de Peso molecular en los
comportamiento gomoso entrecruzamientos

Cruce entre modulo elastico y )
Punto de comportamiento como gel

viscoso en el curado

Forma de curva de viscosidad en o
Punto de vitrificacion

curado
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1.2.2 Otros fendbmenos que se presentan en las curvas de comportamiento

dindmico-mecéanico

Algunos fendmenos especiales pueden ocurrir cuando por ejemplo se congela una
muestra y durante el ensayo ocurre la fusion del agua. Esto provoca una variacion en
la curva caracteristica de Modulo Elastico como se muestra en la figura 1.16 (Menard,
K., 1999).

- }""\/\ ‘ El pico a la temperatura Tg

8s causada por aliviode tensiones

Mddulo elastico (Pa)

SRREREE

0 & e —— - ——— — e ———e—eg - —————

.
X x " «© “ « y I b s »

Temperatura (°C)

Figura 1. 16 Relajacion de esfuerzos antes de temperatura de transicion vitrea (Tg). (Imagen
extraida de Dynamic Mechanical Analysis: A practical introduction, Menard, K., 2011)

Por otro lado existe lo que se llama la cristalizacion en frio cuyo comportamiento se
muestra en la figura 1.17. El fendmeno puede apreciarse tanto en un ensayo de
dinamico mecanico como en un ensayo de DSC (calorimetro diferencial de barrido).
La cristalizacion en frio consiste en la caida y subida del modulo de Elasticidad sin un
cambio de tan(d) que ocurre cuando se da el siguiente proceso:

1) Un material se enfria rapidamente en una posicion de alto desorden molecular.

2) Durante el calentamiento propio del ensayo se pierde la rigidez durante un periodo.
3) Ocurre un incremento de rigidez por la formacion de Cristalitas por parte de las

moléculas anteriormente desordenadas (Menard, K., 1999).
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Figura 1. 17 Cristalizacion en frio. En la curva E” se muestra un incremento después de Tg, en
la curva de DSC se aprecia como un pico endotérmico. (Imagen extraida de Dynamic Mechaical
Analysis: A practical introduction, Menard, K., 2011).

1.3 Caracteristicas de las escamas de peces

1.3.1 Estructuray composicién

Las escamas de peces son estructuras que pueden tener un alto o un bajo porcentaje de
mineralizacion; normalmente contienen ciertos tipos de Colageno (Tipo I, Il y I11),
Fosfato de Calcio, Hidroxiapatita y Agua (Torres, 2008 / Currey, 2010 / Ikoma, 2003).

Diversos estudios sobre las escamas de pescado (Torres, 2008 / Ikoma, 2003 /
Garranoa, 2012) indican que las escamas de pescados generalmente presentan fibras
de Colageno en una matriz mineralizada. Las moléculas de Colageno forman una
estructura en forma de hélice como se muestra en la figura 1.18, ésta hélice se presenta
en diversas configuraciones dependiendo del tipo de Colageno. Por ejemplo, las
moléculas de Colageno tipo | presentan una hélice compuesta por 3 polipéptidos
idénticos mientras que las moléculas de Colageno tipo Il presentan 2 polipéptidos

iguales y uno distinto (Currey, 2010).

Cabe mencionar que las caracteristicas de las escamas pueden variar tal como en las
escamas de Cyprinus Carpio (Garrano, 2012), en el cual las escamas de la cabeza

tienen mayor modulo de elasticidad que las escamas de la cola.
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Figura 1. 18 Estructura de hélice de las moléculas de Colageno (Charvolin, J., 2012)

1.3.2 [Escamas de Paiche

1.3.2.1 Estructura y composicion

Las escamas de Paiche estan compuestas por Hidroxiapatita y Colageno cristalizado
(Torres, F., 2008), elementos comunes en los tejidos duros presentes en la naturaleza.
Multiples ldminas formadas por fibras de colageno se sobreponen para dar forma a la
escama, tal como se muestra en la figura 1.19; ademas, las capas adyacentes de la
estructura laminar tienen orientaciones distintas como se muestra en la figura 1.20, es
decir, las fibras de colageno de una capa estaran orientadas en un angulo distinto a las
fibras de las capas adyacentes. Adicionalmente, cada lAmina posee propiedades
mecanicas distintas, siendo la capa exterior la mas dura y la interior la méas flexible
(Torres, F., 2008).

Las fibras de Colageno que conforman las laminas de las escamas tienen una estructura
en triple hélice y en el caso de las escamas de Paiche se confirmé la presencia de
Colageno tipo | debido a la presencia de grupos Amida I, 11 y I1l en un ensayo de
Difraccion de Rayos X realizado por Lin, Y.S.(2011). La presencia de Colageno tipo
I implica la presencia de polipéptidos homogéneos, que son los que tienen mejores

propiedades mecanicas.
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Figura 1. 19 Capas de colageno en la estructura forman la estructura de las escamas de Paiche
(Extraido de Torres, F.G., Characterization of the nanocomposite laminate structure occurring
in fish scales from Arapaima Gigas)
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Colageno  p;groxiapatita
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Figura 1. 20 Estructura de las escamas de Paiche. (Adaptado de E. A. Zimmermann et al,
Mechanical adaptability of the Bouligand-type structure in natural dermal armour)

Las escamas son biomateriales que se presentan en ambientes con alta humedad. Al
retirar estos materiales de su estado natural se presenta un cambio de propiedades
debido al cambio de atmosfera. De igual manera las propiedades mecanicas de las
escamas se veran afectadas al incrementar la temperatura a la cual se encuentran.
Actualmente no se poseen datos acerca de la variacion de las propiedades mecanicas,
sin embargo estudios realizados sobre las escamas de Paiche (The effect of water on
the thermal transitions of fish scales from Arapaima Gigas, Torres, F., 2012)
encontraron relaciones entre la temperatura y el comportamiento de los compuestos

que forman la escama. Por ejemplo, en la figura 1.21 se puede observar la temperatura
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de desnaturalizacién® de la escama, esto puede darnos una idea acerca de los

compuestos y su comportamiento con la temperatura.
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Calor endotérmico hacia abajo (mW)

Figura 1. 21 Curva de calor endotérmico vs temperatura para diferentes niveles de humedad de
escama de Paiche (Analisis en calorimetro de barrido diferencial) (Adaptado de Torres, F. G. et
al, The effect of water on the thermal transitions of fish scales from Arapaima Gigas)

1.3.2.2 Propiedades mecanicas

En cuanto a las caracteristicas mecanicas, es importante mencionar que las escamas de
Paiche presentan multiples capas, las cuales poseen diferentes propiedades mecanicas
tal como hallé Lin et al (2011) utilizando la micro-indentacion y nano-indentacion

(vease la figura 1.22).

4 La desnaturalizacion es el proceso en el cual una fibrilla de colageno pierde su estructura en triple
hélice.
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Figura 1. 22 Variacion de la dureza con respecto a la distancia (la capa externa esta a una
distancia 1y la interna a una distancia 0) (Imagen adaptada de: Y.S. Lin et al, Mechanical
properties and the laminate structure of Arapaima gigas scales)

Por otro lado, se vi0 anteriormente que las escamas presentan un comportamiento
dependiente de la humedad tal como en el caso del cambio en la temperatura de
desnaturalizacién. La humedad también provoca cambios en las propiedades
mecanicas de las escamas, de acuerdo a los ensayos realizados por Lin, Y.S. et al
(2011) la presencia de agua en las escamas de Paiche disminuye sus propiedades de
esfuerzo maximo y médulo elastico (ver Tabla 1.2) y a su vez incrementa la ductilidad

y el limite maximo de deformacion de las escamas como se aprecia en la figura 1.23.
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Figura 1. 23 Curvas de esfuerzo-deformacion para escamas secas(a) y humedas (b). (Extraido de
Torres, F.G. et al, Characterization of the nanocomposite laminate structure occurring in fish
scales from Arapaima Gigas)
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Tabla 1. 2 Propiedades mecanicas de las escamas Informacion extraida de Torres,
F.G. et al, Characterization of the nanocomposite laminate structure occurring in fish scales from
Arapaima Gigas)

Esfuerzo méaximo Madulo Elastico
(MPa) (GPa)
Escama seca 53,86 + 836 1,38 £0,21
Escama hiimeda 22,26 + 3,94 0,83+0,12

1.4  Colageno

En general, los tejidos compuestos por Colageno tienen como componentes esenciales
las moléculas de Colageno, las cuales formas fibrillas; a su vez, las fibrilla en conjunto
forman una fibra (Gautieri, A., 2011). La ultima mencionada es el componente con el
que se analizan las caracteristicas macromoleculares, sin embargo es importante
estudiar el comportamiento de las estructuras de menor jerarquia. En la figura 1.24
presentada a continuacion se aprecia la conformacion de las diferentes estructuras de

las escamas que se estudian.

Fibras de Colageno

(Se forman con la Escamas (Estructura
adicion de de fibras orientadas
macromoleculas con cristales de
que forman enlaces Hidroxiapatita)
quimicos (cross link)

Microfibras [[3] Fibrillas de Colageno
Colageno (Unién de (Entrecruzamiento
5 moléculas) de microfibras)

Moléculas

Colageno

Figura 1. 24 Jerarquia estructural de tejidos en base a Colageno. (Adaptado de: Gautieri, A.,
2011)
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1.4.1 Propiedades de las fibras de Colageno

Estudios realizados sobre las fibrillas de Colageno (Gautieri, A., 2011; Wenger, M.,
2007) muestran que las propiedades mecanicas dependen del origen de estas fibrillas.
Para eliminar las incertidumbres acerca del origen del Colageno se pueden tomar en
cuenta las caracteristicas mecanicas obtenidas a partir de un modelo atomistico
obtenido por Gautieri, A. et al (2011), cuyos resultados se muestran en la tabla 1.3.

Tabla 1. 3 Médulos de elasticidad para diferentes niveles jerarquicos de estructuras con Colageno
(Informacién extraida de: Hierarchical Structure and Nanomechanics of Collagen Microfibrils
from the Atomistic Scale Up, Gautieri, A., 2011).

Nivel Jerérquico Médulo Elastico

Molécula de Colageno 4,8 + 2,0 GPa

Micro-fibrilla de Coldgeno | 300 MPa (Baja deformacién — hasta 10%)

(himeda) 1,2 GPa (alta deformacion — mayor a 10%)

Micro-fibrilla de Colageno 1,8 a 2,25 GPa (el modulo aumenta con la

(seca) deformacion)

La variacién del Modulo de Elasticidad con respecto a la deformacién se puede ver en
la figura 1.25 donde se aprecian las pendientes de las curvas de esfuerzo-deformacion
para fibrillas himedas y seca.

(MPa)

== Fibrilla himeda

o0 === Fibrilla seca

Esfuerzo

0.10 0.30

Figura 1. 25 Efecto de la humedad sobre una microfibra de Colageno (curvas esfuerzo-
deformacion). Se indica el grado de deformacién en la parte inferior. (Gautieri, A., 2011)
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En adicion a estos valores se recuerda que el origen de las fibrillas de Colageno es
importante. Sin embargo se han encontrado valores entre 0,2 GPa hasta 21 GPa que
varian dependiendo del grado de humedad y el tipo de ensayo realizado (Wenger, M.,
2007). Estos valores nos pueden orientar en los analisis de estructuras con Colageno.

1.4.2 Comportamiento de las fibras de coldgeno

La presencia de agua en las estructuras con Colageno ha mostrado tener gran influencia
sobre las propiedades mecénicas de éstas. El agua es importante en parte debido a que
las moléculas de Colageno la requieren para mantener la configuracion de microfibras,
y por lo tanto mantener la estructura de las fibras. Por otro lado, un analisis realizado
por Gautieri, A. (2011) sugiere que se presentan dos tipos de comportamiento para las
fibrilla himedas y secas. Cuando las fibrillas himedas se someten a tensién su Médulo
de Rigidez se incrementa por dos razones: las moléculas de Colageno se desenredan
hasta la deformacidn de aproximada de 10% de la fibrilla y partir de este punto las
propias moléculas se estiran, proporcionando un incremento significativo de rigidez.
En cuanto a las fibrillas secas; cuando se someten a tension se presenta un
“empaquetamiento” (compactacion) de las moléculas de Colageno hasta una
deformacion de 10% pero luego no existe un estiramiento de las propias moléculas,

por lo tanto no se exhibe un aumento de rigidez pronunciada.

Una consideracion importante que menciona Gautieri(2011) es que el
entrecruzamiento (crosslink) entre moléculas y el deslizamiento entre moléculas en

triple hélice solo son de importancia en rangos de deformacién del 20-30%.

Las fibrillas de Colageno poseen un comportamiento viscoelastico que ha sido
modelado por Shen, Z. L. (2011) a través de ensayos creep y de relajacion. EI modelo
consiste en 3 ramas en paralelo, un resorte en una rama y dos conjuntos resorte-
amortiguador (modelo de Maxwell) en serie en las otras ramas, como se muestra en la
figura 1.26.
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Figura 1. 26 Modelo del comportamiento viscoelastico de fibras de Colageno. (Extraido de:
Shen, Z.L. et al, Viscoelastic Properties of Isolated Collagen Fibrils, 2011)

Las constantes® halladas del modelo son:
Eo=123 + 46 MPa , E; = 13 + 6 MPa , E> = 16 + 7 MPa
nm=7=+2s,n=102 +5s

Es muy posible que los mecanismos de comportamiento viscoelastico sean a partir de
reordenamientos de las moléculas de Colageno y las moléculas de agua. En el caso del
Colageno, las moleculares de éste podrian desenredarse y estirarse o deslizar una con
respecto a la otra. En el caso de las moléculas de agua, estas podrian rotar, trasladarse
dentro de la fibra de Colageno o ser expulsadas de la fibra de Colageno (Shen, Z. L.,
2011).

1.4.3 Influencia de fibras de Colageno sobre las propiedades mecanicas de

materiales bioldgicos

Las propiedades viscoelasticas de las escamas tendran una relacion con el
comportamiento de sus componentes. ES por esto que para analizar el comportamiento
que experimentan las escamas ante variaciones de temperatura seria de utilidad
conocer la manera en que influyen las fibras de Colageno. Debido a la falta de estudios
acerca del comportamiento termo-mecéanico de las escamas de pescado se relacionara

la influencia que el Colageno tiene sobre otros tejidos duros. Yamashita (2002) estudio

° Los valores de n; y nz son los tiempos de relajacién minimo y maximo en el modelo Maxwell-
Weichert.
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el efecto de la desnaturalizacion de las fibras de Colageno en estructuras dseas,

teniendo como resultado lo siguiente:

o El efecto de la desnaturalizacién del Colageno tuvo poco o nulo efecto sobre
el comportamiento viscoso (tan (3)).
o Se observaron mayores valores de tan (8) en muestras himedas en comparacion

con muestras secas.

o El médulo elastico no fue influenciado significativamente por ninguno de los
parametros antes mencionados (humedad y desnaturalizacion de Colageno)

o A frecuencias constantes la desnaturalizacién de las moléculas de Colageno en
triple hélice tiene poco efecto sobre la visco-elasticidad del hueso, pero la humedad

puede tener un rol importante.

1.5  Hidroxiapatita (HAP)

La Hidroxiapatita es un elemento importante en los tejidos duros como los huesos,
caparazones, escamas de peces y en general otorgan rigidez a los tejidos. Los cristales
presentes en las escamas de Paiche estan en forma de disco (Lin, Y.S., 2011) como se
muestra en la figura 1.27, mientras que se presentan en forma de prisma hexagonal en
los huesos (Viswanath., B., 2010) (vease la figura 1.28).

Figura 1. 27 Cristales presentes en escamas de Paiche (Extraido de Mechanical properties and
the laminate structure of Arapaima gigas scales, Lin et al, 2011)
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Figura 1. 28 Cristal de Hidroxiapatita presentes en huesos (Extraido de: Effect of calciumm
deficiency on the mechanical properties of Hydroxyapatite crystals, Viswanath, B.)

Debido a su geometria los cristales de Hidroxiapatita en forma de prisma hexagonal
presentan anisotropia (Viswanath, B., 2010), lo cual indica que este comportamiento
también podria presentarse en los cristales en forma de disco, ya que 3 discos forman

una estructura con un eje principal.

1.5.1 Propiedades de los cristales de Hidroxiapatita

Saber-Samandari y Gross estudiaron las propiedades mecanicas de cristales de
Hidroxiapatita encontrando que se presenta una rigidez mayor a lo largo de la direccién
axial en comparacion con la direccion transversal. La variacion del médulo de rigidez
debido a la anisotropia se muestra con valores en la tabla 1.4, las direcciones de interés

se esquematizan con la figura 1.29.

Tabla 1. 4 Modulo de rigidez en cristales de Hidroxiapatita (Adaptado de: Mechanical properties
of hydroxyapatite single crystals from nanoindentation data, Zamiri, A., 2011)

Direccién de prueba | Médulo eldstico E (GPa)

Axial (0001) 150,38
Transversal (1010) 143,56
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Figura 1. 29 Geometria de cristales de Hidroxiapatita (Adaptado de: Mechanical properties of
hydroxyapatite single crystals from nanoindentation data, Zamiri, A., 2011)

1.5.2 Influencia de los cristales de Hidroxiapatita sobre las propiedades

mecanicas de materiales biologicos

Como se ha visto en la seccion 1.5.1 la Hidroxiapatita tiene un alto Mdodulo de
elasticidad (E) en comparaciéon con las fibras de Colageno. Esto convierte a los
cristales de Hidroxiapatita en componentes que son los que otorgan las caracteristicas
de resistencia y rigidez a los tejidos como huesos, escamas y otros tejidos duros
(Nyman, J., 2006).

En esta seccion se trataran los efectos de la Hidroxiapatita en los tejidos que conforma
a través de un analisis de la interaccidn entre los cristales de Hidroxiapatita y otros

elementos como el agua y las fibras de Colageno.

Bhowmik et al (2007) estudiaron la mecanica de los cristales de Hidroxiapatita en los
extremos de las fibrillas de Colageno (sin estructura en hélice) a partir de lo cual se
pudo deducir que las interacciones entre los cristales de Hidroxiapatita y las fibrillas
de Colageno se dan a través del agua presente. Esta informacion se obtuvo a partir de
la relacidn entre las energias de interaccion entre cristales de HAP - Agua, cristales de

HAP — Colageno y Agua — Colageno tal como se presenta en la figura 1.30.
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Figura 1. 30 Energia de interaccion entre: Cristales de HAP, Colageno y agua. (Extraido de:
Mechanics of molecular collagen is influenced by hydroxyapatite in natural bone, Bhowmik, R.,
2007)

El hecho de que la energia necesaria para romper las uniones entre Colageno e
Hidroxiapatita es mayor cuando hay presencia de agua indica el mecanismo de

aumento de ductilidad de los tejidos de Colageno-HAP debido al aumento de
humedad.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS PARA CARACTERIZACION

En este capitulo se desarrolla un procedimiento de ensayo para poder determinar y
luego estudiar el comportamiento dindmico-mecanico de la escama de Paiche, v el
exoesqueleto de Carachama, lo cual también otorga a los lectores la capacidad de
confirmar los resultados obtenidos, compararlos, o establecer diferencias con
resultados de otros tipos de procedimientos. Sin embargo, para poder estudiar los
resultados obtenidos de un ensayo dinamico-mecanico es necesario conocer la
estructura y composicion del material en cuestion, esto debido a que los componentes
(microscopicos) tienen un alto grado de influencia en el comportamiento macroscépico
de los materiales.

En el caso de las escamas de Paiche existen estudios previos de la morfologia y
composicion por lo no fueron necesarios ensayos de caracterizacion. En el caso del
exoesqueleto de Carachama se necesitaron realizar ensayos de termo-gravimetria,
microscopia y difraccion de rayos X para determinar su estructura y composicion. La
caracterizacién y procedimiento experimental para la caracterizacion del exoesqueleto
de Carachama se desarrolla en la seccion 2.1. En el caso de los ensayos dinamico-
mecanicos, a pesar de que los materiales puedan parecer similares y el procedimiento
también, se debe tener en cuenta que la geometria de la muestra, entre otros factores,
dependen del mddulo del material estudiado. Por ejemplo, en el caso del analizador
DMA usado en este trabajo la tabla 2.1 muestra los parametros recomendados para los

diferentes tamafios de muestra.
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de Perkin Elmer

Mejor Médulo | Configuracion | Espesor de | Longitud | Velocidad de
opcion de preferida muestra(mm) libre calentamiento
material (mm) ideal (°C/min)
(Pa)
10210 |  Traccion <0,02 2 5
X 1012 10° |  Traccion 0,02al 2a10 5
X 10%a 10° | Solo Voladizo la?2 5a10 3
X 10%%a 10° | Solo Voladizo 2a4 10 a 15 2
10% a 10° | Solo Voladizo >4 15a20 1
X* 10" a 10° Doble 2a4 10a15 2
voladizo
X 102 a 108 | Deflexion en l1a3 10a 20 3
3 puntos
10t a 10" | Deflexion en >4 15a 20 2
3 puntos
X 10" a 10? | Corte simple 05a2 5a10 <2
(diametro)
10" a10? | Compresion 0,5a10 5a10 <2
(alturao (diametro)
espesor)

ANCHO Generalmente el ancho no es critico y un ancho de 5 mm es
recomendado (una muestra mas ancha talvez no se sostenga de forma uniforme en
las abrazaderas). Un valor menor deberia usarse para una muestra rigida en
traccion (1 a 2 mm)

2.1

Caracterizacion previa de exoesqueleto de Carachama

Las placas de Carachama poseen dos zonas diferenciadas, una de color claro que

cumple la funcion de proteccion contra predadores y otra oscura que cumple la funcion

de unir la placa a la epidermis del pez. La zona de la escama que sera evaluada en los

diversos ensayos sera la parte que cumple la funcion de proteccion en la escama (se

muestra en la figura 2.1).
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Figura 2. 1 Zonas de extraccién de muestras para microscopia. Una linea separa las zonas de
proteccion y unidn de la placa de Carachama.

2.1.1 Microscopia electronica de barrido

Se requiere conocer la organizacion estructural de las escamas para analizar de manera
mas acertada el comportamiento interno. En el caso de las escamas de Paiche, como
se ha visto en el capitulo 1, la principal caracteristica evaluada con microscopia es la
seccion transversal de la escama, y a través de la observacion de la seccion se
visualizan caracteristicas distintas para las capas externa e interna. Teniendo como
base el estudio de escamas de Paiche, en el caso del exoesqueleto de Carachama se
toman en cuenta como zonas de interés: La capa externa, la capa interna y la seccién
transversal de las placas de Carachama.

Equipo

Microscopio electronico de barrido FEI QUANTA 650 con detector EDS bajo vacio 5
kV.

Preparacion de muestras

Las superficies que se observan en el microscopio deben mantener la forma del
material, esto no es problema en el caso de las muestras de capa externa e interna ya
gue estan expuestas, sin embargo, en el caso de la superficie de seccion transversal se
requiere una forma especial para la obtencion de tal forma que permanezca leal a la
estructura inicial. EI procedimiento usado para obtener una superficie de seccion

transversal adecuada para observar es usando una fractura en frio.
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Para obtener una superficie de fractura en frio se siguieron los siguientes pasos:

A. Sumergir la placa de Carachama en Nitrégeno liquido (en la figura 2.2 se muestra

el contenedor en el cual se sumergio la muestra).

Figura 2. 2 Envase con nitrogeno liquido.

B. Usar una herramienta para fracturar la placa.
C. Cortar las placas para que cada muestra tenga una altura entre 1-2 mm (distancia
de superficie a observar hasta la superficie de apoyo) para colocar todas dentro

del microscopio de forma simultanea.

Procedimiento de ensayo

Se usaron 4 muestras en total: 2 de la seccién transversal, 1 de la capa externa 'y 1 de
la capa interna. Cada una de las muestras se peg0 a una base como se ve en la figura
2.3. Las superficies superiores (no pegadas a la base) de las muestras se ubicaron lo
mas paralelas posible a la superficie base. ElI uso de la computadora (software
especial), la manipulacién de las muestras y el enfoque del microscopio estuvieron a

cargo del personal capacitado del laboratorio de materiales PUCP.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




2 PON'II'IF[CIA IDAD
TESIS PUCP CRTOLICA

DEL PERU

Figura 2. 3 Muestras pegadas en la base, la superficie expuesta es la de interés para observar en
el microscopio.

2.1.2 Termo-gravimetria

Como se sabe, en las ciencias de los materiales existen 3 tipos de materiales basicos:
metales, ceramicos y polimeros. Los puntos de fusion de cada tipo de material son
distintos, siendo los polimeros los materiales con los puntos de fusion (y evaporacion)
méas bajos. Ademas, los cerdmicos y los metales presentan, en general, mejores
propiedades mecanicas. En un material compuesto es necesario saber el porcentaje de
cada tipo de material ya que esto influye en las propiedades mecénicas, para esto se
usan los ensayos termo-gravimétricos.

La termo-gravimetria es un ensayo que consiste en la medicion del peso de una muestra
mientras ésta es calentada. En el caso de materiales compuestos como los que se
estudian en este documento; que estan compuestos por biopolimeros (dado su origen
biolégico) y por ceramicos (debido a que son estructuras ¢seas) este ensayo iniciara
con una muestra de material ceramico y polimérico; pero, al calentarse, la parte
polimérica se evaporara, quedando solamente la porcion ceramica. El peso final de la
muestra nos indicara el peso, y por lo tanto también el porcentaje, de porcion ceramica

en el material.
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Equipo

El equipo usado fue un TGA — Perkin Elmer, mostrado en la figura 2.4, que usa el
software Pyris. Este equipo fue usado para la caracterizacion de propiedades térmicas
de las escamas de Paiche (Torres, F., 2012) y por lo tanto tiene un rango de operacién

adecuado para la caracterizacion del exoesqueleto de Carachama.

Figura 2. 4 Equipo TGA-Perkin Elmer usado, se identifica la ubicacion del horno del equipo.

Preparacion de muestra

La muestra en polvo para el ensayo se elaboré con una lima fina de acero reforzado

nueva para evitar que la muestra se mezcle con particulas remanentes de una

herramienta usada. El procedimiento de obtencidn de la muestra fue el siguiente:

A. Se pes6 una lamina de aluminio sobre la cual se depositaria la muestra, el peso fue
de 0,072 g.

B. Se limo la parte externa de una escama dorsal de Carachama depositando el polvo
sobre la lamina de aluminio pesada.

C. Sepeso la lamina de aluminio junto con la muestra en polvo (mostrada en la figura

2.5) y se obtuvo un peso de 0,089 g, es decir, 17 mg de muestra.
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Figura 2. 5 Muestra en polvo para el ensayo Termo-gravimétrico

Procedimiento de ensayo

El ensayo es automatico ya que el equipo realiza las acciones enteramente con
software, sin embargo, es necesario realizar pasos previos y establecer los pardmetros

de ensayo.

La obtencion de los parametros de ensayo se basaron en los indicados en el manual
del equipo y los ensayos realizados por Uskokovic (2003) sobre materiales
compuestos por HAP y Colageno. Los parametros de ensayo fueron:
e Rango de temperaturas: 30-900°C.
e Velocidad de calentamiento: 10°C/min (sugerencia de equipo Perkin Elmer —
TGA?®)

e Muestra entre 2-50 mg, (sugerencia de equipo Perkin Elmer — TGA).

Los pasos previos al inicio del ensayo fueron los siguientes:

A. Se encendié la balanza termogravimétrica y dispuso una temperatura de crisol (se
muestra en la figura 2.6) de 20°C. Esto se realiza ya que el horno normalmente
permanece cerrado, pero debe tener una temperatura de 20°C al momento en que
se deposita la muestra o se puede descalibrar el control de temperatura.

B. Se limpid el crisol de la balanza termogravimétrica (TGA), de las muestras

remanentes en el horno producto de otros ensayos.

& TGA: Thermo-gravimetric analysis.
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Figura 2. 6 Ubicacion de crisol que contiene las muestras durante el ensayo termo-gravimétrico.

C. Se coloco el crisol dentro del TGA y luego de 10 minutos se taré el peso, con esto
la balanza del equipo puede calcular el peso adicional que representa la muestra
(cuando se introduzca).

D. Se coloc6 la muestra en el crisol y luego de 10 minutos (para que los sensores se
estabilicen) se peso la muestra, obteniéndose un peso de 12 mg de muestra que es
adecuada para el equipo (entre 2-50 mg).

E. Se abre el suministro de Nitrogeno de ultra alta pureza, el cual genera una

atmosfera protectora para la muestra en el crisol.

Una vez realizados estos pasos se introducen los parametros de ensayo en el software

Pyris y se realiza el ensayo automéaticamente.

2.1.3 Difraccién de rayos X

Los ensayos de Difraccidn de rayos X (XRD) se usan para determinar la composicién
de una muestra, la estructura cristalina, el tamafio de cristales, entre otros. EI XRD
somete las muestras a rayos X, los cuales son dispersados por los electrones de la
muestra; los rayos dispersados producen un patron ‘difractado’ que es detectado por

los sensores de la maquina de ensayo. El patron difractado es el que otorga la
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informacion de la estructura cristalina de la muestra. En la figura 2.7 se muestra un

esquema del ensayo.

Detector

Tubo de rayos X

f ' Dispersion de rayos X

Arreglo de electrones
para cada electron

de la muestra

Figura 2. 7 Se muestra la difraccion de rayos X provocada por los electrones de la muestra. En
este caso la muestra es cristalina como se puede observar en la amplificacion del arreglo de
electrones. Ademas se muestra una magnificacién de la dispersion de los rayos X por parte de
los electrones.

Preparacion de muestras

Para el ensayo se usaron 3 gramos de exoesqueleto de Carachama en polvo que se
obtuvo con el uso de una lima al igual que la muestra obtenida para la
termogravimetria. La muestra se peso de forma similar al procedimiento descrito en la

seccidn 2.1.2 y se almaceno, como se observa en la figura 2.8, para su posterior uso.

~—

Figura 2. 8 Muestra en polvo para el ensayo de Difraccién de Rayos X
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Procedimiento de ensayo

El ensayo se realizd en el pabellon de Fisica de la U.N.M.S.M. por parte del personal
del laboratorio. El equipo usado para la difraccion de rayos X fue un Difractémetro de
Bruker, modelo D8-Focus con las siguientes especificaciones:

e Tubo de Cu con longitud de onda correspondiente a Kq1-Cu de A=1,5406A.

e Rango angular de analisis (20): 10° a 80° con paso de 0,02° y tiempo de paso

de 12 s.
e Voltaje de salida del tubo de 40 kV.
e Corriente de salida del tubo: 40 mA.

e Eltipo de detector fue un contador de centelleo.

2.2  Ensayos dinamico mecéanicos

Para medir las propiedades viscoelasticas de las muestras se utiliz6 un Analizador
dindmico-mecanico — DMA 7e marca Perkin Elmer mostrado en la figura 2.9. El
equipo funciona con el software Pyris y un suministro de gas Nitrogeno de ultra alta
pureza. Como ya se ha mencionado anteriormente en el documento, los ensayos
dinamico-mecéanicos pueden realizarse en distintas configuraciones, en este caso el
equipo se usara para realizar ensayos de tipo deflexion en la configuracion de deflexién
en 3 puntos (3 Point Bending) con variacidn de temperatura. Se escogio la
configuracion de ensayo en base a las limitaciones del equipo (no puede realizar
variaciones en frecuencia) y debido a que el ensayo con variacion de temperatura
provee informacion para la determinacion de comportamientos estructurales en el

material.
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Figura 2. 9 Analizador Dindmico-Mecénico

En los apartados 2.2.1y 2.2.2 se indica la preparacién de muestras y procedimiento de
ensayo para las muestras de escamas de Paiche y exoesqueleto de Carachama
respectivamente. Se recomienda la lectura de la seccion 1.2 para la mejor compresion

del funcionamiento de los ensayos dinamico-mecanicos con variacion de temperatura.

2.2.1 Escama de Paiche

e Preparacién de muestras

En el presente trabajo se utilizaron las zonas de las escamas indicadas en la figura 2.10.
Dentro de estas zonas, se extraeran muestras rectangulares con el lado mayor paralelo
al eje de simetria de las escamas. Se evitara que las muestras contengan trazas de la
zona oscura (zona de traslape de escamas en Paiche) debido a que tiene una

mineralizacion distinta y no es el material que se estudia en este documento.

Figura 2. 10 Escama de Paiche, se muestran las zonas que se usardn de muestra (rojo) y el eje de
simetria (celeste)

En principio, la geometria de la muestra se determin6 usando la norma ASTM para la

cual las medidas de muestra son 18x4x1 mm, sin embargo, para evitar deformaciones
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térmicas excesivas, las cuales pueden provocar resultados erroneos, se prefirieron
geometrias menores que presenten también menores deformaciones térmicas.

Sabiendo que los valores obtenidos de modulo eléstico y tan(8) dependen de un factor
geométrico "b", como se ve en las ecuaciones 1.10 y 1.12, se ajusté la geometria para
tener una muestra de menores dimensiones, pero que ain mantengan el mismo factor
“b". Para calcular las nuevas dimensiones se uso la ecuacion 1.13 y se tomo en cuenta
que las escamas tienen un espesor de 1 mm que debe permanecer constante, asi, los

valores de ancho y largo que pueden tener las muestras se grafican en la figura 2.11.

45

4 /
/
/

15 /
1 e

Ancho
(2]
N

0.5 //
0 =
0 5 10 15 20
Largo

Figura 2. 11 Posibles valores de ancho y largo para las muestras de escama de Paiche.

Debido a que el equipo cuenta con una plataforma de ensayo de 10 mm de largo se
escogié un largo de 13 mm para tener un sobredimensionamiento mayor a 10% en
cada extremo de la muestra. El ancho de muestra para el largo de 13 mm es de 1,6 mm,
con lo cual se tienen las dimensiones totales de las muestras.

En la tabla 2.2 se puede apreciar la geometria de muestras usadas en estudios previos
sobre biomateriales con estructuras de Colageno e Hidroxiapatita (Mardas, M. et al /
Yamashita, J. et al), las cuales son similares a las obtenidas usando el factor geométrico

y las normas ASTM; esto confirma la validez de las dimensiones usadas.
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Tabla 2. 2 Medidas usadas en ensayos DMA de biomateriales compuestos por HAP-Colageno,
medidas recomendadas por ASTM y dimensiones finales de las muestras para los ensayos DMA.

DMrﬁriZ:g - Medidas segin | DMA de escamas
(Yamashita norma ASTM de Paiche_(factor
2001) D5023 geomeétrico b)
1 1
Espesor t (mm) 1,5
Ancho b (mm) 2,5 4 1,6
Largo (mm) 12 18 13

Conociendo el tamafio de las muestras se procede a elaborar las muestras siguiendo
los siguientes pasos:
A. Usar una tijera para cortar una porcion con medidas ligeramente superiores a las
requeridas.
B. Ajustar las medidas con una herramienta motorizada acoplada a un disco

ceramico para el desbaste, conjunto mostrado en la figura 2.12.

Figura 2. 12 Herramienta motorizada manual usada para obtener las medidas apropiadas de las
muestras.

e Procedimiento de ensayo

Siguiendo las recomendaciones de la norma ASTM D5023 para ensayos dinamico-
mecanicos 3-Point Bending en polimeros:

A. Medir el largo y ancho de la muestra lo mas cerca posible a los ejes centrales.

B. Centrar la muestra en la plataforma de ensayo, con el eje mayor perpendicular a

la punta de la probeta del equipo analizador y a los apoyos.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP ' 324‘31’:2&{"“’

DEL PERU

C. Precargar la muestra para evitar movimiento, el equipo debe mostrar una carga
positiva.

D. Seleccionar la frecuencia de ensayo apropiada, en este caso la norma propone un
rango de frecuencias de entre 0,01 — 500 Hz, la frecuencia tendra un efecto sobre
el comportamiento mecanico de las muestras, se ha visto que las altas frecuencias
generan un incremento del médulo de rigidez de un material viscoelastico
(Menard, K., 1999). En nuestro caso usaremos un ensayo con temperatura variable
y frecuencia constante, por lo que evitaremos que la frecuencia influya en los
resultados. Por lo tanto la frecuencia debe mantenerse en valores minimos, se
seleccionara una frecuencia de ensayo de 1 Hz que también concuerda con los
ensayos realizados sobre huesos (Yamashita, 2001 / Mardas, 2009).

E. Seleccionar laamplitud dentro de la zona de comportamiento eléstico del material.
Realizar un ensayo de deformacidn si es que no se conoce la region elastica del
material. En base al conocimiento del Modulo de elasticidad a través de
indentacion se calcul6 que las cargas: Estatica = 300 mN y Dindmica = 100 mN
provocaran una deflexion menor a 1 pum, la cual es la deflexion maxima que la
fuerza debe provocar sobre las muestras segun el manual de Perkin Elmer.

F. Seleccionar la variacion de temperatura adecuada. En nuestro caso la empresa
Perkin EImer indica que para el ensayo 3-Point Bending en el equipo DMA 7e, la
variacion adecuada para ensayar materiales duros es de 3°C/min para muestras
con un espesor de 1-3 mm. Debido a que el material estudiado es poco homogéneo
debido a ser de origen biologico se usara una velocidad de calentamiento de

2°C/min para evitar inestabilidades en los ensayos.

Se realizaran como minimo 3 repeticiones de ensayo para determinar los patrones de

comportamiento promedio.

2.2.2 Exoesqueleto de Carachama

o Preparacion de muestras

Las dimensiones de las placas de Carachama son menores en comparacion a las
escamas de Paiche. Se observan dos tipos de placas: las dorsales y las laterales. Debido

a que las placas dorsales tienen geometrias que no se adaptan al ensayo dindmico-
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mecanico (curvatura excesiva), en los ensayos se utilizaran las placas laterales

sefialadas en la figura 2.13.

Figura 2. 13 Placas dorsales de Carachama y posicion de donde se extraen.

Se usaran muestras de las mismas dimensiones que las usadas para ensayos con
escamas de Paiche, las cuales son mostradas en la tabla 2.3. Una ventaja de usar
muestras con las mismas dimensiones es que disminuira la incertidumbre al comparar
los ensayos realizados a las dos materiales. Por lo dicho anteriormente las escamas de

Carachama tendran la siguiente geometria.

Tabla 2. 3 Medidas de muestras de exoesqueleto de Carachama para los ensayos dinamico-

mecéanicos.
Largo (mm) Ancho (mm) Espesor (mm)
13 1,6 1
o Procedimiento de ensayo

Los parametros de ensayo seran similares a los aplicados a los ensayos en escamas de
Paiche comparar las caracteristicas de ambas muestras, sin necesidad de realizar
calculos (por ejemplo en el factor de forma). Sin embargo debido a que las muestras
son de estructura ¢sea se tomara un rango de temperatura de 0 a 250 °C, que incluye
el rango de 20-200°C usado en muestras de huesos (Mardas, “The influence of low
temperatures on dynamic mechanical properties of animal bone”,2009). Asi, los

parametros de ensayo seran:

° Fuerza estatica = 300 mN
. Fuerza dindmica = 100 mN
° Frecuencia de oscilacién = 1 Hz
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Velocidad de calentamiento = 2°C/min

J Rango de temperaturas = 0 a 250°C

El procedimiento de ensayo sera similar al realizado en escamas de Paiche (ver seccién

2.1) y se haran 3 repeticiones como minimo.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados de los ensayos realizados, asi como la
interpretacion de los mismos. Los ensayos de termo-gravimetria, difraccion de rayos
X'y microscopia del exoesqueleto de Carachama se explican de forma general ya que

el documento se enfatiza en el estudio mediante ensayos dinamico-mecanicos.

3.1 Caracterizacion de escamas de Paiche

3.1.1. Comportamiento dindmico-mecanico de escamas de Paiche

Resultados de ensayos

Las curvas del médulo elastico (E) y factores de pérdida (Tan()) obtenidas de los 4
ensayos se muestran en la figura 3.1. Para observar mejor el comportamiento del
material, es decir, la variacion de E” y Tan(d) con respecto a la temperatura, se
presentan las curvas en escala logaritmica en la figura 3.2.

En las curvas de la figura 3.1 se observa que el valor del factor de perdida (Tan(5))
oscila entre 0,1 y 0,25 (sin tomar en cuenta la el incremento sustancial que ocurre a
altas temperaturas), mientras que la magnitud de los mddulos elasticos a flexion varian
entre 1,8 y 7,2 GPa. Ademas, el valor del médulo elastico a temperatura ambiente esta
en el rango de 1,6 a 3,4 GPa; estos valores estan en el rango aproximado del mddulo

elastico de las fibrillas de Colageno y el de la escama de Paiche que son de 1,2 GPa
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(Lin, Y.S., 2011) y 1,83 GPa (Gautieri, A., 2011) respectivamente. Es posible que las
variaciones entre las magnitudes de los modulos elasticos (hallados en este documento
y en otros articulos) sea debido a las diferentes formas de ensayo usadas, en nuestro
caso determinamos el modulo eléastico a partir de una deflexion, sin embargo, los
valores de mddulo fibrillas y escamas de Paiche extraidos de bibliografias utilizaron

simulaciones y nano-indentacion para la determinacion del médulo eléstico.
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Figura 3. 1 Resultados obtenidos de los ensayos dinamico-mecanicos en escamas de Paiche.
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Figura 3. 2 Resultados obtenidos de los ensayos dinamico-mecanicos en escamas de Paiche,
mostrados en escala logaritmica.

En cuanto a las muestras, se aprecia el estado inicial de éstas en la figura 3.3, también
se observan las deformaciones térmicas al final de los ensayo en las figuras 3.4.a y
3.4.b. No se observé cambios en la coloracion, lo cual indica que el Nitrdgeno
suministrado aislé adecuadamente la muestra y no hubo cambios en la composicion

quimica debido al incremento de temperatura.

Figura 3. 3 Muestra antes de iniciar el ensayo dinamico-mecanico.
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Figura 3. 4 Deformaciones de las muestras luego de los ensayos dindAmico-mecéanicos. La
deformacion de la imagen “a.” se observo en los ensayos 1, 3 y 4 mientras que la deformacion de
laimagen “b.” se observo en el ensayo 2.

Las deformaciones son producidas por una carga (momento o fuerza) sobre la muestra;
se conoce que la fuerza aplicada a la muestra durante los ensayos fue de 400 mN en
total, que es un valor bajo para haber producido la deformacion. La otra alternativa
probable es que, debido a que las escamas son un material compuesto laminado, la

temperatura produjera esfuerzos térmicos que deformaron el material.

Analisis de curvas

En las curvas de los ensayos 1,3 y 4 se pueden apreciar comportamientos similares,
mientras que en las curvas del ensayo 2 hubo una variacion muy considerable del
comportamiento con respecto a los demas ensayos. Primero se analizara el
comportamiento presentado en los ensayos 1,3 y 4 y en segundo lugar se explicara el

motivo del comportamiento anémalo del ensayo 2.

Los ensayos 1,3 y 4 presentan 2 puntos de interés: Una temperatura de transicion que
ocurre a los 0°C y una variacion de Tan(d) a los 110°C. La temperatura de transicion
vitrea es notoria debido a que a los 0°C se presentan dos factores: Una disminucién
del modulo elastico en la zona a la izquierda de la linea (A) en la figura 3.5, y el otro
factor es el pico en la curva de Tan(0), esta ultima observada en la linea (A) de la
figura 3.5 . Se puede observar también que después de la temperatura de transicion
vitrea (que ocurre a los 0°C) el modulo elastico tiende a mantenerse constante, lo cual
es llamada la zona “rubbery plateu” o meseta gomosa presente entre la lineas (B) y (C)
de la figura 3.5, cabe destacar que la meseta gomosa es la zona que normalmente sigue

a la Tg, como se mostro en la figura 1.13.
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El fendmeno a los 0°C también puede estar relacionado a la influencia del agua en las
muestras, como se sabe, la temperatura de fusion del agua es de 0°C. Si tenemos en
cuenta que por debajo de los 0°C existen cristales de hielo dentro de las muestras, estos
cristales incrementarian la rigidez de las muestras y a partir de los 0°C la rigidez se
reduciria por la desaparicion de los cristales de hielo. Ademas, como se ha presentado
en el capitulo 1, el agua tiene un rol importante entre los componentes de la escama de
Paiche (Hidroxiapatita, Colageno); cuando la temperatura aumente desde los 0°C el
agua reducira el modulo elastico ain méas ya que, como se vio en la figura 1.23, las

muestras himedas son menos rigidas que las muestras secas.
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Figura 3. 5 Zonas de interés en las curvas obtenidas con los ensayos dindmico-mecanicos. Las
lineas (A), (B) y (C) son usados para referenciar los fendmenos.

El segundo fendmeno que se presenta en los ensayos 1,3 y 4 es el incremento de Tan(d)
a partir de aproximadamente 110°C, el cual puede ser debido a la desnaturalizacion de
las fibras de Colageno. Como se explicé en el capitulo 1, las cadenas moleculares de
Colageno tienen una estructura en hélice (véase la figura 1.18) que forman las fibras
de Coléageno, ésta estructura le otorga propiedades mecanicas superiores a las fibras
de Colageno en comparacién con otros tejidos (formados por Colageno) que carecen

de una estructura compleja. La desnaturalizacion del Colageno es la pérdida de la
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estructura en hélice, la cual es provocada por la temperatura y, en éste caso, la
desnaturalizacion provoca un incremento del mddulo de pérdida’. Este ultimo
representa el comportamiento viscoso del material, su incremento indica un
incremento de la movilidad molecular dentro del material, que en éste caso es la
movilidad de la moléculas de Colageno; la desnaturalizacion del Colageno implica una
pérdida de enlaces quimicos sin los cuales las moléculas tienen mayor movilidad o
mas “grados de libertad®”.

La desnaturalizacion del Colageno afecta el médulo de pérdida y por lo tanto también
el factor de pérdida (véase la ecuacion 1.12), sin embargo no afecta el médulo elastico,
el cual, en general no cambia a los 110°C. El hecho de que la desnaturalizacion no
afecte el médulo elastico nos indica que la Hidroxiapatita es el componente que otorga
rigidez a las escama. Resultados similares con respecto a la de naturalizacion del
Colageno fueron observados por Yamashita (2002) en huesos, materiales también
conformados por Hidroxiapatita y Colageno; tal como se observa en la figura 3.6. En
estos ensayos a los 110°C no se observa una disminucién o aumento drastico del

mddulo elastico en huesos.

7 Como se explico en el capitulo 1, los materiales visco-elasticos como las escamas pueden ser
representados por un conjunto resorte-amortiguador. El resorte representa el modulo elstico mientras
que el amortiguador representa el modulo de pérdida.

8 El nimero de grados de libertad indica la cantidad de posibles movimientos de un cuerpo. En éste caso
el término grado de libertad indicaria una mayor movilidad de moléculas de acuerdo a los movimientos
planteados en la figura 1.14.
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Figura 3. 6 Resultados de ensayos dindAmico-mecanicos de muestras de huesos, realizados por
Yamashita. (Adaptado de: “"Collagen and bone viscoelasticity: a dynamic mechanical analysis™,
2002). El médulo elastico no varia debido a la desnaturalizacion de Colageno.

En segundo lugar, en las curvas obtenidas del ensayo 2 se observa un comportamiento
distinto a los demas ensayos, no hay puntos claros en las transiciones. Sin embargo, al
igual que en el primer ensayo se puede observar que también se presenta un incremento
del factor de pérdida Tan(d) alrededor de los 120°C, que deberia tratarse de la
desnaturalizacion del Colageno. La notoria diferencia en los resultados del ensayo 2
puede ser debido a la deformacion que tuvo la muestra durante el ensayo, a diferencia
de los demas ensayos, la muestra del ensayo 2 presenté una deformacion en direccion
opuesta a la fuerza aplicada por la probeta, tal como se muestra en la figura 3.4. Esta
deformacién introdujo una rigidez adicional, por esto el mddulo elastico se mantuvo

constante y no cay6 a los 0°C como si ocurrié en los demas ensayos.
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Finalmente, siendo las escamas estructuras compuestas por Colageno e Hidroxiapatita es
razonable comparar su comportamiento con huesos, los cuales tienen la misma composicion.
En los ensayos dindmico-mecénicos de huesos de animales mostrados en las figuras 3.7 y 3.8
se observa que el congelamiento deteriora sus propiedades mecénicas, plasmado en la
disminucién de mddulo elastico y médulo de pérdida. El posible deterioro de la escama de
Paiche por el congelamiento puede ser la causa del pico minimo de médulo elastico encontrado
en el intervalo de 0-10°C en los ensayos 1,3 y 4.

19000 5

18000 4 \-'\\"

17000 4

Muestras sin congelar

16000 4

15000 +

Modulo eléstico (MPa)

14000 4

13000 4

Muestras congeladas

12000 4———b4—v—+—F"—"—F—+—7—"—7—"—1—"—T7"—"
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C) 1]

Figura 3. 7 Pérdida de médulo elastico en huesos congelados. (Adaptado de: The influence of
low temperatures on dynamic mechanical properties of animal bone, Mardas, 2009)
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Figura 3. 8 Reduccion de mddulo de pérdida (capacidad de disipar energia) en hueso debido a
congelamiento (Adaptado de: The influence of low temperatures on dynamic mechanical
properties of animal bone, Mardas, 2009)

3.2  Caracterizacion del exoesqueleto de Carachama

3.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes obtenidas con microscopia electrénica de barrido muestran que la
seccidn transversal de la escama presenta una estructura en forma de emparedado con
dos capas (capa interna y capa externa) que envuelven la capa central porosa de la

placa, como se puede apreciar en la figura 3.9.
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HV det [mag B [ —
M 500 kV LFD| 50x [10.0 mm Escama Carachama

Figura 3. 9 Se muestra una seccion de una muestra de placa de Carachama que fue sometida a
100°C (A) y una seccion de muestra que no fue sometida a ningun tratamiento previo (B). En la
figura B se observa la fase organica (color oscuro) dentro de la regién porosa.

El espesor de la capa externa varia entre 158,6 y 195,6 um mientras que el espesor de
la capa interna oscila entre los valores de 143,5 y 186,7 um como se aprecia en la
figura 3.10. Ademas, se observo que las porosidades contienen una fase de materia sin

estructura aparente (véase la figura 3.11).

det mag O WD I —
LFD| 100x [10.0 mm Escama Carachama

Figura 3. 10 Seccidn de la escama de Carachama hervida a 100°C (sin Col4dgeno). Se muestran
las dimensiones aproximadas de los espesores de capa interna (143,5 a 186,7 um) y capa externa
(158,6 a 195,6 um).
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Figura 3. 11 En la imagen A. se muestra la seccion transversal de la placa de Carachama (sin
tratamiento previo). La imagen B. es una ampliacion de la zona marcada en la imagen A., donde
se destaca la materia organica presente en las porosidades de la placa (Colageno en color negro).

Finalmente se analizaron las composiciones de las diversas fases presentes dentro de
la placa de Carachama, las cuales fueron 3. En primer lugar se analiz6 la composicion
de una de las capas que encierran la zona porosa (capa externa). De acuerdo al analisis
EDS® realizado, la capa externa tiene una composicion de 48,95 % de Carbono, 26,99
% de Oxigeno, 15,37 % de Calcio y un 9,69 % de Fésforo, Cloro y Potasio, tal como
se muestra en a figura 3.12.B. Por otro lado, se observd una segunda fase, la cual
funciona como una transicion entre la capa externa mineralizada y el interior. Se la
denomina transicion ya que tiene una composicion de 69,64 % de Carbono, 18,9 % de
Oxigeno, 7,7 % de Calcio y 3,77 % de Fosforo, tal como se muestra en la figura 3.12.C;
ésta composicién muestra un aumento en el contenido de Carbono y una reduccion del
contenido de Calcio, lo cual indica una mayor presencia de materia organica (el

Carbono es componente de materia organica mientras el Calcio es un metal).

° EDS: Energy dispersive X-ray spectroscopy. EI EDS es una técnica que puede determinar la
composicién quimica de un sector o punto de una muestra.
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Matrix Correction
Elenent Wtz At%

CK 48.95 63.40
OK 26.99 26.24
HaK 0.18 0.12
PK 8.51 4.27
ClK 0.00 0.00
15.37 5.97

Matrix Correction

Elenent Wex A%
CK 69.64 79.50

Figura 3. 12 En "A" se muestra la zona de analisis de la capa externa encerrada en un cuadro.
En "By "C" se muestra los puntos de analisis y la composicion de la fase 1y fase 2
respectivamente.

En la figura 3.13.A se muestra la composicion del material que forma poros, ésta es de
62,86 % de Carbono, 16,87 % de Oxigeno, 13,69 % de Calcio y 6,58 % de Fosforo.
La composicion mencionada es similar a la de la fase 2 con lo cual se comprueba las
capas externas tienen una mayor mineralizacion que la fase interna que forma poros.
La altima fase es la contenida por los poros, la cual es mostrada en la figura 3.13.B y

tiene una composicion de 81,14 % de Carbono, 13,15 % de Oxigeno, 4,78 % de Calcio
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y 0,93 % de Fosforo. Las composiciones de las diversas fases indican que la escama
muestra una mineralizacion de las zonas externas, mientras que el material orgénico

es contenido en las zonas porosas y sus zonas adyacentes. La variacion de la

composicién se muestra en la tabla 3.1.

m Standardless Quantitative Data |X||

Matrix Correction: ZAF

| [Element Wtz Atx

CK 62.86 76.49
0K 16.87 15.41
PK 6.58 3.10
CaK 13.69 4.99

Natrix Correction ZAF
Element vtx At%

CK 81.14 87 .43
OK 13.15 10.64

Figura 3. 13 En la figura "A” se observa la composicion de un punto del material que forma los
poros, el cual tiene una composicion que coincide con la de la fase 2. En la figura "B” se muestra
la composicion de la materia encerrada en el cuadro rojo.

Tabla 3. 1 Composicion de las diversas fases encontradas en la estructura de la placa de

Carachama.
Elementos Fase 1 Fase 2 Fase 3
% Carbono 48,95 69,64 / 62,86 81,14
% Oxigeno 26,99 18,9/16,87 13,15
% Calcio 15,37 7,7/13,69 4,78
% Otros 9,69 3,77 /6,58 0,93
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3.2.2 Ensayo Termo-gravimétrico (TGA)

El termo-grama obtenido se muestra en la figura 3.14. Se observa que el contenido
mineral de la placa de Carachama fue de 31,62% (% peso al final de la prueba).
Adicionalmente, alrededor de los 300°C se observa un aumento en la velocidad de
disminucién de peso, lo cual se atribuye a la degradacion de Colageno, tal como ocurre
en el caso de las escamas de Paiche (Torres. F., 2012).
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Figura 3. 14 Variacién del porcentaje de peso entre 30 — 900°C obtenido con TGA.

3.2.3 Ensayo de Difraccion de Rayos X (XRD)

El Difractograma obtenido se muestra en la figura 3.15. Se pueden observar picos en
20 = 25,9°, 31,96° 39,42°, 46,96°, 50,12° y 53,46° correspondientes a la fase
Hidroxiapatita (Hidroxido de Fosfato de Calcio) de red atdmica hexagonal. Los
resultados fueron similares a estudios de escamas de Paiche realizados por Torres et al
(Characterization of the nanocomposite laminate structure ocurring in fish scales from

Arapaima Gigas).

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




2 PONTIFICIA
TESIS PUCP gg{_\gﬁg?m

DEL PERU

1000 T T T T T T T T T T T T T

504 31,96°

500 ~
25,9°

Intensidad (u. a.)

39,42°46,96° 50,12°

= 53,46°

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65 70 75 80
20 (grados)

Figura 3. 15 Difractograma de escama de Carachama

3.2.4 Comportamiento dindmico-mecanico del exoesqueleto de Carachama

Resultados de ensayos

Las curvas del médulo elastico (E”) y del factor de pérdida (Tan(d)) obtenidas de los
4 ensayos se muestran en la figura 3.16. Al igual que en los resultados de los ensayos
dinamico-mecanicos en escamas de Paiche, se presentan las curvas en escala
logaritmica en la figura 3.17.

En las curvas se observa que el factor de pérdida oscila entre los valores 0,06 y 0,2. La
magnitud de los modulos elasticos a flexion varian entre 2,4 y 18 GPa, siendo estos
valores obtenidos de las curvas de los ensayos 3y 1 respectivamente (ver figura 3.16).
Ademas, el valor del modulo elastico a temperatura ambiente (20°C) esté en el rango
de 2,4 a 12,6 GPa.
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Figura 3. 16 Resultados obtenidos de los ensayos dinamico-mecanicos en placas de Carachama.

Log(E')1  =—=Log(E")?2 Log(E") 3 Log(E’) 4
Log(TanD) 1 ===Log(TanD) 2 == Log(TanD) 3 == Log(TanD) 4
10.3 0
~
10.2
e — - -0.2
10.1 ~—
10 ——— ————— =¥_—_— -0.4
9.9 z
o - -06 =
T 98 — N\ A <
g F N 08 ®
- 9.7 '__% x B %o
L -
9.6 —_— — 1
9.5 +
”
9.4 === e e - -l2
. - \'
9.3 -1.4
-50 0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 3. 17 Resultados obtenidos de los ensayos dinamico-mecanicos en escamas de Paiche,
mostrados en escala logaritmica.

En cuanto a las muestras, no se observé una significativa variacion geométrica como

en el caso de las escamas de Paiche, esto se muestra en la figura 3.18.
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Figura 3. 18 Estado de una muestra al antes (A.) y luego del ensayo (B.).

Andlisis de curvas

El médulo elastico a flexion presenta una disminucion en su magnitud, la cual inicia a
-30°C y finaliza en el intervalo de temperaturas de 15-40°C. En el mismo intervalo
mencionado no se presenta ninguna variacion significativa de la curva del factor de
pérdida Tan(d); por lo que, a diferencia de lo observado en las escamas de Paiche no
representa una transicion vitrea. La estabilidad del factor de pérdida en el intervalo -
30°C a 40 °C puede ser debido a la poca presencia de material polimérico (Colageno)
y mayor porcentaje de material ceramico (HAP) con lo cual las transiciones del
material polimérico no son aparentes. En 3 de los 4 ensayos, tanto el médulo a flexion
(E”) como el factor de pérdida permanecieron constantes a partir de los 40°C. Sin
embargo, en el ensayo 3 el factor de pérdida tuvo picos a los 70, 110 y 180°C; esto se
atribuye a una mayor concentracion de Colageno, causada por las variaciones de
composicion propia de un biomaterial como las placas de Carachama. No obstante, es
l6gico que los picos denotan aumentos de movilidad de las moléculas de Colageno, y
en el caso del pico a 110°C, la desnaturalizacion del Colageno (Como se ha visto en

los ensayos de escamas de Paiche).
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CAPITULO 4
PROPOSICION DE POSIBLES APLICACIONES DE LAS
CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES ESTUDIADOS

En este capitulo se comparan las caracteristicas de los materiales estudiados con
materiales cominmente usados en ciertas aplicaciones como: El aislamiento de
vibraciones, proteccion contra impactos, elementos estructurales ligeros. Se proponen
estas aplicaciones teniendo en cuenta las propiedades mas resaltantes de la escama de
Paiche y el exoesqueleto de Carachama (tan(d) y mddulo de rigidez respectivamente).
En cada caso se realiza la comparacion cuantitativa de la propiedad que rige en cada
aplicacion. Debido a que no se realizaron los ensayos para los materiales cominmente
usados en la industria, se calculo un parametro (factor de pérdida por espesor,
resiliencia, modulo de rigidez por unidad de ancho) con el cual se pueda realizar una

comparacion adecuada.

4.1 Proteccion contra vibraciones

Las vibraciones ocurren en todos los materiales cuando son sometidos a una fuerza
externa. En ciertos casos, maquinarias o estructuras pueden fallar debido a la
aplicacion continua de una fuerza que tenga una frecuencia cercana a la frecuencia
natural (o) de la maquina o estructura (Resonancia). Para evitar fallas se usan
aislamiento mediante amortiguadores que evitan deformaciones excesivas por el
efecto de resonancia. El efecto del uso de amortiguadores se muestra en la figura 4.1,

donde una fuerza oscilante Fo*Sen(wt) genera vibraciones forzadas. Como se puede
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ver, la amplitud de la deformacion (Xx) es maxima en la resonancia y es menor para
elementos amortiguados. Un elemento con factor de amortiguamiento (&) igual a 0
tiene la méxima deformacion en resonancia mientras que el elemento con factor de
amortiguamiento (§) igual a 1 tiene la minima deformacién en la resonancia (W.
Thomson, 1981).

3.0 05
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|
0.15
I

20 e |

Nk 0.375
Fo !

0.50
Ts] '

]
0 1.0 20 30 40 5C

Frecuencia ratio w_
Wi

Figura 4. 1 Amplitud de vibraciones vs relacion de frecuencias angulares de un elemento
sometido a vibraciones forzadas (Adaptado de “Theory of vibration with applications”,
W.Thomson, 1981)

Existen diversos tipos de amortiguadores; cada uno funciona bajo un principio fisico
distinto, a continuacién se mencionan algunos:

e Amortiguamiento interno(viscoso e histérico)

e Amortiguamiento estructural

e Amortiguamiento producido por fluido
De entre los amortiguadores mencionados podria considerarse la escama de Paiche
como un amortiguador interno, ya que se produce una disipacion de energia a través
de movimientos moleculares del material.
En este trabajo se ha podido cuantificar el valor de tan(s), el cual estd directamente
relacionado a la disipacion de energia (proporcionalidad directa), se usara este valor
como guia para la comparacidn de amortiguadores internos. Recordemos que el factor
de pérdida (ver ecuacion 1.12) es la relacion entre el médulo de pérdida (E™), el cual
representa la energia disipada por un material; y el mddulo elastico (E"), que representa

la energia elastica o energia que acumula un material.
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En la actualidad se tienen materiales tales como los desarrollados por la empresa 3M

que tienen la funcién de disipar vibraciones e impactos. En la figura 4.2 se muestran
las curvas de comportamiento de los materiales poliméricos 110P05 112P05 y 130P05
basados en acrilico en forma laminar desarrollados por la empresa 3M.

Laminado (SS/Polimero/SS) 3 Point bending test

0.35
< 0-30 %
3 10-C
S 0.25 7
S
g VAR e
2 0.20
— 0.15 \
2 FF { X
9 0.10
L J,PFP \\b&é
0.05
0-Cl@ 1Hz
0.00 =
50 -40 -30 -20 -10 ] 10 20 30 40 50
o —-e— 110P05 —&-112P05
Temperatura (°C) 130P05

Figura 4. 2 Curvas de comportamiento obtenidas por ensayos 3 Point Bending de polimeros
para amortiguamiento desarrollados por la empresa 3M.(Imagen adaptada de Hoja de datos
técnicos de 112P05-130P05)

Estos materiales laminares poseen un factor de perdida(también llamado tan(s)) mayor
a los que se obtuvieron en los ensayos con escamas de Paiche; sin embargo tienen un
espesores de 2, 5y 2 mm respetivamente para 110P05 ,112P05 y 130P05. Entonces,
para realizar una comparacién adecuada se usard como medida la relacion “factor de
pérdida / espesor”. Los valores para cada material y ensayo se muestran en la tabla 4.1,
donde se aprecia que en el ensayo 4 se obtuvo la mejor relacion “factor de pérdida /

espesor”

Tabla 4. 1 Factor de pérdida por espesor maximo para cada ensayo en escamas de Paiche y para
110P05, 112P05 y 130P05.

Ensayo | Ensayo 2 | Ensayo | Ensayo | 110P05 | 112P05 | 130P05
1 3 4

Perdidapor | g | SInpico | 4945 | g19 | 016 | 0056 | 0,15
mm visible
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Otro aspecto importante en las escamas es que debido a su estructura poseen una
disipacion de energia minima (tan(d) = 0,08 para el ensayo 3), mayor a los materiales
desarrollado por 3M, es decir, no en el pico sino en un rango amplio de temperatura
su valor de tan(o) se mantiene en valores mayores a los del material aislante de
vibraciones mostrado(tan(s < 0,05 a -40°C para materiales de la figura 4.2), esto puede
ser beneficioso si es que se usan como disipadores de vibraciones o impactos en zonas
donde haya cambios de temperatura, como por ejemplo minas, plantas industriales. En
el caso de vehiculos de transporte se tendria que tener un aislamiento que evite que los
pasajeros estén sometidos a oscilaciones por razones de confort y en el caso de
maquinaria industrial se deberia usar un aislamiento que evite que las vibraciones del
motor influyan sobre otras maquinas, por ejemplo en el caso de grupos electrégenos.

En general se puede considerar la estructura de las escamas de Paiche para el
aislamiento de vibraciones por su capacidad de disipacion de energia superior a
materiales actualmente comerciales. El aislamiento de vibraciones se puede aplicar en
edificios, plantas industriales, entre otros. Un ejemplo concreto es el mostrado en la
figura 4.3, donde la union entre 2 elementos estructurales es mediante amortiguadores

para evitar transmisién de vibraciones.

Placa de acero

Placa interna de

acero
_ Placas externas
Amortiguadores de acero

Figura 4. 3 Uso de materiales en estructuras para la absorcion de vibraciones.
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4.2 Elementos estructurales ligeros

El desarrollo de los materiales compuestos se debe a que se pueden combinar
caracteristicas de diversos materiales para formar uno solo, que aproveche mejor las
propiedades de sus componentes. En el caso de los sectores de transporte y
construccion, el peso es una caracteristica que se busca reducir, por ejemplo: para
aumentar la velocidad de un vehiculo o para reducir el peso de una ctpula de grandes
dimensiones.

La estructura de las placas del exoesqueleto de Carachama tienen una rigidez a flexion
de 7,4 GPa promedio y por ser un material compuesto tipo emparedado o “sandwich”
tiene una densidad de 1633.28 kg/m3, la cual es menor a la de materiales de
construccion comunes (cemento 2400 kg/m3). En la ecuacion 4.1 (A.Kaw, 2006) se
calcula la densidad de la placa de Carachama.

Y%mc 4 %mHAP)—1

pcompuesto ( pc PHAP

0,68 0,32 L kg
Pcompuesto = (ﬁ'{' m) = 1633;28ﬁ

Donde:

pc: Densidad del Colageno de 1,33x10° kg/m® (F.Torres,2008)

puap. Densidad de la Hidroxiapatita de 3,17x10° kg/m® (F.Torres,2008)

%m,: Fraccion masica de Colageno de 0,68 en base a ensayo termogravimeétrico (ver
seccién 3.2.2).

%my,p: Fraccion mésica de Hidroxiapatita de 0,32 en base a ensayo

termogravimétrico (ver seccion 3.2.2).

Actualmente existen elementos estructurales como los comercializados por la empresa
“Plascore”, que son materiales compuestos tipo sandwich con un nicleo en forma de

panal. Las propiedades de estos materiales se presentan en las figuras 4.4 y 4.5.
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Figura 4. 4 Peso por pie cuadrado de los materiales estructurales tipo sandwich Plascore
Board™. Adaptado de la hoja de técnica de los paneles Plascore Board ™.
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Figura 4. 5 Rigidez a flexion de los materiales estructurales tipo sandwich Plascore Board ™.

Ad

aptado de la hoja de técnica de los paneles Plascore Board™.

Como se puede apreciar en las figuras 4.4 y 4.5, el material con mejor relacién rigidez-

peso es el AA3.6-80, por tener la mayor rigidez y un peso similar a los demas

materiales de la tabla. La estructura que tiene este material se presenta en la figura 4.6.

AA3.6-80

kL

Figura 4. 6 Estructura tipo sdndwich con nucleo tipo panal del material AA3.6-80. Extraido de
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El peso por area de la muestra de exoesqueleto de Carachama se puede calcular con su

volumen y la densidad del mismo, tal como se realiza en la ecuacion 4.2.

kg Ib
M,, = 1633,28+ 0,001 = 1,63 — = 0,326 —
m pie

Donde:

M,,: Masa por area de la muestra de exoesqueleto de Carachama (kg/m2).

pm- Densidad de la muestra de exoesqueleto de Carachama (kg/m3), de acuerdo a la
ecuacion 4.1.

h.,,: Espesor de la muestra de exoesqueleto de Carachama (mm)

Por otro lado, el médulo de rigidez por unidad de ancho se calcula en la ecuacion 4.3.

Erg= PR PP PSP P P TP P PSPPSR (4.3)
Er_g=— =4500@= 1,66+ 107 —P2__
f=¢ 70,0016 m ; pulgada
Donde:
Es_,: Mddulo por unidad de ancho de la muestra de exoesqueleto de Carachama
(GPa/m).

E;: Modulo a flexion de la muestra de exoesqueleto de Carachama (GPa).

a,,: Ancho de la muestra de exoesqueleto de Carachama (m).

El exoesqueleto de Carachama tiene una mejor relacion rigidez-peso, tal como se
observa en los valores de la tabla 4.2. Sin embargo, las propiedades de un material tipo
sandwich pueden mejorar si es que se usan placas externas de altas propiedades
mecanicas (p.e el acero, o un material compuesto reforzado), y un ncleo o capa central

de material ligero y rigido (polimero).
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Tabla 4. 2 Comparacion de caracteristicas de exoesqueleto de Carachama y panel Plascore tipo

panal.
Mddulo a flexion Peso Relacion
Material (psi/pulgada) (Ib/pie?) rigidez-peso
Exoesqueleto de 1,66*10"7 0,326 5,09*%10"7
Carachama
Panel Plascore 7,7*10M 1 7,710
AA3.6-80

4.3 Proteccion ante impactos

Como ya se vio en la seccion 4.1, las escamas de Paiche poseen una estructura que a
temperatura ambiente les confiere una capacidad de disipacion de energia que podria
ser usada para el desarrollo de materiales de proteccion. Para comparar la capacidad
de proteccion que podria otorgar una material con una estructura similar a la escama
usaremos la disminucién de la velocidad producto de un impacto con el material
mencionado. Para esto hacemos uso de la resiliencia de las escamas, que se puede
hallar con la siguiente relacion para un ensayo de rebote (R. Lakes, Viscoelastic
materials, 2009):

f=1—pi*tan(6)......ccoeevveiiiiiiiiniinnn, (4.4)

Donde:

f: Resiliencia (100% para material totalmente elastico y 0 para un impacto sin rebote)
tan(8): Relacidn entre modulo de perdida (E™") y modulo elastico (E”).

Para la temperatura 20°C se tiene un valor aproximado de tan(5) de 0,19 el cual

reemplazamos en la formula de resiliencia y obtenemos un valor de 0,4 0 40%.

f=1—pi*tan(0,19).........cccceiviiiiiiiiiins (4.5)
f=1-3,1415%0,1923 =1 - 0,6041
£ =0,395 ~ 0,4

Ahora comparamos este valor con la resiliencia de 4 capas de Kevlar® (Lee, The

ballistic impact characteristics of Kevlar® woven fabrics impregnated with colloidal
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shear thickening fluid, 2003), sobre las cuales se han realizado ensayos balisticos y sus

resultados se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4. 3 Resultados de ensayos de impacto en muestras de Kevlar® impregnado con fluido.
(Adaptado de: The ballistic impact characteristics of Kevlar® woven fabrics impregnated with

coloidal shear thickening fluid, Lee, 2003)

Peso de Velocidad de Profundidad de Energia
Obijetivo Descripcion muestra impacto (m/s) penetracion disipada
(gramos) P (cm) (Joule)
G 4 capas de Kevlar 1.9 244 2,12 25,1
2ml de STF
H impregnado en 4 4.8 243 1,23 28,6
capas de Kevlar
4ml de STF
' impregnado en 4 7,9 244 0,886 29,9
capas de Kevlar
8ml de STF
F impregnado en 4 13,9 253 0,673 32,9
capas de Kevlar

Sin embargo no se tienen los valores de resiliencia como resultado de los ensayos, sino
solamente la velocidad de impacto y la profundidad de penetracion. Por ello, para
calcular la resiliencia del Kevlar estudiado por Lee (2003), hallamos la variacion de
velocidad de impacto a velocidad residual, lo cual nos indica la energia absorbida por
el Kevlar. Para hallar la velocidad residual se usan la figura 4.7 y la correspondiente
ecuacion 4.6 (que relaciona el valor conocido de profundidad de penetracion con la

velocidad residual). Los resultados se muestran en la tabla 4.4.

Vr =389 43720 %Lueeeeeieeeeeeeeeeeeeeeee s (4.6)

Donde:
Vr: Velocidad residual (m/s)
L: Profundidad de penetracion (m)
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Figura 4. 7 Variacion de velocidad residual con respecto a la profundidad de penetracion en
ensayos de impacto sobre muestras de Kevlar® (Adaptado de: The ballistic impact
characteristics of Kevlar® woven fabrics impregnated with colloidal shear thickening fluid,
Lee, 2003)

Los valores de resiliencia nos indican la disipacion de energia cinética en el impacto.

Una menor resiliencia indica menor velocidad residual y por lo tanto mayor disipacion.

Tabla 4. 4 Valores de resiliencia calculada para los resultados obtenidos por Lee en ensayos de
impacto sobre Kevlar®.

Contenido de . . Velocidad
. Velocidad Penetracion . e
fluido en 4 capas [T (m) residual Resiliencia

de Kevlar® P (m/s)
0oml 244 0.0212 117.764 0.483
2ml 243 0.0123 84.656 0.348
Aml 244 0.00886 71.8592 0.295
8ml 253 0.00673 63.9356 0.253

Como se puede ver en el cuadro la resiliencia de las 4 capas de Kevlar tienen una
resiliencia similar a la de las escamas (0,4), por lo que se podria estudiar las
propiedades de materiales fibrosos laminados con un aditivo (agua en el caso de las

escamas) que podrian ser Utiles para proteccion contra impactos.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP ' gx{_\gﬁgﬁmo

DEL PERU

CONCLUSIONES

e De acuerdo a ensayos dinamico-mecanicos 3-point bending, la escama de
Paiche presenta una estructura interna que le otorga una gran capacidad de
disipar energia a temperatura ambiente.

e Ladesnaturalizacion del Colageno afecta el moédulo de pérdida o capacidad de
disipacion de energia de la escama de Paiche como puede verse en las gréficas
de DMA donde se da un incremento de tan(6) a partir de los 110°C.

e La rigidez de las escamas de Paiche depende principalmente de la
Hidroxiapatita, ya que la desnaturalizacion no afecta de forma notable el
modulo eléstico.

e Elexoesqueleto de Carachama posee una estructura conformada por Colageno
e Hidroxiapatita de acuerdo a las imagenes SEM vy el difractograma XRD que
muestra picos en los angulos 20=25,9° 31,96° 39,42° 46,96° 50,12° y 53,46° .

e La estructura en forma de emparedado o sandwich del exoesqueleto de
Carachama posee una relacion rigidez-peso alta, por lo que es adecuada para
ser un elemento estructural ligero.

e Lacapacidad de disipacion de energia de las escamas de Paiche indican que su
estructura podria ser usada para desarrollar materiales que sean usados para
absorcion de fuerzas (vibraciones e impactos).

e Siendo la escama de Paiche un material compuesto por multiples ldminas se
tiene una deformacion térmica distinta para cada capa. Esto se puede ver en la
deformacidn que se obtuvo al final del ensayo 2 de DMA, donde la muestra se
colocd en forma invertida con respecto a los demas ensayos.

e En la curva DSC de la escama de Paiche (figura 1.21) no se aprecia ninguna
variacion en el calor endotérmico entre 0-20°C. Esto indica que el fendmeno
presentado de elevacion del médulo elastico en las escamas de Paiche no es

por una cristalizacion en frio.
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