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RESUMEN

El interés por el desarrollo de nuevos materiales mas livianos y con mayor resistencia
mecanica ha ido aumentando considerablemente. Esto fomenta la investigacion en
materiales biologicos y naturales, dado que estos han existido por cientos de afios y
han ido evolucionando de acuerdo a sus requerimientos y necesidades. Por lo tanto, el
enfoque de las investigaciones se centra en el estudio de la estructura interna de

diversos materiales y la relacién con las propiedades mecanicas que posee.

El objetivo del presente trabajo es investigar la estructura y las propiedades mecanicas
de las paas del erizo de mar. Se realizo un analisis de falla frente al colapso de las puas
sometidas a compresion para diferentes condiciones, conociendo la relacidn que existe
entre la estructura interna de estas y las propiedades mecénicas que presentan.
Asimismo, se analizé el efecto que tiene la degradacion natural y la degradacién por

rayos ultravioleta en las puas en las propiedades mecanicas y estructura interna.

Las muestras utilizadas para este trabajo fueron obtenidas del erizo Loxechinus albus,
retirando cuidadosamente las puas. Estas fueron medidas y limpiadas de cualquier
impuridad. Mas aun, se realizé una microscopia de barrido y un analisis de difraccion

de rayos X para observar la microestructura de la pda y su composicion quimica.

Las puas fueron sometidas a distintas condiciones de degradacion. Por lo tanto, se tenia
un grupo de puas frescas, puas con degradacion natural de 5, 10 y 15 dias, que estaban
en contacto con el medio ambiente, y puas con degradacion ultravioleta por 1, 3y 6
horas, que estaban expuestas a la luz UV directa de una ldmpara. Los ensayos de
compresion se realizaron para 5 plas de cada condicion de degradacidn, obteniendo
su curva de esfuerzo-deformacion junto con la resistencia a la compresion maxima.
Asimismo, se realizd una microscopia de barrido a las plas, observando la falla a nivel

microestructural.

Las puas del erizo Loxechinus albus tienen una resistencia a la compresion de
139,57 MPa + 44,34 MPa en su estado fresco. Esta resistencia se debe a la estructura
interna, que presenta una organizacion radial y concéntrica con diferentes
concentraciones de porosidades. La resistencia de la pua se reduce hasta 97,84 MPa +
20,14 MPa debido a la degradacion natural de 15 dias y hasta 78,16 MPa + 34,10 MPa

debido a la degradacion ultravioleta por 6 horas de exposicion.
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INTRODUCCION

En los Ultimos afios, se han incrementado los estudios que se realizan en materiales
bioldgicos y naturales, debido a que estos presentan propiedades mecéanicas mayores
a las de sus materiales constituyentes. La relacion entre estas propiedades y la
microestructura de materiales bioldgicos son motivo para el desarrollo e investigacion

de nuevos materiales artificiales bioinspirados.

Se han realizado estudios en diferentes tipos de organismos biologicos como es el caso
del martillo de las mantis marinas, la esponja de mar, el nacar, entre otros. El estudio
de estos materiales biolégicos ha permitido el disefio de nuevos materiales de
propiedades muy superiores a las de sus materiales constituyentes. Asimismo, se han
realizado estudios a materiales esbeltos bioldgicos, en los cuales se ha observado que
existe una relacion de sus modos de falla con las fallas en componentes mecanicos y
estructurales. En este caso, el material bioldgico en investigacion es la pua del erizo
de mar, dado que es una estructura esbelta que posee la capacidad de proteccion ante

sus depredadores.

Por lo tanto, con el presente trabajo se buscara determinar las propiedades mecanicas
y la estructura interna de las puas del erizo de mar. Mas aun, se determinara la
variacion de las propiedades mecénicas y estructura interna frente a una degradacion
causada por rayos ultra violeta y exposicion al aire. Asimismo, se realizara un anélisis
de la relacion entre las propiedades mecénicas y la estructura interna de la pda, asi

como un analisis de falla del impacto frente al colapso de esta estructura.
El desarrollo de la tesis sera el siguiente:

En el capitulo 1, se realizara una revision de la literatura acerca de la pua de mar,
incluyendo los estudios realizados acerca de la estructura interna en las puas de
diferentes especies de erizos. Asimismo, se explicaran los diferentes efectos en las
propiedades mecanicas de los materiales debido a la degradacion causada por las
condiciones ambientales. Por otro lado, se mostrara el estudio en otros biomateriales

y la importancia en la linea de investigacion en ingenieria mecanica.
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En el capitulo 2, se describira el procedimiento experimental a seguir para la
realizacion de esta investigacion. Se iniciard describiendo las muestras obtenidas del
erizo Loxechinus albus y su consiguiente preparacion para los ensayos a realizar. Se
continuara describiendo los ensayos y pruebas realizadas para realizar una

caracterizacion mecanica y morfoldgica de las muestras.

En el capitulo 3, se mostraré la estructura interna de la pua del erizo Loxechinus albus
y se analizara y comparara con la de otras especies de erizo. Por otro lado, se mostraran
las curvas esfuerzo-deformacion y se comparara el comportamiento dependiendo de la
condicién ambiental. Mas aun, se realizara el analisis de falla en las puas fracturadas
determinando la relacion que existe entre la estructura interna y la resistencia a la
deformacion que presenta. Este andlisis se enfocara en la degradacion natural y la
degradacidon por rayos ultravioleta, comparando sus modos de falla. Por ultimo, se

discutira la posibilidad de desarrollar nuevos materiales inspirados en esta estructura.
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CAPITULO 1
REVISION DE LA LITERATURA

1.1.  Materiales bioinspirados

Los materiales bioinspirados son aquellos materiales artificiales creados a partir de la
inspiracion de estructuras u organismos de la naturaleza. Los materiales naturales
presentan propiedades y caracteristicas diferentes a las obtenidas con materiales
hechos por el hombre, y esto es debido a la estructura jerarquizada de sus componentes.
Los organismos de la naturaleza han ido evolucionando perfeccionando sus

caracteristicas para poder afrontar diferentes problematicas para sus funciones.

La mayoria de estos organismos estan compuestos por estructuras no-mineralizadas
usualmente de colageno, queratina, entre otros biopolimeros. Por otro lado, otros
organismos estdn compuestos por estructuras mineralizadas, usualmente de

hidroxiapatita, carbonato de calcio, entre otros.

En otros estudios se han clasificado los tipos de propiedades de interés que se
encuentran en organismos de la naturaleza [1]. Algunos organismos presentan
propiedades de autolimpieza, como es el caso de las hojas de loto y las plumas del
pato. Por otro lado, otros presentan interesantes propiedades mecanicas, como es el
caso de la alta adhesividad de las patas del gecko. Otra propiedad que presentan estos
organismos es el color estructurado como es el caso de las alas de la mariposa o las

plumas del pavo real.
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Mas aun, se tiene las propiedades opticas como la anti-reflectividad de los ojos de la
polilla. Por ultimo, existen otras propiedades presentes en organismos como la

autocuracion, multifuncionalidad, entre otras [2].

Las propiedades mecanicas en estos organismos son las de mayor interés en el
desarrollo de materiales bioinspirados para uso en la ingenieria. En diferentes
organismos de la naturaleza es posible observar una alta resistencia a la traccion, una
alta dureza, tenacidad y una resistencia a la flexion en estructuras livianas [2]. Por lo
tanto primero se debe entender la estructura y jerarquia de los componentes de estos
organismos y como esta se relaciona a la funcién que tienen, para finalmente

desarrollar el material bioinspirado.

1.2. Carbonato de calcio

El carbonato de calcio (CaCOs) es un compuesto polimorfo que se presenta en distintas
estructuras cristalinas: vaterita, aragonito y calcita [3]. La calcita es la estructura

cristalina mas estable de carbonato de calcio.

Tabla 1: Composicion mineral de carbonato de calcio en diferentes organismos marinos. [3]

. : Calcita con poco | Calcita con mucho Calcitay
Organismos Aragonito - - .
magnesio magnesio Aragonito
+ 0 0
Moluscos
+ + +
Corales
. + + +
Esponjas
. +
Equinodermos
., 0 +
Foraminiferos
+ + +
Algas
+ = Mineral usual
0 = Mineral ocasional
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Asimismo, la calcita es el principal componente de conchas y organismos marinos,
como se puede observar en la Tabla 1. Mas aun, es posible observar que los
equinodermos (filo de los erizos de mar) presentan calcita con una mayor cantidad de
magnesio. Es posible observar que los diferentes organismos marinos generalmente
estan formados por carbonato de calcio, pero difieren en la estructura cristalina y en la

cantidad de magnesio presente.

1.3. Elerizode mar

El erizo de mar (Figura 1), conocido también como equinoideo, es un animal de
caparazon duro con espinas que vive en el fondo de mar. Estos animales invertebrados
de forma esférica, miden entre 5 a 10cm de didmetro, dependiendo de su especie [4].
Los primeros equinoideos aparecieron hace aproximadamente 460 milliones de afios
[5], lo cual muestra que este organismo ha atravesado una evolucién de millones de

afios, perfeccionando su estructura para cumplir mas eficientemente sus funciones.

En su caparazon se encuentran las plas (o espinas) y los pedicilios, que son pequefios
organos entre las espinas que pueden poseer una glandula venenosa [4]. Las puas del
erizo sirven para la proteccion ante depredadores, pero también para moverse y para
capturar sus alimentos. Los erizos tienen como depredadores a peces [6], estrellas de
mar [7], moluscos [8], entre otros animales. Estas puas pueden medir hasta 30cm de

longitud y tener un espesor de 1cm [9], dependiendo de la especie del erizo.
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Figura 1: Erizo de mar. Fuente: Kirt L. Onthank

1.4.  Caracteristicas de las puas del erizo de mar

Las puas del erizo de mar consisten principalmente de carbonato de calcio en forma
de calcita, con una cantidad de magnesio y otras sustancias organicas [10]. La forma
de las puas varia de especie en especie, algunas tienen una apariencia con punta filada,
mientras que otras presentan una pua mas cilindrica. Por otro lado, la apariencia

exterior también varia, desde una superficie plana hasta una superficie con espinas.
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Figura 2: Diferentes tipos de plas. A. Echinometra mathaei. B. Plococidaris verticillata.
C. Heterocentrotus mammillatus. D. Phyllacanthus imperialis.[11]

Las puas estan sujetadas a la concha del erizo de mar mediante un tipo de articulacion
de rotula, como se observa en la Figura 3. En la concha existe un pequefio tubérculo
que permite la unién con la base de la pla. A través del ligamento circunferencial
hecho de colageno, referido como “catch apparatus”, el erizo es capaz de controlar la
rigidez de la pua en una posicion especifica, permitiendo variar entre estados de
relajacion y estados de mayor rigidez ante un ataque [11]. Aparte, se tiene un anillo
muscular alrededor de la base de la pda que en su interior tiene fibras de colageno.
Este permite el movimiento de la pla con el fin de apuntar hacia distintas direcciones

en caso de ataque de depredadores.
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Figura 3: Conexion de la pta con la concha del erizo de mar. En rojo se muestra el anillo muscular y
en verde se muestra el ligamento circunferencial de colageno. Adaptado de Rich Mooi [12]

1.5.  Estructura interna de las pdas del erizo de mar

En general, las puas presentan una estructura interna compuesta de una zona sélida y
una region porosa. Esta Gltima es méas conocida como stereom, que puede presentarse
en distintos tipos, como se muestran en la Figura 4. La estructura y el tipo de stereom

de estas zonas dependeran de la especie del erizo estudiado.
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Figura 4: Diferentes tipos de stereom de erizos de mar [13]

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP gx_lr\éELringn

DEL PERU

El stereom de tipo rectilineo se caracteriza por su estructura de red cubica con una
alineacion de poros perpendiculares entre si en tres direcciones. El stereom
microperforado presenta diferentes capas perforadas por canales que atraviesan tres
direcciones perpendiculares entre si. El stereom de tipo galeria se caracteriza por
presentar varillas trabeculares paralelas que son interconectadas creando pasajes
cilindricos paralelos. EI stereom laminar es construido en base a delgadas capas de
stereom separadas por uniones trabeculares. El stereom fasciculado se distingue por
su alta densidad e irregularidad, compuesto por varillas trabeculares que se alinean
mas o menos paralelamente. El stereom de tipo laberintico presenta una malla
desorganizada de tejido trabecular. Por otro lado existen los siguientes stereoms de

una sola capa: red de stereom (retiform), stereom perforado, stereom imperforado.

En la Figura 5, se observa la estructura interna del erizo Centrostephanus rodgersii.
Es posible observar estas puas tienen un interior hueco rodeado por una pared porosa.
Asimismo, la superficie exterior de la pla presenta una especie de capa con pequefias
puas en direccion a la punta.

MAG x 23.2

.

.ﬂ\( ", Mg

Figura 5: En el apartado A - Seccidn transversal de una pda en el SEM. En el apartado B — superficie
exterior de la pla [14]

Por otro lado, en otras investigaciones se ha hallado que las puas, pertenecientes al
erizo Amblypneustes pachistus, presentan un interior poroso rodeado de una corteza

de calcita policristalina [15], como se observa en la Figura 6.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gxl_pgﬁg?m

DEL PERU

W0n WO 11.2mm

Figura 6: a) Punta de la pta b) Region porosa de la pda c) corte transversal.[15]

Las puas del erizo de mar se comportan como un monocristal [9]. Sin embargo, se ha
estudiado que el tipo de fractura que ocurre en las plas no corresponde al
comportamiento de un monocristal [16]. Se ha investigado que al sufrir la rotura, las
puas presentan una fractura concoidea, a diferencia de la fractura plana y lisa en
cristales inorganicos individuales de calcita [17]. Esto puede deberse a la presencia de
proteinas dispersadas dentro de la red cristalina, lo cual modifica las propiedades en la
fractura [17]. Por lo tanto, se podria estar considerando a la pla como un material

compuesto que tiene glicoproteinas en un 0,02 % incrustadas en un monocristal [18].

Por otro lado, se considera también a la pda del erizo de mar como un mesocristal [19],
es decir estd compuesta por pequefios nanocristales que se comportan como
monocristales y como nanoparticulas. Se ha analizado que la pUa estd compuesta en
un 92 % de monocristales de calcita y en un 8 % de una matriz amorfa de carbonato
de calcio [20]. Esto explicaria la dureza de las puas por parte de la estructura de

monocristal, y su resistencia a la fractura por parte de la matriz amorfa.

1.6. Degradacion ambiental

En muchas ocasiones, los materiales sufren un deterioro debido al ambiente o
situacion de servicio en la que se encuentran. Algunas de las fallas o el deterioro en
los materiales en la industria son debido a la temperatura, calor, humedad, rafagas de

aire, sustancias quimicas, lluvia acida, sales, luz, entre otras.
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Estos factores del medio ambiente muchas veces afectan el correcto funcionamiento
de los materiales, ya sean metales o polimeros. En el caso de los metales, estos sufren
de formacion de grietas, deformacion, cavidades, corrosion, entre otras. En el caso de
los polimeros, estos sufren cambios fisicos como decoloracion, formacion de grietas,
pérdida de propiedades de resistencia a la deformacion, entre otros; y cambios

quimicos como rotura de cadenas, modificacion de la estructura, entre otros.

1.6.1. Degradacion por radiacion ultra violeta

La mayoria de materiales utilizados en la industria estan expuestos al exterior. Esto
implica humedad, lluvia, cambios de temperatura y radiacion ultravioleta. La
degradacion por rayos ultra violeta en los materiales es cada vez mas importante,
debido a que la capa de ozono estd permitiendo cada vez mas ingreso a la radiacion
proveniente del sol.

Los rayos ultravioleta (UV) tienen una longitud de onda entre 295-400 nm (Tabla 2) y
la energia irradiada es capaz de destruir los enlaces de las moléculas en los materiales.
Esto ocasiona que los materiales sufran una degradacion, que podria resultar en
pérdidas de sus propiedades mecanicas o simplemente pérdida de atributos fisicos

como su coloracion exterior [21].

Tabla 2: Pardmetros de cada radiacion constituyente de la radiacion solar [22]

Radiacion Longitud de onda % de Radiacion solar
Ultravioleta (UV) 295 — 400 nm 6,8
Visible (VIS) 400 — 800 nm 55,4
Infrarroja (IR) 800 -2450 nm 37,8

La cantidad de energia absorbida por el material influira en los efectos de degradacién.
Especificamente, la energia absorbida deberd sobrepasar la energia de enlace entre
moléculas [23]. Esto causara una alteracion en los enlaces, lo cual produce la

degradacién. Los rayos ultravioleta son los que poseen la menor longitud de onda
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dentro de la radiacion solar, por lo cual son los que poseen la mayor cantidad la
energia. Esto ocasiona que los rayos ultravioleta sean considerados la parte mas
importante y dafiina de la radiacion solar. Por otro lado, es importante mencionar que
la radiacién con rayos ultravioleta viene con una elevacion de la temperatura que

podria causar también cambios en la estructura interna de estos materiales.

Dentro del espectro de radiacion ultravioleta existe el componente UV-A, UV-By UV-
C. EI 95 % de la radiacién en la Tierra estd compuesta por el componente UV-A [24],
el cual es capaz de penetrar en los materiales. EI componente UV-B, el cual tiene una
longitud de onda entre 280-315 nm, posee un gran potencial para degradar materiales
sintéticos y naturales, particularmente plasticos, jebes y madera, los cuales son usados
en las industrias de construccion y agricultura [25]. Por ultimo, el componente UV-C
es el tipo de radiacion mas dafiina, por lo cual es utilizada para desinfectar artefactos

debido que logra destruir cualquier microorganismo.

Durante los Gltimos afios, se ha enfocado en el estudio del efecto que tiene esta
radiacion en diferentes materiales como polimeros, estructuras laminadas, entre otros.
Se ha estudiado el efecto de la radiacion ultravioleta en las propiedades de compuestos
laminados de vidrio y poliéster, hallando que luego de 40 horas de exposicion las
propiedades mecanicas a traccion y cizallamiento se reducen notablemente [26]. Por
otro lado, también se ha analizado el efecto de la exposicion de rayos UV en las
propiedades de polimeros obtenidos a partir de espumas sintcticas. Se encontré que
la radiacion aumenta la decoloracion en el material junto con la creacion de grietas en
la direccion a la compresion. Mas aun, se hallé gue la resistencia mecanica y ductilidad

es reducida, debido a las grietas creadas [21].

Asimismo, la investigacion se ha enfocado en los aditivos que tienen como funcién
absorber la radiacion ultravioleta y asi reducir los dafios que esta tiene sobre los
materiales. El estudio de la degradacion en materiales naturales permite conocer como
estos materiales expuestos al medio ambiente por afios mantienen sus propiedades

mecanicas.

1.7. Antecedentes

En los ultimos afios, se ha enfocado mucho el estudio e investigacion en los

organismos de la naturaleza, dado que estos brindan nuevas formas de estructuras
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internas acompafiadas de propiedades mecanicas superiores. La relacion entre estas
propiedades y la microestructura de materiales biologicos son motivo para el

desarrollo e investigacion de nuevos materiales artificiales bioinspirados.

El enfoque de muchas de estas investigaciones esta en los organismos marinos, dado
que estos a pesar del contacto con el agua poseen propiedades mecanicas superiores a
la de sus constituyentes. Se han hecho estudios en la estructura del martillo de las
mantis marinas, usado para aplastar a sus presas, el cual posee un incremento de dureza
hacia el exterior, debido a su alto contenido de mineralizacion [27]. Asimismo, se ha
estudiado el esqueleto de la esponja de mar que demuestra una tenacidad increible a
las corrientes de mar, debido a su estructura de capas organicas y proteinicas que
brindan una mayor absorcion de la energia y deflexién al impacto [27]. Por otro lado,
también se ha estudiado en gran cantidad al nacar en las conchas de los moluscos,
usadas para protegerse de depredadores. La estructura de placas de carbonato célcico
unida por una matriz proteinica es la que brinda la gran tenacidad a las conchas de
moluscos, mayor que la de otras ceramicas estructurales y que sus materiales

constituyentes [28].

Asimismo, se han realizado investigaciones en las puas del erizo de mar de distintas
especies. Uno de los estudios mas discutidos es la estructura de estos organismos, dado
que se plantea por un lado la existencia de un monocristal de calcita [9], mientras que

otros estudios plantean nanocristales de calcita ordenados [19].

1.8. Importancia

La investigacion acerca de la pda del erizo de mar brinda informacion acerca de las
propiedades mecénicas de esta estructura, su estructura interna y sus modos de falla.
Esta informacidn es util en la ingenieria con el fin de recrear estructuras con mejores

propiedades mecanicas.

En el caso de las puas, se tiene una estructura esbelta que es utilizada por el erizo como
medio de defensa ante ataques de depredadores. Naturalmente, estas puas estan
dotadas de las propiedades de resistencia necesarias para amortiguar los ataques. Por
lo tanto, la estructura porosa con partes sélidas sera clave para obtener estas

propiedades.
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En la ingenieria entonces, sera posible aplicar este conocimiento en areas como la
industria aeroespacial, mecanica y civil en donde se utilicen estructuras esbeltas que
requieran una alta resistencia y un bajo peso. Méas aun, el estudio de esta estructura
brinda nuevas formas de visualizar las fallas que ocurren en otros elementos mecéanicos

que son sometidos a compresion.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




TESIS PUCP

PONTIFICIA
UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEC PERU

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Xia, F., & Jiang, L. (2008). Bio-inspired, smart, multiscale interfacial materials.
Adv. Mater, 20(15), 2842-2858.

[2] Meyers, M. A., McKittrick, J., & Chen, P. Y. (2013). Structural biological

materials: critical mechanics-materials connections. Science, 339(6121), 773-779.

[3] Tegethoff, F. W., Rohleder, J., & Kroker, E. (Eds.). (2001). Calcium carbonate:

from the Cretaceous period into the 21st century. Springer Science & Business Media.

[4] Nogué, S., Sanz-Gallén, P., Garrido, M., & Gili, J. M. (2001). Lesiones por
picadura o contacto con los animales de nuestro litoral maritimo. Med Integral, 38,
140-148.

[5] Lawrence, J. M. (Ed.). (2013). Sea urchins: biology and ecology (Vol. 38).

Academic Press.

[6] Sala, E., & Zabala, M. (1996). Fish predation and the structure of the sea urchin
Paracentrotus lividus populations in the NW Mediterranean. Marine Ecology
Progress Series, 140(1), 71-81.

[7] Nishizaki, M. T., & Ackerman, J. D. (2007). Juvenile—adult associations in sea
urchins (Strongylocentrotus franciscanus and S. droebachiensis): protection from
predation and hydrodynamics in S. franciscanus. Marine Biology, 151(1), 135-145.

[8] Guidetti, P., Fraschetti, S., Terlizzi, A., & Boero, F. (2003). Distribution patterns
of sea urchins and barrens in shallow Mediterranean rocky reefs impacted by the
illegal fishery of the rock-boring mollusc Lithophaga lithophaga. Marine Biology,
143(6), 1135-1142.

[9] Su, X., Kamat, S., & Heuer, A. H. (2000). The structure of sea urchin spines, large
biogenic single crystals of calcite. Journal of materials science, 35(22), 5545-5551.

[10] Moreno, E., & Fernandez-Palacios, H. (1980). Estudio morfoldgico de las puas
de ocho especies de equinoideos de las Islas Canarias. Vieraea: Folia scientarum

biologicarum canariensium, (10), 39-52.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gxu_:_\ésﬁggmn

DEL PERU

[11] GroBmann, J. N. (2010). Stereom differentiation in sea urchin spines under
special consideration as a model for a new impact protective system (Doctoral

dissertation, Universitat Tubingen).

[12] Mooi, Rich. (2011). When it comes to echinoderm collagen, there is always a
catch. California Academy of Sciences. Consulta: 21 de octubre de 2015.
<https://www.calacademy.org/blogs/2011-philippine-biodiversity-expedition/when-

it-comes-to-echinoderm-collagen-there-is-always-a>

[13] Smith, A. B. (1980). Stereom microstructure of the echinoid test (No. 25).

Palaeontological Association.

[14] Tsafnat, N., Gerald, J. D. F., Le, H. N., & Stachurski, Z. H. (2012).

Micromechanics of sea urchin spines. PloS one, 7(9), e44140.

[15] Goetz, A., Griesshaber, E., & Schmahl, W. W. (2010, March). An Easy
Approach to Increase the Precision of EBSD Analysis—Examples from a Sea Urchin
Calcite Study. In Solid State Phenomena (Vol. 160, pp. 229-234).

[16] Colfen, H., & Antonietti, M. (2005). Mesocrystals: inorganic superstructures
made by highly parallel crystallization and controlled alignment. Angewandte
Chemie International Edition, 44(35), 5576-5591.

[17] Berman, A., Hanson, J., Leiserowitz, L., Koetzle, T. F., Weiner, S., & Addadi,
L. (1993). Biological control of crystal texture: a widespread strategy for adapting
crystal properties to function. Science, 259(5096), 776-779.

[18] Stupp, S. I., & Braun, P. V. (1997). Molecular manipulation of microstructures:
biomaterials, ceramics, and semiconductors. Science, 277(5330), 1242-1248.

[19] Seto, J., Ma, Y., Davis, S. A., Meldrum, F., Gourrier, A.,, Kim, Y. Y., .. &
Colfen, H. (2012). Structure-property relationships of a biological mesocrystal in the
adult sea urchin spine. Proceedings of the National Academy of Sciences, 109(10),
3699-3704.

[20] X-rays reveal why sea urchins are no easy prey. PhysOrg. Consulta: 30 de mayo

de 2015. <http://phys.org/news/2012-02-x-rays-reveal-sea-urchins-easy.html>

[21] Xu, T., Li, G., & Pang, S. S. (2011). Effects of ultraviolet radiation on

morphology and thermo-mechanical properties of shape memory polymer based

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gxn_pgagg:m

DE PERU

syntactic foam. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, 42(10),
1525-1533.

[22] CIE (1989) Solar spectral irradiance CIE085-1989. ISBN 978 3 900734 22 0.

[23] McGreer, Matthew (2001). Weathering Testing Guidebook. Atlas Material
Testing Technology LLC.

[24] WHO (2015) UV Radiation — Ultraviolet radiation and the INTERSUN
Programme. Consulta: 03 de noviembre de 2015

<http://www.who.int/uv/fag/whatisuv/en/index2.html>

[25] Andrady, A. L., Hamid, H. S., & Torikai, A. (2003). Effects of climate change
and UV-B on materials. Photochemical & Photobiological Sciences, 2(1), 68-72.

[26] Shokrieh, M. M., & Bayat, A. (2007). Effects of ultraviolet radiation on
mechanical properties of glass/polyester composites. Journal of Composite materials,
41(20), 2443-2455.

[27] Meyers, M. A., Chen, P. Y., Lin, A. Y. M., & Seki, Y. (2008). Biological
materials: structure and mechanical properties. Progress in Materials Science, 53(1),
1-206.

[28] Pérez, J. (1997) Resistencia mecanica de los materiales bioldgicos. Anales de

mecanica de la fractura, 14, 491-496.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx{_\gﬁg?m

DEL PERU

CAPITULO 2
EXPERIMENTACION

2.1.  Descripcion de las muestras

Las puas del erizo de mar utilizadas para las muestras son del Loxechinus albus, méas
conocido como erizo verde o rojo. Este erizo habita en las costas de Chile y Perd. En
este caso, se obtuvieron los especimenes de un mercado que captura estos erizos en
Pisco para la gastronomia peruana, mostrados en la Figura 7. Se debe tomar en cuenta
que los erizos capturados deben seguir la talla minima de captura, que es de una
longitud de 7cm segln la Resolucion Minterial N° 209-2001-PE.

Las puas de estos erizos (Figura 8) fueron retiradas desde su base utilizando pinzas.
La longitud de estas plas varia, pero esté entre aproximadamente 9,75 mmy 16,5 mm,
con un didmetro de base maximo de aproximadamente 1,5 mm y un diametro en la
punta minimo de 0,5 mm. Estas muestras se asemejan a la estructura de un tronco de

cono, dado que tienen didmetro variable con respecto a su longitud.
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Figura 7: Erizos verde en Mercado Monterrico, Lima

Figura 8: Puas retiradas de los erizos obtenidos
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En la Tabla 3 se muestra las mediciones realizadas a 5 de las muestras de las plas
utilizando un vernier digital. Para todas las muestras, se ha tomado el diametro mayor
que se encuentra en la base de la pta y un diametro menor que se encuentra en la punta
de la pta. Asimismo, se ha tomado la longitud de la pua partiendo de la base hasta la

punta, sin incluir el comportamiento de base.

Tabla 3: Dimensiones de 5 de las puas del erizo de mar a ensayar

Codigo Lengltudl(mm} Diéme(trrr:)mn;éximo Diéme(trrnomr?l’nimo
PUA11 13,65 1,29 1,00
PUA12 15,70 1,34 0,82
PUA13 15,56 1,14 0,70
PUAl4 15,03 1,39 1,01
PUA15 13,93 1,43 0,92
Promedio 14,77 £ 0,94 1,32 +£0,11 0,89 +0,13

2.2.  Preparacion de las muestras

Los ejemplares se lavaron en conjunto con agua corriente previo a retirar las puas.
Luego de retirar las puas, estas fueron lavadas nuevamente con agua corriente y
remojadas para retirar cualquier elemento que se haya adherido a las paas. Por ultimo,
las puas fueron enjuagadas con agua destilada y se dejaron secar en una camara de

flujo laminar de aire.

2.2.1. Preparacién de las muestras para la degradacion natural y por rayos UV
Con el fin de hacer una comparacion del impacto que tiene la degradacion en las
propiedades mecanicas de las pulas, se realizd una degradacion a través de rayos

ultravioleta y a traves del aire del ambiente, es decir su degradacion natural.

En el caso de la degradacion por rayos ultra violeta, se hizo uso de una ldmpara Ultra
Vitalux de 300 W. El espectro de esta lampara de rayos ultravioleta se muestra en la

Figura 9. Segun el fabricante, se conoce que la radiacion de 16 lamparas por metro
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cuadrado a una distancia de 50 cm del objeto obtiene una irradiancia similar a la de un
dia soleado, la cual es de 1 kW/m?[1]. Es posible obtener del catalogo [1] las siguientes
especificaciones:

e Radiacion UV-A (315 nm —400 nm): 13,6 W

e Radiacién UV-B (280 nm — 315 nm): 3,0 W

e Irradiancia: 62,5 W/m? a 50 cm del objeto.
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Figura 9: Espectro de la lAmpara Ultra-Vitalux 300W [1]

Es posible observar que el espectro contiene una cantidad razonable de radiacién
infrarroja. Esto representa que se genera calor a través del uso de esta lampara. Debido
a su espectro, esta lampara ultravioleta tiene como aplicacién la simulacién de la luz

del sol y el envejecimiento de material artificial.

La lampara fue acoplada a una caja usada como camara para dirigir sus rayos hacia las
puas a ensayar. Se tomaron 5 muestras de plas para cada rango de tiempo de
exposicion. Se realizaron pruebas preliminares del efecto de la radiacion ultravioleta,
observando que luego de 30 minutos la pla presentaba decoloracion. Por lo tanto,
partiendo de un minimo de 30 minutos, las plas fueron expuestas a rayos ultravioleta
por diferentes rangos de tiempo: 1 hora, 3 horas y 6 horas. Las muestras se situaron a
una distancia de 200 mm de la lampara.

La camara para realizar esta exposicion a rayos UV se muestra en la Figura 10. Se

fabrico a través del doblado de plancha de acero LAF de 1,0 mm. El ancho de la caja
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fue de
300 mm, su longitud de 505 mm y su altura de 300 mm. Asimismo, se ubic6 un agujero
en el centro de la pared superior para colocar la lampara. Este agujero fue de 45 mmy
fue forrado con material aislante para evitar el contacto de la lampara caliente con el
metal. Mas aln, la camara tiene una puerta que permite la colocacion de las puas que

también posee un borde de material aislante.

Figura 10: Camara para la exposicion de rayos UV con la lampara acoplada en la parte superior.

En el caso de la degradacion al aire, las pdas se encontraron en contacto con el medio
ambiente dentro de una placa de Petri en un ambiente cerrado, donde no habia
incidencia de rayos ultravioleta directos ni rafagas de aire directo. La temperatura de
ambiente del cuarto era de aproximadamente 23 °C y la humedad relativa de 67 %. Se
tomaron 5 muestras de puas para cada rango de tiempo. El rango de tiempo que se
tomo para esta degradacion fue primero de la pla recién fresca, y luego de 5, 10 y 15

dias de haber sido retirada del erizo.
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2.2.2. Preparacion de las muestras para los ensayos de compresion

Las puas presentan un pequefio compartimiento en su base que les permite adherirse a
la concha. Este compartimiento fue cortado para realizar los ensayos de compresién
con el fin de obtener una base plana y que sea netamente la estructura de la pua. La
presencia de este compartimiento y su consiguiente ausencia es observada en la Figura

11.
b- l

Figura 11: Compartimiento de base cortado para los ensayos de compresién.
a. Plia con compartimiento de base b. Pla sin compartimiento de base.

A continuacién, se coloco una placa de metal en el extremo de diametro menor de la
pua. Esto se realiz6 para poder tener una compresion axial uniforme y asi evitar el
movimiento de este extremo. Se realiz6 una pequefia incision en la placa metalica para
colocar la pua y pegarla a través del uso de Super Glue-3 Chemmer. La disposicion
final de la muestra se observa en la Figura 12.
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Figura 12: Muestra de la pta con soporte metélico en la parte inferior para las pruebas de
compresion.

2.3.  Caracterizacion de las muestras

La caracterizacion de las muestras se realizO mediante andlisis mecénico y
morfoldgico. Mas aun, el analisis mecanico se realizara para las diferentes condiciones
explicadas anteriormente para poder comparar la influencia de los rayos ultra violeta
y el medio ambiente. En el caso del analisis morfoldgico, también se realiz6 para cada

condicién de degradacion explicada anteriormente.

2.3.1. Caracterizacion mecanica

La caracterizacion mecanica se realizd Unicamente a través de ensayos de compresion.
Estos se realizaron en un equipo de microensayos mecanicos con el lector de fuerza
MARK-10 Series 4 que se muestra en la Figura 13.
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Figura 13: Equipo de microensayos MARK-10 - Series 4 [2]

Se utiliz6 un soporte 0 mordaza superior de duraluminio con una incision al centro
para poder colocar un extremo de la pla. El otro extremo pegado a la placa metélica
se colocd sobre un soporte de acero inferior, centrando la pla para poder comprimirla
axialmente. Ambos soportes estaban sujetos al equipo de microensayos por medio un

perno. Esta disposicion se puede observar en la Figura 14.
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Figura 14: Disposicién de la pla en compresion.

Los ensayos de compresion se realizaron con una velocidad de avance en direccion

axial de 10 mm/min.

En resumen, se realizaron las siguientes pruebas de compresion:

Tabla 4: Resumen del nimero de plas a ensayar dependiendo de su condicion

NUmero de puas Condicion de las puas
5 Frescas
> UV por 1 hora Expuestas a la
5 UV por 3 horas radiacion
5 UV por 6 horas ultravioleta
° 5 dias Expuestas al
5 10 dias medio
5 15 dias ambiente
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2.3.2. Caracterizacion morfologica

2.3.2.1.  Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) se basa en la aplicacion de un haz de
electrones hacia la superficie de la muestra para crear una imagen. Estos electrones
interactlan con la muestra, produciendo sefiales las cuales son usadas para obtener

informacion acerca de la topografia y la composicion de la muestra [3].

El equipo utilizado para obtener las imagenes de la estructura interna y exterior fue el

microscopio electronico Quanta 650-FEI que contiene un detector para conocer la

composicion quimica de las muestras.

Figura 15: Equipo de Microscopia electrdnica de barrido Quanta 650-FEI [4]

En primer lugar, se obtuvo imagenes de la pla en su estado natural sin falla. Estas
imagenes seran utilizadas como referencia para comparar los cambios que ocurren en

las puas al fallar.

En el caso de la estructura interna de la pUa, se realizé un corte longitudinal en una de
las muestras y un corte transversal en otra de las muestras. Asimismo, se obtuvo

imagenes de la estructura exterior de la pla.

Por otro lado, se obtuvieron imagenes de la falla después de la prueba de compresion,
para diferentes puas por cada condicion ambiental. En este caso, se tomaron imagenes
de los cortes transversales en donde ocurrid la falla y también cortes longitudinales

donde se observan efectos de la falla.
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La caracterizacion morfoldgica se realizd en las puas luego de ser limpiadas de
cualquier impureza. Se tomaron las imagenes de la morfologia con un voltaje de 20
KV a una distancia de trabajo de 10 mm. En la Figura 16 se muestra la posicién de las
puas y los cortes respectivos dentro del SEM para el anélisis morfologico. Se utilizaron
diferentes soportes para colocar las puas, y fueron adheridas utilizando cinta adhesiva

de doble contacto.

Figura 16: Posicion de la pla y sus respectivos cortes en el SEM. Las puas estan adheridas al soporte
utilizando cinta adhesiva doble contacto.

2.3.2.2.  Anadlisis de difraccion de rayos X (XRD)

El analisis de difraccion de rayos X es un método para identificar la fase 0 composicion
de la muestra. Asimismo, es posible conocer el sistema cristalino de la muestra. Este
andlisis es importante debido a la naturaleza de monocristal de las puas del erizo de
mar. Por esta razon, también es posible conocer las fases minerales que le dan mayor

tenacidad a la estructura.

Se empled un difractometro Bruker D8 Advance, con laser de Cu Ka (A = 0,1546 nm).
El detector empleado fue un VANTEC-1. Se utiliz6 un voltaje de 40 kW y una
intensidad de 40 mA, con una velocidad de 0,2 segundos por paso. La condicion de
incremento de paso fue de 0,02385, es decir 42 pasos por grado.
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CAPITULO 3
ANALISIS DE LOS RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se realizara una caracterizacién morfologica de la pua del erizo de
mar. Asimismo, se realizara un andlisis de las propiedades mecanicas en funcién a la
degradacién natural y la degradacién por rayos ultravioleta. Esto se acompafiara de un
anélisis de falla, enfocandose en el modo de falla dependiendo de la condicion

ambiental.

3.1.  Caracterizacion morfolégica

En la Figura 17 se puede observar la superficie externa de la pta del erizo de mar que
muestra una alineacién de zonas solidas en todo el largo de la pua. Es posible notar, a
una mayor escala, que entre estas placas longitudinales se encuentra el interior poroso
de la pla. Esta organizacion de placas sélidas exteriores con un interior poroso ha
probado ser util y ventajoso para la eficiencia mecénica de la estructura y para obtener

mayor resistencia a pesar del peso liviano [1].
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Figura 17: Superficie externa de la pua del erizo de mar, mostrando una alineacion de zonas sdlidas

Mas aun, en la Figura 18 es posible observar que el interior de la pla presenta una
estructura organizada por aros de zonas solidas y aros de zonas porosas. En el centro
de la pua, conocido como la medula, se puede apreciar la porosidad mas claramente,
en donde se observan los poros de mayor tamafo. En la siguiente capa se tiene la parte
mas compacta y solida que aun tiene un poco de porosidad. Siguiente a esa capa, se
tiene otra capa de porosidad pero con poros de menor tamafio. Esta organizacion se
repite hasta llegar a la superficie exterior o corteza que presenta pequefios bloques
sobresalientes que tienen la longitud de la pua. Estas estan alineadas alrededor de toda

la pua de forma ordenada.
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Figura 18: Superficie de corte transversal de la pla del erizo mostrando areas sélidas y porosas.

En otras investigaciones, se ha observado que la pua se regenera en formaciones
conceéntricas y densas de calcita, las cuales terminan en una punta redondeada [2]. Esto
concuerda con la forma de las partes sélidas exteriores que se observan en las muestras.
Asimismo, el area porosa que interconecta estas formaciones entre si se le llama malla
de “stereom”. Existe otro tipo de estructura interna en puas de erizo, dependiendo de

la especie, la cual presenta un centro hueco [3].

En el centro de la seccién de la pla se muestra un stereom que aparenta ser de tipo
laminar, el cual muestra diferentes tamafios y formas de porosidades. El tamario de los
poros varia desde 6 um hasta 32 um. Asimismo, el resto del stereom al alejarnos del
centro, se presenta méas denso, mostrando mayor cantidad de blogues sdlidos con

porosidades mas irregulares y en menor cantidad. Esta zona se puede identificar como
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stereom de tipo galeria. Los aros de crecimiento, explicados a continuacion, y la

superficie externa se compone por un stereom denso del tipo imperforado.

En la literatura, se han estudiado el stereom de las puas de distintas especies de erizos
de mar. La mayoria de estas, incluyendo algunos perteneciente a la misma familia del
Loxechinus albus, presentan una médula de stereom laminar, las capas radiales del tipo
laberintica o del tipo galeria y la corteza del tipo microperforada [4]. Esto se debe a
que esta organizacién provee del menor peso al utilizar una menor cantidad de material
denso. Asimismo, la pua consta con una gran cantidad de espacio vacio debido a la
porosidad del stereom, lo cual convierte a esta estructura en una muy rigida y resistente

a las fracturas.

La morfologia de la estructura interna de la pla se caracteriza por la identificacion de
ciclos, que hace referencia a las formaciones concéntricas de calcita. En este caso, en
la Figura 19, se observan los tres ciclos de crecimiento en distintos colores de esta
determinada plUa. Asimismo, a cada formacion se le conoce como bloque, el cual
consiste de un monocristal de calcita. Cada formacién sélida esta interconectada a la
otra a traves de una malla de porosidad. Este crecimiento es dependiente de cada erizo,

por lo cual diferentes puas presentan diferentes tamafios o nimero de bloques.
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Figura 19: llustracidn de la seccion transversal de una pta mostrando los distintos ciclos de
crecimiento de calcita.
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Por otro lado, en el corte longitudinal realizado en la pta, mostrado en la Figura 20, es

posible notar la porosidad (stereom) presente en toda la seccion de la pda. La presencia

de esta malla porosa tiene el propdsito de prevenir la propagacion de la fractura a través

de la estructura [5]. Sin embargo, en los extremos se observan las placas sélidas

exteriores presentadas anteriormente, que muestran la ausencia de poros. Se observa

que en este corte, los poros en el centro tienen forma de dvalo pero son de diferentes

tamafios. Es posible notar que al alejarse del centro, la malla se vuelve méas densa

mostrando menor cantidad de porosidad.
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Figura 20: Superficie de corte longitudinal de la pda del erizo, mostrando areas porosas y areas
solidas alrededor.

En la Figura 21, se observa que la punta de la pta consiste de una zona porosa, rodeada
de placas sélidas en crecimiento que buscan regenerarse para cubrir el area expuesta.
Mas aun, esta parte de la pua es la méas expuesta a los depredadores y superficies de
mar, por lo que la exposicion del stereom puede deberse a un impacto ocurrido
anteriormente y que no necesariamente represente la punta de una pua en su totalidad.
Por otro lado, se puede notar que entre las placas solidas exteriores se encuentran
pequefias incrustaciones que pueden provenir del ambiente de los erizos, o quizas son

trozos de la misma pula destrozada que se han acumulado.
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Figura 21: Punta de la pda del erizo de mar, mostrando superficie porosa y crecimiento de partes
s6lidas.

3.1.1. Composicion quimica
A través de la microscopia de barrido con detector, se obtuvo la concentracion de

elementos quimicos presentes en las muestras. En la Figura 22 se muestra que los

elementos con las mayores concentraciones son calcio, oxigeno y carbono.
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Figura 22: Concentracion de elementos quimicos en el corte longitudinal de la pla del erizo de mar

Se puede observar en la Tabla 5 que se tiene 60,15 % atémico de oxigeno, 40,70 %
atomico de calcio y 10,61 % atomico de carbono. Esto se debe a que la estructura de
las plas estd compuesta de calcita, es decir carbonato calcico. Asimismo, se puede
observar que se tiene incrustaciones de elementos como sodio, aluminio, magnesio y

sulfuro en cantidades menores a 0,6 % atémico.

Tabla 5: Porcentaje de peso y porcentaje atomico de los elementos en el corte longitudinal de la pla
de erizo de mar.

Elemento % wt % Atomico % Error
@) 47,25 60,15 10,45
Ca 40,70 20,68 1,55
C 10,61 18,00 8,07
Na 0,64 0,57 18,36
Al 0,29 0,22 21,09
Mg 0,27 0,22 22,91
S 0,24 0,15 24,05

La presencia de O, C, Ca y Mg concuerda con los analisis de composicion quimica
realizados por Moureaux et al. [3]. Sin embargo, se sefiala la presencia de 4 mol % de
magnesio en las pdas [6], mientras que en el analisis realizado se encontrd solo un

0,22 % atomico. Esto puede deberse a que la muestra que se tomo fue en el centro de
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la pUa en donde se encuentra la mayor cantidad de porosidad. Asimismo, también es
posible que influya la edad del erizo, dado gue existe un crecimiento continuo de las
puas junto con una mineralizacion.

3.1.2. Anadlisis de difraccion de rayos x (XRD)

Es posible observar en la Figura 23 que existe un pico alrededor de 36°. Asimismo, se
notan pequefios picos en 29,5° y 57,5°. Segun la literatura [6], el pico que se encuentra
entre 10,62° a 57,94° es perteneciente a calcita. Por lo tanto, esto es correspondiente

con la naturaleza de calcita que presenta la pua.
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Figura 23: Difractograma XRD del polvo de la pua del erizo de mar.

3.2. Comportamiento a compresion

A través del software MESUR Lite, se recolectaron los datos correspondientes al
tiempo y fuerza ejercida sobre la muestra por el lector de fuerza MARK-10 Series 4.
Asimismo, se establecié una velocidad de 10 mm/min para la aplicacion de la fuerza.
Utilizando esta informacion y las dimensiones de la pua, se logré obtener la
deformacion unitaria y el esfuerzo ejercido. Es necesario indicar que el area de la pua
es variable a lo largo de su longitud, sin embargo se utilizd el area de menor dimension

para obtener el caso critico. Esta area fue calculada usando el didmetro sélido exterior.
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La naturaleza de la pua cuando es sometida a compresion es mostrada en la Figura 24.
Este comportamiento se asemeja al comportamiento de las pulas del erizo
Heterocentrotus mammillatus sometidas a compresion, el cual muestra una respuesta
elastica al iniciar la prueba de compresion para luego mostrar variaciones de fuerza a

lo largo de la compresion debido a las fallas internas de la pda [7].
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Figura 24: Grafica de esfuerzo — deformacidn para la pta del erizo de mar

En el caso de las puas de Loxechinus albus estudiadas, se puede observar claramente
que inicialmente el esfuerzo aumenta con respecto al aumento de la deformacion
unitaria llegando hasta el pico de mayor esfuerzo. En ese momento es donde ocurre la
formacion de una grieta, por lo cual el esfuerzo se reduce al proseguir con la
compresion. Sin embargo, el resto de la pua luego de la primera formacion de grieta
sigue resistiendo la compresion, pero mostrando menores esfuerzos en la mayoria de
los casos. Se muestran variaciones en los esfuerzos debido al aumento y bajada de
carga a través del tiempo. Esto se debe a que la pta absorbe la compresion a través del
aplastamiento de la propia pda lo cual permite evitar la falla abrupta que ocurre en la

mayoria de materiales.

Por esta razén, se enfocard el estudio y las graficas en la primera parte del

comportamiento a compresion, es decir el primer indicio de formacion de grietas. Esto
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se representa como el primer aumento del esfuerzo seguido por un inmediato declive.
Las graficas representadas a continuacion solo mostraran este primer momento para
poder analizar el comportamiento del primer indicio de falla con mayor claridad, aun
cuando no se produce la falla total del componente. Sin embargo, existieron casos en
los cuales la falla total del componente se dio en el primer pico de mayor esfuerzo.

3.2.1. Comportamiento a compresion para condicion de degradacion natural

En la Figura 25, se muestra la curva esfuerzo-deformacion para las condiciones de pua
fresca, junto con el comportamiento de las plas luego de 5,10 y 15 dias de haber sido
degradada al aire libre 0 medio ambiente. Las curvas mostradas son de las puas que

representan el promedio del comportamiento obtenido en cada condicion.

= Pla fresca = PUla luego de 5 dias === P(a luego de 10 dias Pua luego de 15 dias
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Figura 25: Gréfica esfuerzo-deformacién de la pta con degradacién natural para 5, 10 y 15 dias

En vista general, las puas frescas presentaron un mayor esfuerzo a la compresién con
una deformacion unitaria de aproximadamente 0,05. Por otro lado, las puas luego de 5
dias de degradacion natural presentaron un menor esfuerzo a la compresion. En el caso
de la condicidn de 10 dias de degradacion natural, se not6 otra reduccién con respecto
a la de 5 dias. De la misma manera, en el caso de la condicion de 5 dias se observa un

esfuerzo aun menor. Mas aun, la deformacion unitaria se ha reducido al ir aumentando
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la degradacion natural, mostrando que la pua es propensa a fallar con una menor

deformacion axial, resaltando la pérdida de ductilidad en la pua.

En la Tabla 6 se muestran los promedios del esfuerzo maximo para cada condicion

junto con la desviacion de estos valores.

Tabla 6: Esfuerzos maximos para la condicion de degradacion natural

Condicién Esfuerzo Maximo (MPa)
Fresca 139,57 £ 44,34
5 dias 128,98 + 25,17
10 dias 104,96 + 27,35
15 dias 97,84 £20,14

La alta desviacidon se debe a la variedad de dimensiones en las plas y los defectos que
presentaban algunas puas. Estos defectos provocan un menor esfuerzo debido a la
creacion de concentradores de esfuerzo. En las plas analizadas, se observaron
fracturas especialmente en el extremo de diametro minimo, que podrian debilitar al
componente. Esta zona es la mas expuesta a cargas externas en la naturaleza.
Asimismo, en algunas puas se observaron pequefias fisuras en la parte exterior de las
puas, lo cual podria tener efecto en el comportamiento a compresion. Mé&s adn, otras
puas presentaban pequefias incrustaciones entre las zonas solidas en la capa externa,
que se han visto anteriormente en la Figura 21. Estas incrustaciones pudieron haber
generado concentradores de esfuerzos en esas zonas, provocando un colapso

prematuro en la pda.

Es posible observar que la pda fresca presenta un esfuerzo de compresion maximo de
139,57 MPa + 44,34 MPa. Esto puede ser comparado con estudios realizados en puas de
diferentes especies de erizos de mar. En el caso de las puas del erizo Phyllacanthus
imperialis se observa un esfuerzo de compresion promedio de 61 MPa + 14 MPa [7].

Por otro lado, las puas del erizo Heterocentrotus mammillatus muestran un esfuerzo
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maximo de 47 MPa + 14 MPa [7]. Ambas pUas son mas robustas que las puas del erizo

Loxechinus albus y presentan diferentes estructuras internas.

Mas aln, en la literatura se han realizado ensayos de compresion en cilindros hechos
de las puas de distintas especies de erizos. Esto difiere con las pruebas de compresion
que se ha realizado en el erizo estudiado, dado que no se realiz6 ensayos en cilindros
sino en la pua completa. Se ha realizado un estudio en cilindros de las puas de
Stylocidaris affinis y Echinometra mathaei, encontrando esfuerzos maximos de 72
MPa y 66 MPa respectivamente [8]. La mayoria de estas plas presentan diametros
entre 6 mm hasta 13 mm [7], mientras que las puas analizadas en este caso solo tienen
un diametro maximo de aproximadamente 1,5 mm. Es posible afirmar que las puas del
erizo estudiado (Loxechinus albus) presentan una mayor resistencia a la compresion
aun con su estructura delgada y d&rea mucho menor que las especies estudiadas en la

literatura.

En la Figura 26 se muestra la tendencia del promedio de los esfuerzos maximos de
compresion para las condiciones de degradacion natural. Asimismo, se observa que el

area sombreada representa la desviacion para cada valor.
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Figura 26: Rangos de esfuerzos de compresion maximos para las condiciones de degradacién natural
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Las puas luego de 5 dias de degradacion natural presentaron una reduccion en su
esfuerzo maximo de aproximadamente 8 % con respecto a las puas frescas. En la
condicion de 10 dias de degradacion natural, se observa que el esfuerzo maximo se ha
reducido en un
25 % con respecto a las paas frescas. En la condicion de 15 dias de degradacion natural,
se muestra que se ha reducido el esfuerzo maximo en un 30 % con respecto a las puas
frescas. Esto afirma que la degradacion natural reduce las propiedades mecanicas, por

debajo del rango de esfuerzos de la pua fresca, desde el dia 5 de haber sido retiradas.

La mayoria de las puas fallaron cerca al extremo con el menor didmetro, el cual se
encontraba pegado al refuerzo metalico, como se observa en la Figura 27. Esto
coincide con el hecho de que existe un mayor esfuerzo ejercido en las zonas de menor
area. En algunas ocasiones, la pla falla por aplastamiento de la seccion de mayor
diametro en contra de la seccion de menor didmetro, provocando que esta Gltima quede
completamente destrozada. Es posible observar que la falla por degradacion natural
ocurre en otras instancias mediante el desprendimiento de capas externas de la pua,

dejando a la vista la seccion interior.

Figura 27: Puas falladas debido a la degradacion natural. a. Falla por aplastamiento en la parte de
menor diametro b. Falla por aplastamiento con desprendimiento de capas exteriores.
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Asimismo, es necesario indicar que la parte de menor diametro es la que esta en
contacto directo con el ambiente y con depredadores del erizo, por lo que es congruente

que debe fallar en primer lugar sin afectar el resto de la estructura de la pua.

3.2.2. Comportamiento a compresion para condicién de degradacion por rayos
uv

En la Figura 28, se muestra la curva esfuerzo-deformacion para las puas con diferentes
rangos de tiempo de exposicion a rayos ultravioleta. Las curvas mostradas son de las

puas que representan el promedio del comportamiento obtenido en cada condicion.

e Plla fresca  =PUa UV 1 hora Pda UV 3 horas  ==Plia UV 6 horas

200

150

100

(%4
o

Esfuerzo de compresién (MPa)

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Deformacion unitaria

Figura 28: Grafica esfuerzo-deformacion de la pta con degradacién por rayos UV para 1 hora, 3
horas y 6 horas.

Se puede observar que las plas con exposicion a rayos ultravioleta presentan un menor
esfuerzo a la compresion. Asimismo, se posible notar que existe una tendencia en la
cual la deformacion unitaria se disminuye al aumentar la exposicion a los rayos
ultravioleta. Esto enfatiza la pérdida de ductilidad en la pua al ser expuesta a la

radiacion ultravioleta.

En la Tabla 7 se muestran los promedios del esfuerzo maximo para cada condicion

junto con la desviacion de estos valores.
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Tabla 7: Esfuerzos maximos segun la condicion de degradacidn por rayos ultravioleta

Condicién Esfuerzo Maximo (MPa)
Fresca 139,57 + 44,34
UV por 1 hora 121,67 + 30,97
UV por 3 horas 88,11 + 32,29
UV por 6 horas 78,16 + 34,10

Al igual que en el caso de las puas con degradacién natural, los esfuerzos maximos
obtenidos presentan una desviacion de hasta el 40 % en el caso de mayor exposicion a
rayos ultravioleta. Un factor que podria impactar en gran medida es el hecho de que
las plas presentan diferentes angulos de generatriz del solido interpretado como un
tronco de cono. Se tiene que todas las puas analizadas en promedio presentan un
diametro menor que es aproximadamente 60 % del didmetro mayor, teniendo un limite
maximo de 80 % y un minimo de 40 %. Esta diferencia ocasionara que la seccion de
mayor diametro sea mayor en algunos casos lo cual provocara una carga adicional por
peso propio que no es insignificante dado el tamafio del area menor. De la misma
manera, la desviacion de los valores obtenidos podria deberse a los defectos presentes

en las puas inicialmente que fueron explicados anteriormente.

En la Figura 29 se muestra la tendencia del promedio de los esfuerzos méaximos de
compresion para las condiciones de degradacion por rayos ultravioleta. Asimismo, se

observa que el area sombreada representa la desviacion para cada valor.
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Figura 29: Rangos de esfuerzos de compresion maximos para las condiciones de degradacion natural

Es posible observar que la pua luego de una exposicion directa de rayos ultravioleta
por 1 hora presenta una reduccion en su esfuerzo maximo promedio del 13 %. Sin
embargo, es necesario enfatizar que, como se muestra en la desviacién, algunas puas
expuestas a rayos ultravioleta presentan un esfuerzo maximo dentro del rango de las
puas frescas. En general, es posible afirmar que la radiacion ultravioleta por 1 hora no
hizo efecto concreto en la resistencia a la compresion de la pua, dado que todos los

valores estan dentro del rango obtenido para la pua fresca.

Por otro lado, en las plas con radiacion ultravioleta de 3 horas se observa una
disminucion del rango de valores obtenidos para el esfuerzo méximo de compresion.
De la misma manera ocurre para las puas con radiacién ultravioleta de 6 horas. Sin
embargo, aun en estas dos condiciones existe un niUmero de muestras que presentaron
esfuerzos maximos dentro del rango obtenido para las plas frescas. En este caso, se
podria enfatizar que existe una ligera disminucién de la resistencia a compresion al

aumentar la radiacion ultravioleta directa mayor a 3 horas.

Es posible notar que la falla también se ubicd en la parte inferior de la pla, mostrada
en la Figura 30. Esto es coherente con el hecho que esta es la seccion con menor area,

por lo cual es més propensa a la falla. Sin embargo, en algunos casos la pua fallo en la
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mitad, lo cual puede ser explicado por la incidencia de la radiacion ultravioleta en las
muestras. Al igual que en el caso de degradacion natural, se presentaron

desgarramientos de las capas exteriores al sufrir la compresion.

Figura 30: Modo de falla de la pla con degradacién por rayos ultravioleta

3.3.  Anadlisis de falla

A continuacion se realizara el analisis de falla correspondiente a cada condicion de
degradacion. Esto se realizara por medio de las imagenes obtenidas por la microscopia

electrénica de barrido para las puas que han sufrido la falla.

3.3.1. Anadlisis de falla por degradacion natural

En la Figura 31, se observa la zona transversal fracturada de la pda debido a una
degradacion natural. En primer lugar se observan 3 planos de fractura separados
mediante las lineas amarillas. Esto indica que hubo desprendimiento de las partes
exteriores de la pla pero en diferentes magnitudes. Sin embargo, es posible afirmar
que la fractura se desarroll6 en planos perpendiculares a la longitud de la pda. La
reduccion del esfuerzo de compresion maximo hasta 128,98 MPa es de un 8 %, en el

caso de una degradacién natural de 5 dias con respecto al esfuerzo de la pua fresca, y
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se observa que las partes solidas de calcita exteriores fueron las que soportaron la falla,

dado que posiblemente la parte interna se ha debilitado.

HV det |mag H| WD —500 ym ———
20.00 kV|CBS| 100 x [10.0 mm 5d
Figura 31: Vista transversal de la pla que ha fallado en condicion de degradacién natural de 5 dias.
Las lineas amarillas separan las diferentes planos de fractura.

Asimismo, en la Figura 32 se observa a una mayor magnitud la zona exterior de la pta
fracturada. En el recuadro rojo se observa una desalineacion de los bloques solidos
externos de la pla, que muestra el pandeo individual de cada uno de estos bloques
solidos longitudinales. Esto puede deberse a la carga ejercida sobre esta zona, la cual
absorbio la energia de deformacion (en el caso de mecanismo de defensa real para un
erizo, se absorberia la energia de impacto) y presento una curvatura antes de ser
fracturada. En el resto del exterior, estos bloques sélidos siguen en su direccion recta
alo largo de la pua. Por otro lado, en el recuadro amarillo se observa una superposicion

de uno de los blogues sobre otro. Este es el efecto de la curvatura que se creo, lo cual
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ha forzado la desorganizacion de los blogques sélidos. Esto podra haber sido fuente de

un concentrador de esfuerzos y asi provocando la falla en este lugar.

i

= 3

HV det [mag | WD 500 ym ———
20.00 kV|CBS| 180x |10.0 mm 5d
Figura 32: Desviacion de las capas sdlidas externas de la pla debida a fractura (rojo) y superposicion
de bloques s6lidos en la capa exterior (amarillo).

Mas auln, en la Figura 33, se observa el bloque solido exterior fracturado. Es posible
observar que existe una fractura de tipo fragil. Estos bloques de calcita presentan una
fractura de tipo concoidal, la cual se caracteriza por la presencia de marcas como ondas
conceéntricas. Este es un tipo de fractura caracteristico del vidrio o de algunos otros

materiales.
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Figura 33: Bloque sdlido exterior fracturado mostrando fractura de tipo concoidal fragil. Las lineas
amarillas fueron agregadas para sefialar las marcas de fractura concoidal.

Las puas analizadas, atn con degradacién natural, presentan una alta resistencia a la
compresion. Esto se debe al contenido de magnesio en las plas y las incrustaciones de
proteinas [9], que proveen una manera de impedir la propagacion de la fractura inicial.
Asimismo, la forma de estos bloques de calcita proporciona a la pla una manera de
disipar la propagacion de la fractura en el sentido longitudinal, lo cual afectaria la
totalidad de la pUa. La resistencia a la compresion sufrié una reduccion del 30 % luego
de 15 dias de degradacion natural, resaltando la capacidad de la pua de resistir la

compresion aun sin el soporte de los ligamentos que une a la concha del erizo.
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3.3.2. Analisis de falla por degradacion por rayos ultravioleta

El efecto méas comun de la exposicion a rayos UV es la decoloracion de los materiales.
En la Figura 34, se puede observar que la pua presenta inicialmente un color verde
oscuro, mientras que luego de la exposicion a radiacion UV presenta un color ocre

claro.

Figura 34: Efecto de decoloracion en puas debido a la exposicién a rayos UV.
a. Pda fresca b. PUa con exposicién a rayos UV.

Es la Figura 35 se observa la seccidn fracturada de la pua con degradacion UV. Esta
muestra diferentes planos de fractura pero a diferencia de la pla con degradacién
natural, esta no presenta una fractura totalmente perpendicular a la longitud de la pua,
al contrario, presenta zonas de rotura irregular. Por otro lado, como fue visto en el
analisis mecénico, las puas con degradacion por radiacion ultravioleta presentan
menores esfuerzos de compresion, lo cual puede deberse a la presencia de materia
organica en la estructura de la pla. La materia organica en la mayoria de plasticos y
otros materiales es la zona que es mas afectada por la radiacion ultravioleta. Al
degradarse los componentes organicos, la estructura de la pta se debilita internamente,

lo cual ocasiona la falla general.
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HVY |det|mag B| WD ——— 500 pm ]
20.00 kV|--- | 100x |10.0 mm 1h

Figura 35: Vista transversal de pua fracturada en condiciones de degradacion por rayos ultravioleta
por 1 hora

Por otro lado, los bloques sélidos longitudinales no presentaron ningin tipo de
deflexidn. Esto puede deberse a que la radiacion ultravioleta disminuyd la elasticidad
de estos componentes. La ausencia de esta deflexion redujo la energia absorbida de la
compresion, por lo cual se presentd una fractura a un menor esfuerzo de compresion.
Esta reduccion de la elasticidad también se observa en las graficas de esfuerzo —
deformacion unitaria, en las cuales se muestra una reduccion de la deformacion

unitaria al aumentar las horas de exposicion a radiacion ultravioleta.

En la Figura 36, se observa que los bloques solidos exteriores han sufrido una fractura
fragil. En comparacion con la degradacion natural, se observan mayor cantidad de
bloques que han sufrido este tipo de fractura. Esto se debe a que la radiacion
ultravioleta es direccionada directamente hacia la pua, por lo cual la capa externa de

la pda recibe y absorbe la mayor cantidad de radiacion. Asimismo, la zona mas cerca
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a los bloques exteriores presenta un stereom de mayor concentracion, esto puede
deberse a que esta zona del stereom pudo haberse expandido debido a las altas

temperaturas de la camara de rayos ultravioleta.

’5 l 14 8 s
m, | X
HV det | mag H WD
20.00 kV|CBS| 200 x |10.0 mm

Figura 36: Bloques s6lidos exteriores fracturados completamente mostrando un tipo de fractura fragil

En la Figura 37 se observan los bloques sélidos de calcita interiores. Estos muestran
también la fractura de tipo concoidal explicada anteriormente, en la cual se presentan
las lineas concéntricas en toda la longitud. Asimismo, es posible observar que el
interior poroso ha quedado intacto, con la excepcion del stereom en el plano de fractura

que se ha fracturado fragilmente.
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Figura 37: Vista longitudinal que muestra el desgarramiento de capas externas de la pla expuesta a 6
horas de radiacion ultravioleta

Es importante resaltar que la presencia de bloques densos de calcita en direccion radial
y longitudinal dependera del estado de crecimiento de las puas. En pulas todavia no
maduras se presencia una estructura con mayor cantidad de stereom (Figura 20),
mientras que en puas maduras se presenta mayor cantidad de secciones densas de

calcita, como es el caso de la pua analizada en las Figura 37 y Figura 38.

En la Figura 38 se observa la punta que la zona de fractura de una pua expuesta a
radiacion ultravioleta. Se aprecia que el tipo de fractura es irregular, a diferencia de la
fractura ocasionada por la degradacion natural. En la parte exterior (rectangulo
celeste), la cual es la més afectada por radiacion ultravioleta, se observa una mayor
irregularidad en su microestructura. Sin embargo, en la parte interior de la pla
(rectangulo verde) se muestra la organizacion longitudinal del stereom casi intacta,

con la fractura fragil de sus partes densas de calcita.
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HV t[mag | WD —
20.00 kV ---| 200x [10.0 mm Bh
Figura 38: Zona de fractura en la pla expuesta a 6 horas de radiacion ultravioleta. La parte exterior
presenta mayor desorden (celeste) y la parte interior de la pda muestra su organizacion intacta (verde).

Las puas estudiadas que sufrieron degradacion por rayos ultravioleta tienen una mayor
resistencia a la compresién que las puas de otras especies en estado fresco. Sin
embargo, se observa una reduccién hasta 78,16 MPa luego de 6 horas de exposicion a
radiacion ultravioleta, dado que la parte organica de la pla comienza a degradarse

primero, debilitando la adhesion en la estructura interna.

3.4.  Propuesta de posibles materiales bioinspirados en la pta del erizo de mar

Los posibles materiales bioinspirados en la pla del erizo de mar son los que compartan
las siguientes propiedades: elementos estructurales ligeros y resistencia a la

compresion.
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Una de las posibles propuestas de materiales bioinspirados en la pla del erizo de mar
son los materiales ceramicos porosos. Estos materiales tienen diferentes tipos de
aplicaciones como filtracion, material de construccion, biomateriales, entre otros [10].
Se ha venido investigando las diferentes posibles combinaciones de tamafios y formas
de las porosidades para obtener las propiedades mecanicas mas favorables para cada
aplicacion. En el caso de la pda del erizo se tiene diferentes tipos de porosidades o
stereom desde el centro hacia la parte exterior de esta. Actualmente, se han venido
realizando estudios que utilizan capas de diferentes concentraciones de porosidades
para obtener una fractura menos catastrofica pero aun presentando propiedades

mecanicas altas [11].

Asimismo, también se ha tomado como inspiracion el stereom de la pua y cuerpo del
erizo para fabricar réplicas hechas de polimero donde luego se deposit6 cobre, creando
un material compuesto de cobre poroso. Segln pruebas de compresion, las réplicas
tuvieron propiedades mecénicas superiores que muestra de cobre con similar
porosidad [12].

De esta manera, se puede estudiar las variaciones de stereom presentes a lo largo de la
pua para poder ser aplicados en distintos materiales compuestos para distintas
aplicaciones. Asimismo, serd necesario evaluar la estructura interna de pulas de
diferentes especies de erizos para poder analizar profundamente el efecto que tienen la

porosidad y las partes densas de la calcita en las propiedades mecanicas presentes.
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CONCLUSIONES

En la presente investigacion, ha sido posible determinar la estructura interna de la pua
del erizo Loxechinus albus y la resistencia a la compresion que presenta. La estructura
interna de la pua tiene una organizacion radial y concéntrica. En el exterior, presenta
blogues de calcita que recorren toda la longitud de la pda. Méas aun, se tiene un interior
Ilamado stereom, que se caracteriza por poros de diametro de 6 um hasta 32 um. En el
centro de la pua se encuentra un stereom de tipo laminar, mientras que el resto presenta
un stereom de tipo galeria. Asimismo, se observan aros de crecimiento de calcita
dependiendo de la madurez de la pda, los cuales se caracterizan por un stereom denso

de tipo imperforado.

La pua tiene una resistencia a la compresion de 139,57 MPa * 44,34 MPa en su estado
fresco. Este esfuerzo es afectado por la degradacion por rayos ultravioleta y la
degradacién por medio ambiente. En el caso de la degradacién por medio ambiente, se
tiene que la resistencia se reduce hasta 97,84 MPa + 20,14 MPa al cabo de 15 dias. El
efecto de la degradacion natural en las propiedades mecéanicas de la pla se comienza

a observar entre los 5 y 10 dias de haber sido retirada de la concha del erizo.

En el caso de la degradacion por rayos ultravioleta, se tiene que esta resistencia se
reduce hasta 78,16 MPa + 34,10 MPa al cabo de 6 horas de exposicion directa. Es
necesario indicar que los esfuerzos hallados para cada plUa presentaban una gran
variacion para cada tiempo de exposicion a los rayos ultravioleta, por lo cual no se

puede concluir con total determinacion el efecto de esta radiacion.
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Es posible concluir que estas propiedades mecanicas son debido a la microestructura
hallada. La presencia de stereom del tipo laminar y de galeria provee a la pua de gran
cantidad de espacios vacios debido a la porosidad, con lo cual se obtiene una mayor
rigidez en la estructura. Asimismo, se obtiene una mayor resistencia debido a la
interconexién de partes densas de calcita radiales y concéntricas junto con estas

porosidades.

El modo de falla de la pua es por aplastamiento de la misma estructura al ser
comprimida. Se registra el mayor esfuerzo en un primer momento, y luego este
esfuerzo comienza a fluctuar conforme se va aplastando la pla. El colapso de esta
estructura debido a la compresion se caracteriza por una fractura fragil de tipo
concoidal en las zonas de calcita densa. La presencia de magnesio e incrustaciones de
proteinas impide la propagacion de las fracturas originadas en el primer momento. En
el caso de la degradacion natural, se observo una fractura perpendicular al crecimiento
de la pda pero en diferentes planos. Mas aun, se observo deformacion en los bloques
de calcita exteriores. En el caso de la degradacion por radiacion ultravioleta, la seccion
de fractura se vuelve mas irregular, debido a la degradacion de las partes organicas de
la pla, especificamente las glicoproteinas. Esto genera un leve desorden en la

organizacion, y una fragilidad en los bloques de calcita exteriores.

Recomendaciones:

La presente investigacion cubre la informacion bésica acerca de la falla en la pda del
erizo de mar Loxechinus albus debido a las fuerzas de compresion. Las propiedades
mecanicas de las puas estan ligadas a las condiciones en las cuales se encuentra el
erizo, es decir temperatura del mar, profundidad de ubicacion, ubicacion geogréfica,
alimentacion, entre otras. Asimismo, las puas obtenidas de erizos de mar presentan de
por si defectos debido a impactos anteriores, diferencias de diametros y longitudes.
Todas estas caracteristicas influyen en la capacidad de la pua de resistir las fuerzas de
compresion.  Por esta razon, se recomienda que si se desea realizar futuras
investigaciones, lo ideal seria la creacion de un habitat en el cual se pueda controlar

estos parametros y condiciones.

Por otro lado, si se desea investigar el esfuerzo de compresion del material de las puas,

seria més indicado recrear cilindros hechos del material de la pua para obtener un area
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constante en toda la longitud y asi obtener un esfuerzo axial que no sea afectado por
concentradores de esfuerzos por el cambio de areas. Asimismo, es necesario realizar
mayor cantidad de pruebas de compresion para poder realizar una evaluacion de sus

propiedades mas precisa.

Por altimo, se recomienda realizar degradaciones por rayos ultravioleta con tiempos
de exposicion mayores, alrededor de las 20 o0 40 horas para poder observar con mayor

precision los posibles cambios en el tipo de falla y en la microestructura de la pla.
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