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RESUMEN

En el presente trabajo se realizd la caracterizacion del batumen (material de
construccion) proveniente de nidos de cuatro especies de abejas sin aguijon:
Melipona favosa favosa, Melipona compressipes, Melipona fuscipes y Partamona
sp., ubicados en los municipios de los Patios y Pamplonita del departamento Norte
de Santander, utilizando diversas técnicas analiticas como: espectrometria
infrarroja (FTIR-ATR), anéalisis termogravimétrico (TGA) simultineo con
calorimetria diferencial de barrido (DSC), Difraccion de rayos X (DRX) y
Fluorescencia de rayos X (FRX).

El andlisis termogravimétrico (TGA) permiti6 determinar que la pérdida de peso
para todas la muestras debido a la humedad fue de 2-4%, y la pérdida de peso no
asociada a la humedad vari6 de 1,30% a 10,95%. Con la calorimetria diferencial de
barrido (DSC) se encontr6 en todas la muestras la presencia de dos picos, el
primero se encontré en un rango de temperatura de 39,41 °C a 196,54 °C con una
variacion de entalpia de 220,13 (J/g) a 396,6 (J/g). El segundo se encontr6 en un
rango de temperatura de 195,78 °C a 804,22 °C con una variaciéon de entalpia de

13272 (J/g) a 24613,66 (J/g).

La técnica de difracciéon de rayos X (FRX) permiti6 determinar la composiciéon
elemental de las muestras que mayoritariamente contienen SiO. (60,94% -
66,83%), Al.O5(15,85% - 21,25%) y Fe.03 (7,16% - 8,90%).

Los resultados de la espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) confirmaron Ia
presencia de compuestos inorganicos como SiO., Fe.Os; entre otros, y de
compuestos organicos como alcanos, alquenos, alcoholes, esteres, halogenuros
acidos, amidas secundarias y compuestos halogenados.

La cristalinidad de las muestras, se determiné mediante difraccion de rayos X
(DRX), observando mediante esta técnica que los minerales cuarzo y moscovita
estan presentes en el batumen de las diferentes especies.



ABSTRACT

This work shows a characterization of the batumen (building material used by
bees) from nests of four species of stingless bees: Melipona favosa favosa,
Melipona compressipes, Melipona fuscipes and Partamona sp., located in the
municipalities of Los Patios and Pamplonita (Norte de Santander), using analytical
techniques such as: infrared spectroscopy (FTIR-ATR), simultaneous
thermogravimetric analysis (TGA) / differential scanning calorimetry (DSC), X-ray
diffraction (XRD) and X-ray fluorescence (FRX).

Thermogravimetric analysis (TGA) allowed determining weight loss on samples.
The percentage of moisture in all samples was ranging between 2 to 4%, and weight
loss not associated with moisture ranged from 1.30% to 10.95%. With the technique
differential scanning calorimetry (DSC) the presence of two peaks was found in all
samples, the first one was found in a temperature range of 39.41 °C to 196.54 °C
with an enthalpy variation of 220.13 (J / g) at 396.6 (J / g). The second one was
found in a temperature range of 195.78 °C to 804.22 °C with a change in enthalpy

of 13272 (J / g) to 24613.66 (J / g).

The X-ray diffraction (FRX) permitted the determination of the elemental
composition. All samples have SiO2 (60.94% - 66.83%), Al203 (15.85% - 21.25%)
and Fe203, 16% - 8.90%).

The results of infrared spectroscopy (FTIR-ATR) confirmed the presence of
inorganic compounds such as SiO2, Fe203, among others, and organic compounds
such as alkanes, alkenes, alcohols, esters, acid halides, secondary amides and
halogen compounds.

The crystallinity was determined by X-ray diffraction (XRD). This technique
showed that Quartz and muscovite were found in the batumen samples.
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1. INTRODUCCION

Las construcciones del tropico, en especial las de Sudamérica, presentan diversas
problematicas relacionadas con el consumo excesivo de energia, la eleccion de
materiales adecuados, modo de construccién y ciclo de vida til de las edificaciones
[1]; adicionalmente, debido al aumento de la poblacion, al cambio climatico y al
desarrollo econ6mico, las condiciones térmicas al interior de las construcciones se
han visto afectadas, haciendo necesario el uso de refrigeraciéon o calefaccion para
conseguir el confort térmico, lo cual genera un gasto de energia considerable [2, 3].

Los materiales de construccion empleados deben satisfacer las necesidades de los
consumidores sin afectar el medio ambiente; por ello, se hace necesaria la
busqueda de nuevos materiales que brinden alternativas acordes al lugar donde se
realicen las construcciones sin generar contaminacion. Este interés por la
produccion de materiales ecolégicos ha aumentado recientemente debido a la
creacion de productos sostenibles, naturales y renovables; los cuales, podrian
sustituir a algunos de los materiales no renovables utilizados en la actualidad,
dentro de estos se encuentran algunos dafiinos para el medio ambiente [4, 5].

El adobe es un material ecolégico compuesto por tierra (una mezcla de arcilla,
arena y agua), estabilizador y aglutinante. Este material se encuentra al alcance de
la mayoria de la poblacién, lo cual se evidencia en el hecho de que
aproximadamente el 30% de la poblacion mundial vive en construcciones que lo
incorporan. Se han investigado las propiedades térmicas, mecénicas y de impacto
ambiental del adobe; sin embargo, se ha encontrado que no puede considerarse
ideal en invierno, debido a presenta deficiencias como aislante del frio. Para
mejorar las propiedades fisicas de este material de construccion, se utilizan mezclas
con escombros, cenizas volatiles y pequenas cantidades de cemento o cal [6-10].

Al igual que el ser humano, los insectos adecuan sus viviendas (nidos), con
materiales que ademas de satisfacer sus necesidades, son térmicamente estables.
Dentro de los insectos se encuentran las abejas sin aguijon, las cuales elaboran
batumen para la construccion de los mismos, este material es comparable al adobe
utilizado por el hombre pues esta formado por una mezcla de barro, piedra,
propoleo, resina, cera y otras sustancias que las abejas incorporan. A pesar de la
similitud entre estos dos materiales, se sospecha que no presentan caracteristicas
térmicas similares puesto que estas abejas no modifican sus nidos en invierno y no
perecen; sin embargo, esta informaciéon no puede asegurarse, debido al
desconocimiento acerca de este material [11].



Teniendo en cuenta el desconocimiento de las caracteristicas térmicas y de
composicion del batumen, ademas de la importancia de los materiales ecologicos y
la busqueda de nuevas posibilidades para el reemplazo de los materiales toxicos
existentes, en este proyecto se caracterizo el batumen proveniente de los nidos de
cuatro especies de abejas sin aguijon mediante espectrometria Infrarroja (FTIR-
ATR), difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX) y analisis
termogravimétrico simultaneo con analisis diferencial de barrido (TGA-DSC), con
el proposito de que las diferentes caracteristicas presentes en el batumen puedan
servir de base para el desarrollo de nuevos materiales que permitan optimizar el
gasto energético en el sector de la construccion.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo general

Caracterizar el material de construcciéon (batumen) de los nidos de cuatro especies
de abejas sin aguijon presentes en Norte de Santander Colombia.

2.2, Objetivos Especificos

v' Determinar las propiedades térmicas del material de construccion
(batumen) de los nidos de Melipona favosa favosa, Melipona compressipes,
Melipona fuscipes y Partamona sp., mediante DSC.

v' Evaluar el comportamiento térmico del material mediante TGA.

v" Determinar la composicion quimica del material mediante FTIR-ATR y
XRF.

v' Establecer el grado de cristalinidad de las muestras mediante XRD.

v' Realizar un analisis estadistico ANOVA para determinar si existen
diferencias estadisticamente significativas entre las muestras.



3. MARCO REFERENCIAL

3.1. Las abejas

Las abejas constituyen un grupo de insectos ampliamente distribuido a nivel
mundial, son importantes por su papel en la polinizacién de numerosas plantas
con flores y por el aporte que brindan al hombre con la producciéon de miel, cera,
propoéleos y jalea real, entre otros. La continua visita a las flores, hace de las abejas
los principales agentes polinizadores de las plantas; ademaés, el impacto econémico
es una razbn mas que muestra la gran importancia de las abejas y otros
polinizadores para la seguridad alimentaria y el equilibrio ecologico del planeta
[12]. Antiguamente el término “abeja” sélo se aplicaba a la abeja melifera (Apis
mellifera); en la actualidad, ésta denominacién se ha extendido a todas las especies
pertenecientes a la superfamilia Apoidea, calculadas en méas de 20.000 especies. En
el Neotrépico hay aproximadamente 6.000 especies, y en Colombia se calcula un
aproximado de 1.000 especies, riqueza comparable a la de México o Costa Rica. De
las 20.000 especies de abejas en el mundo, el 5% son sociales, que estan
representadas principalmente por las abejas sin aguijon, de las cuales en Colombia
se calcula la existencia de cerca de 120 especies [13, 14].

Las abejas mas conocidas son las pertenecientes al género Apis mellifera, llamadas
comunmente abejas de miel, por ser las mayores productoras de este alimento. Los
nidos de estas abejas, estdn formados por laminas de cera divididas en celdillas
hexagonales como se muestra en la figura 1; dentro de ellas se encuentran las larvas
y reservas de polen y miel [15]. Las principales diferencias entre estas abejas y las
pertenecientes al género Melipona se dan en su morfologia y en la construcciéon de
sus nidos. Las abejas sin aguijon se caracterizan principalmente por tener aguijon
reducido y alas con venaciéon débil o reducida; ademaés, construyen nidos muy
caracteristicos para albergar a su cria, con entradas que se diferencian entre
especies, por lo cual son usadas incluso para identificarlas (figura 1) [16].



Entrada v notes Melinona favosa

Figura 1. Abejas de los géneros Apis mellifera y Melipona.

Imagenes propias — Grupo de Investigacién Biocalorimetria y tomada de (castas) http://www.alexanderwild.com/
(05/09/2015).

3.1.1 Abejas sin aguijon

La tribu Meliponini pertenece al grupo de abejas corbiculadas de la subfamilia
Apinae y agrupa todas aquellas abejas conocidas como “abejas sin aguijon”
encontradas en las areas tropicales y subtropicales del mundo. Su tamafio varia
desde aproximadamente 2 mm hasta 1,5 cm, junto con las abejas de miel (Apis
mellifera), son las tunicas que poseen comportamiento altamente social
(eusocialidad). Uno de los géneros de la tribu Meliponini es el género Melipona en
la cual se encuentran las especies del presente estudio, son generalmente ddciles,
pero si tienen perturbaciones en el nido se pueden tornar agresivas. Las especies
pertenecientes a éste género estan distribuidas desde México hasta Argentina.
Hasta el 2007 se registran en el neotropico 40 especies de las cuales se conocen 20
en Colombia distribuidas desde el nivel del mar hasta 3.400 metros [17].

Las abejas sin aguijon ofrecen al hombre diferentes productos que han sido
analizados como la miel, a la cual se le realizan anélisis fisicoquimicos [18], se ha
medido el efecto de la temperatura sobre estas propiedades [18], se ha determinado
su origen entomoldgico [19], contenido de minerales mayoritarios, compuestos
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fenolicos totales y actividad antioxidante [20]. La cera es otro producto que tiene
un amplio uso industrial y por lo tanto también se encuentran investigaciones que
hacen referencia a su caracterizacion [21]; sin embargo, existen otros materiales
ademas de la cera, usados por las abejas en la construccion de sus nidos que no han
sido estudiados y podrian utilizarse como modelo para el mejoramiento de
materiales o procesos en diferentes sectores como el de la construcciéon [22].

Las especies de la tribu Meliponini nidifican en cualquier cavidad que encuentren
disponible: paredes, agujeros en arboles, incluyendo los nidos abandonados que
descubran, acondicionando estos lugares a las necesidades que tengan. El cerumen
(mezcla de cera secretada por unas glandulas que tienen en el abdomen y resinas)
es el material principal, el cual utilizan para la construccion del nido. Algunas
especies adicionan otros materiales como hojas, ramas excremento, barro y resinas
de arboles. Las diferentes especies de abejas pueden diferenciarse en su forma de
nidificacion tanto interna como en la construccion de su entrada al nido como se
observa en la figura 2, en algunos casos se asemeja a una trompeta y en otros es un
orificio por el cual solo puede pasar una abeja a la vez [17].

nidos de abejas sin aguijon

Imagenes tomadas de http://www.blog.abejareina.com/tag/abejas-meliponas (29/11/2016) y http://guadanatur.es/abejas-sin-aguijon

(29/11/2016)

3.1.1.1 Abejas del género Melipona

El Neotropico cuenta con aproximadamente 70 especies, divididas en cuatro
subgéneros (Eomelipona, Melikerria, Melipona y Michmelia). Dentro de este
género hay especies muy utilizadas para la producciéon de miel en paises como
Venezuela, Brasil, Argentina y Pert. Adicionalmente, las especies de este género
son muy sensibles a modificaciones del ambiente; por lo cual, no es frecuente
encontrar sus nidos en ambientes altamente fragmentados y modificados. Dentro
de los cuatro subgéneros citados, se encuentran diferentes especies como M.
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http://guadanatur.es/abejas-sin-aguijon/

compressipes (figura 3), M. favosa (figura 4) y M. fuscipes (figura 5).

Figura 3. Abejas de la especie Melipona compressipes y partes de su nido.

Imagenes propias— Grupo de Investigaciéon Biocalorimetria (tomadas de nidos ubicados en los Patios, Norte de Santander)

Abejas y potes de alimento

Figura 4. Abejas de la especie Melipona favosa favosa y su nido.

Imégenes propias — Grupo de investigacion Biocalorimetria (tomadas en los nidos ubicados en Carmen de Tonchalad, Norte
de Santander) y tomada (Reina) de http://web.science.uu.nl/sommeijer//education/dia10.html (05/09/2015)
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Entrada al nido

Figura 5. Abejas de la especie Melipona fuscipes y su nido.

Imagenes propias- grupo de investigaciéon Biocalorimetria (tomadas de nidos ubicados en Pamplonita, Norte de Santander).

El género Melipona esta representado por abejas con alas mas cortas que su
cuerpo, y solo se encuentran en Centro y sur América, mientras que los otros
géneros de abejas sin aguijon también pueden encontrarse en otros continentes,
excepto Europa [16].

3.1.1.2 Abejas del género Partamona

El género Partamona (figura 6), descrito por Schwarz en 1939, comprende 33
especies exclusivamente en el Neotropico, se distribuye desde el sur de México
hacia el sur de Brasil. Este género de abejas sociales, pertenecen a la familia de
abejas sin aguijon, son productoras de miel y se encuentran en regiones
montanosas (cordilleras andinas y centroamericanas), llegando a mas de 2.000
metros de altitud. Algunas de las especies de este género toleran el ambiente
antropico y en general son agresivas y nidifican en una amplia variedad de
sustratos: troncos de arboles, arboles muertos, paredes, termiteros etc.; siendo
muchas especies termofilas obligatorias. El nimero de individuos por nido varia
desde los 1.000 hasta los 3.000 [23].



Figura 6. Abejas del género Partamona

Imagenes propias- grupo de investigaciéon Biocalorimetria (tomadas de nidos ubicados en Pamplonita, Norte de Santander).y

http://bios.conabio.gob.mx/especies/10049055 (29/11/2016).

3.2. Construcciones animales

Los humanos tienden a creer que son “los maestros” de la construccion en este
planeta, pero, muchos de los desarrollos en este campo se deben a la gran
capacidad cognitiva que poseen y que hace posible que estos descubrimientos se
transfieran y mejoren de generaciéon en generaciéon a un ritmo muchisimo mas
acelerado que en otras especies animales. Sin embargo, a pesar del desarrollo
tecnolégico, la tnica estructura visible desde el espacio que indicaria vida en el
planeta Tierra es la gran barrera de coral de Australia (2.600 km), que comparada
con el tamafo tan pequefio de los animales que la construyen (< 2 cm), hacen de
ésta una estructura absolutamente asombrosa [24].

Los animales, a diferencia de los humanos han sufrido adaptaciones a lo largo de su
evolucion, desarrollando estructuras propias, secreciones y especializaciones de
organos que utilizan como herramientas para la construccion y/o adaptacién de los
lugares donde habitan. La vida de los humanos sin las herramientas “externas” que
éstos han desarrollado seria muy diferente de como se conoce en este momento

[25].

Muchos y muy diferentes son los materiales utilizados por los animales como
materia prima para la fabricaciéon de otros mas complejos y que posteriormente son
usados para la construcciéon y acondicionamiento de sus nidos. Algunos de ellos
como la seda y la cera son utilizados por el hombre en diferentes industrias [26]

Los insectos son especialmente interesantes, ya que la gran mayoria de ellos
fabrican una gran cantidad de materiales que podrian tener muchas aplicaciones en
diversos campos requeridos por el hombre. Las investigaciones realizadas en este
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campo cada dia son mayores, aunque, quienes las realizan son investigadores de
paises que no poseen la biodiversidad que hay en el tropico.

3.3. Construcciones humanas

El material de construccion mas utilizado por el hombre es el concreto, que
béasicamente es una mezcla de cemento piedra, arena y agua. Desafortunadamente,
esta tecnologia de construccion consume bastante energia durante todo el proceso;
que incluye la extraccion de materias primas, fabricacion, transporte, construccion,
operacion, demoliciéon y reciclaje [1]. Una de las dificultades de la utilizacion de
este material es el consumo de energia al tratar de refrigerar o calentar las
construcciones, situacién que contrasta drasticamente con lo que deberia hacerse
para contrarrestar el cambio climéatico [3]. Por ello, actualmente, los parametros
mas utilizados son el manejo del confort térmico y la calidad del aire al interior de
una construccién, ya que, las personas pasan aproximadamente el 80% del tiempo
de un dia dentro de ellas [27-29].

El analisis de la energia incorporada es una herramienta importante para una
evaluacion integral del impacto medioambiental que una construccion hace sobre
el medio ambiente. La energia incorporada incluye la energia directa e indirecta
consumida durante todo el proceso de produccion [30]. Es por ello, que el interés
de produccién y disefio de materiales ecolégicos (naturales o renovables) se ha
elevado recientemente [4]. La seleccion de materiales y tecnologias para las
construcciones debe satisfacer las necesidades de los consumidores, sin afectar el
medio ambiente, esto es la prioridad de los disefiadores que buscan la utilizaciéon de
materiales eficientes desde el punto de vista energético [5].

Como se mencioné anteriormente, el 30% de la poblacion mundial habita en
viviendas construidas con adobe (mezcla de arcilla, arena y agua). Investigaciones
sobre la utilizacion de este material en la antigiiedad han reportado su uso desde
hace aproximadamente 10 mil afios en el Oriente Medio y el Norte de Africa. En
estas regiones se han construido edificios hasta de diez pisos de altura, lo cual ha
permitido que se mantenga una ininterrumpida tradicién arquitectonica que
continua en la actualidad [6, 31]. Recientemente, se han realizado estudios a este
material [8-10] que muestran sus propiedades mecéanicas, térmicas y de impacto
ambiental [32]. Estos ultimos muestran que aunque es un material amigable el
adobe no es un buen aislante en época de invierno, por lo que, para mejorar sus
propiedades fisicas se suelen adicionar, escombros de la paja, cenizas volatiles y
pequenas cantidades de cemento o cal. [7].
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En Colombia, muchas construcciones coloniales como iglesias y conventos estan
construidas con este material, lo que ha generado que recientemente se hayan
realizado algunas investigaciones en diferentes lugares del pais, que tienen como
objetivo incentivar su uso para construcciones nuevas y para reparar
adecuadamente las ya existentes [33, 34]. Este objetivo contrasta con las casi nulas
investigaciones sobre analisis de materiales de construcciéon similares de otras
especies animales, que podrian brindar informacién que sirva para que este
material tenga mejores caracteristicas de acuerdo con su uso.

Segin el Departamento Administrativo Nacional de Estadistica (DANE), la
produccion mensual de cemento se encuentra alrededor de 915 mil toneladas [35],
a su vez cada bulto de cemento que consta de 50 kilogramos tiene un valor de
27.500 pesos colombianos y su produccion representa mas del 40% del consumo
total mundial de los recursos naturales y la energia. Adicionalmente, los residuos
de construccién varian entre el 10% y el 30% de los residuos urbanos [32] y sus
emisiones equivalen casi al 33% de las emisiones totales de di6xido de carbono
(CO2) [33]. Por esta razon, se han realizado estudios que buscan aprovechar los
residuos obtenidos de la industria de la construcciéon y demolicion, con la finalidad
de mitigar el dano ambiental, algunos de estos estudios muestran el uso de los
residuos en la fabricacion de hormigon con aridos reciclados [36-38], otros usos
son la fabricacion de mezclas asfalticas para carreteras pavimentadas [39] y la
produccion de materiales vitreos de valor; es decir, el esmalte de las baldosas de
ceramica vidriada y vasos celulares [40].

3.4. Técnicas analiticas

Los métodos analiticos se suelen clasificar en clasicos e instrumentales, siendo los
instrumentales los mas modernos, empleados para la separacion y determinacion
de especies quimicas. Las técnicas instrumentales se basan en la medicion de una
propiedad de la muestra, permitiendo asi la obtencién de informacion cualitativa
y/o cuantitativa acerca de la composicion y estructura de la misma. Por ello, estas
técnicas se han utilizado a través de los anos en diferentes campos como el control
de calidad, la investigacion de diversos materiales como polimeros, arcillas,
minerales, aleaciones y metales, entre otros [41, 42].
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3.4.1. Analisis termogravimétrico (TGA).

En un andlisis termogravimétrico se registra de manera continua, el cambio de
peso de una muestra en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o
del tiempo. Debido a que la masa es un atributo fundamental de un material,
cualquier cambio de masa es méas probable que esté asociado con un cambio
quimico, lo que puede, a su vez, reflejar un cambio de composicion [43]. Los
instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de
una balanza analitica, un horno, un sistema de gas de purga para proporcionar una
atmosfera inerte (o algunas veces reactiva) y un microprocesador/microordenador
para el control del instrumento y la adquisicion y visualizacion de datos. Ademas,
existe la opcion de anadir un sistema para cambiar el gas de purga en las
aplicaciones en las que este gas debe cambiarse durante el experimento [41]. La
muestra se coloca en un horno mientras esta suspendido de un brazo de una
balanza de precision. El cambio en el peso de la muestra se registra mientras que la
muestra o bien se mantiene isotérmicamente a una temperatura de interés o se
somete a un calentamiento programado. La curva de TGA se puede trazar ya sea:
(a) la pérdida de peso de la muestra o (b) en forma diferencial, (el cambio de peso
de la muestra con el tiempo) como funciéon de la temperatura [43]. Los métodos
termogravimétricos estan limitados por las reacciones de descomposicion y de
oxidacién y por procesos tales como la vaporizacion, la sublimacién y la desorcion
[42].

Esta técnica tiene un rango amplio de aplicacion, que incluye el tratamiento de
carbon activado [44], madera [45], recubrimientos de poliéster [46], residuos de la
industria papelera [47], fibras de palma de aceite, particulas de arcilla [48],
cemento blanco [49] y tabaco [50].

Entre los estudios maés recientes en los cuales se usa se encuentran el estudio de la
pirélisis y combustion de residuos sélidos municipales [51], la caracterizacion y
comportamiento termoquimico de biomasa a través de este [52] y la
descomposicion de petrdleo y lodos de depuradora [53]. No se encuentran estudios
en muestras de batumen; sin embargo, se hace necesario resaltar que dentro de los
analisis llevados a cabo, se encuentran materiales que podrian considerarse
similares al batumen, dentro de los cuales se encuentran los suelos [54, 551, ceras
[21, 56] y resinas naturales que es de donde las abejas producen el propoleo [57,

58].

12



3.4.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Esta técnica permite medir simultdneamente el flujo de calor dentro y fuera de una
muestra y un material de referencia, esta medicion se realiza en funcién de la
temperatura y puede llevarse a cabo de forma isotérmica o en gradiente con
determinada rampa de temperatura, dependiendo del material que desee
analizarse [59].

La calorimetria diferencial de barrido permite el estudio de aquellos procesos en
los que se produce una variacion energética que tiene lugar entre la muestra y un
material inerte de referencia, como puede ser la determinacion de calores
especificos, puntos de ebullicion y cristalizacion, pureza de compuestos cristalinos,
entalpias de reaccidon y determinacion de otras transiciones de primer y segundo
orden. En la figura 7 se muestra un esquema de la celda empleada en este tipo de
calorimetria [41].

Disco termoeléctrico
(constantan)
Anillo de plata Entrada del gas
\ dipurga Tapa
Platillo de K ‘g ? ya )
la referencia \} Cimara d::‘l.a muestra
Platillo de
la muestra
Unién al
termopar Disco de
Hilo de chromel
Bloque alumel
calefactor
Hilo de
chromet

Figura 7. Esquema de una celda de DSC de flujo de calor

Imagen tomada de: Skoog, Principios de anélisis instrumental, 2001 [42].

A pesar de que las aplicaciones de este método se centran en la industria
farmacéutica, ésta técnica es ampliamente utilizada en otras industrias con la
finalidad de caracterizar diferentes sustancias y materiales [42]. Se ha utilizado en
el estudio de materiales de cambio de fase (PCMs) [60], en la determinacién de
polietileno microplastico (PE) y polipropileno (PP) en muestras ambientales [61],
en el estudio del comportamiento de sistemas ternarios como Bi-Pb-Sb [62],
también se ha utilizado para evaluar el efecto de las arcillas en la cinética de
oxidacion del crudo [63]. El analisis DSC tiene un uso frecuente al momento de
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calcular la transicion vitrea de materiales como por ejemplo trinitrotolueno (TNT)
[64] y se ha observado en los dltimos anos un aumento de su uso en la industria
alimentaria como en la adulteracion de mantequilla con aceite de palma [65]. A
pesar de que no hay estudios en batumen, se encuentran algunas publicaciones
relacionadas con materiales como suelos [66-69], ceras [21] y resinas naturales
[70], que hacen parte de la composicion del mismo.

3.4.3. Espectroscopia infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) se utiliza para analizar las caracteristicas
vibracionales de las moléculas. Las sefiales son la diferencia entre las moléculas en
estado de reposo y el de su estado de excitacidn, el infrarrojo tiene tres regiones
lejano (400 cm a 10 cm™), medio (4.000 cm™ a 400 cm™) y cercano (13.300 cm™ a
4.000 cm1), en la region del infrarrojo cercano (NIR), se encuentran muchas
bandas de absorcién resultantes de armoénicos y bandas de combinaciéon de las
vibraciones moleculares fundamentales. La region del infrarrojo medio se divide en
la region de frecuencia de grupo y la region de huella dactilar. La region de
infrarrojo lejano contiene las vibraciones de flexion de carbono, nitrégeno, oxigeno
y fldor con atomos mas pesados que la masa 19 y adicionales movimientos de
flexion en el sistema ciclico o insaturado [71], teniendo la mayoria de aplicacion el
IR medio. Dependiendo de la molécula, su energia mostrada en la banda va a ser
distinta, ya que sus propiedades moleculares son diferentes a las demas moléculas.

La gran mayoria de equipos utiliza la transformada de Fourier de haz sencillo en
sus sistemas de anélisis; estos, se pueden realizar en sélidos, liquidos y gases. Para
el caso que no se conozca la composicidon de la sustancia que se analiza, esta se
compara con una coleccion de espectros (NIST, National Institute of Standards
and Technology) [72]. Esta técnica se ha usado en el andlisis de diferentes
materiales como madera [73], vidrio [74], aceites comestibles [75], carbon [76],
quinua [77], arcilla en sitios arqueoldgicos [78], ceras [21], suelos [79, 80] y resinas
naturales [81, 82].

3.4.4 Difraccion de rayos X (DRX).
Desde el descubrimiento de los rayos X a finales del siglo XIX y los primeros
trabajos sobre la difraccion de los rayos X por cristales, se lograron grandes

avances en la aplicacion de estos métodos para la caracterizacion de materiales
[83]. DRX es una técnica poderosa que permite la determinacion de la fase
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cristalina y el desarrollo de métodos de ajuste de perfil completo a través de un
analisis cuantitativo [84]. Los rayos X son ondas electromagnéticas de alta energia
con una longitud de onda entre 103 y 10! nm. La generacion de los rayos X se
consigue generalmente mediante el uso de tubos sellados, 4nodos giratorios o
fuentes de radiacion de sincrotron, que se utilizan en equipos de laboratorio,
producen los rayos X por el mismo principio. Los electrones generados por el
calentamiento de un filamento de tungsteno en vacio se aceleran a través de un
campo de alto potencial y luego son dirigidos a un objetivo que luego emite rayos X.
Los electrones incidentes inducen dos efectos que conducen a la generacion de los
rayos X: la primera es la desaceleracion de los electrones que conducen a la emision
de fotones de rayos X con una amplia distribucion continua de longitud de onda,
también llamado Bremsstrahlung. El segundo, es la ionizacién de los atomos
incididos por inyeccion de electrones de las capas internas [83].

En los tltimos 4 afos, se han llevado a cabo diversas investigaciones, empleando
esta técnica instrumental, con diferentes finalidades; las cuales incluyen:
caracterizacion de compuestos hibridos (inorganicos-organicos) [85],
determinacion de minerales en particulas de polvo de aire [86], caracterizacion de
polimeros conductores [87, 88], estudio de peliculas delgadas de metal de
transicion como siliciuro [89], cuantificaciéon de las aleaciones de zinc-niquel
electrodepositadas [90] y caracterizacion de la superficie de polvo superfino de
caia de maiz [91]. Adicionalmente, se han realizado investigaciones relacionadas
con la hidratacion de cementos [92, 93], compuestos de los suelos [94, 95] y ceras
naturales [96].

3.4.5 Fluorescencia de rayos X (FRX).

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscopica que utiliza la
emision secundaria o fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra
con una fuente de radiaciéon X [97]. La radiacién X incidente o primaria expulsa
electrones de capas interiores del d&tomo. Los electrones de capas mas externas
ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicion se
disipa en forma de fotones, radiaciéon X fluorescente o secundaria, con una longitud
de onda caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales
electronicos implicados y una intensidad directamente relacionada con la
concentracion del elemento en la muestra [98].

La energia de los rayos X es tal que ioniza la muestra al incidir sobre ella, causando
saltos electrénicos, que al llevarse a cabo de un nivel de mayor energia a uno de
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menor desprenden una radiaciéon caracteristica que es denominada fluorescencia
de rayos X [99].

La técnica FRX se ha utilizado en el analisis de arroz [100], geopolimeros [101], en
la medicion de compuestos como estafio, cobre y zinc, en pinturas [102] y en la
cuantificacion de otros elementos en muestras como suelos[94, 103, 104], en
estudios de las propiedades de algunos productos de molienda [105], en la
contaminacion del aire debido a los aerosoles [106] y en el estudio de zeolitas a
partir de cenizas volatiles [107], entre otros.
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4. METODOLOGIA

4.1. Muestreo y almacenamiento.

Se tomaron muestras de batumen, del recubrimiento de los nidos de las especies
Melipona favosa favosa, Melipona compressipes ubicados en el perimetro del
casco urbano de los Patios, Melipona fuscipes y Partamona sp., ubicados en el
perimetro de Pamplonita (ver figura 8). Las muestras se recolectaron en el primer
mes del desarrollo del trabajo y fueron almacenadas en bolsas Ziploc® a
temperatura ambiente (~ 20°C). Previamente a su anélisis, se homogenizaron en
un mortero de agata hasta la obtencion de un polvo fino. Los sitios de muestreo
fueron escogidos, teniendo en cuenta la ubicacién geografica de las especies
elegidas como objeto del estudio. Todos los ensayos, se llevaron a cabo por
triplicado.

4.2. Determinacion de la composicion quimica.

La determinacion de la composicion de las diferentes muestras, se llevd a cabo
mediante tres técnicas instrumentales: espectroscopia infrarroja, fluorescencia de
rayos X y difraccion de rayos X. El andlisis Infrarrojo (FTIR-ATR), se llev6 a cabo
en el laboratorio de Biocalorimetria de la Universidad de Pamplona, los anélisis
mediante fluorescencia de rayos X y difraccion de rayos X, se realizaron en el
laboratorio de Difraccion de Rayos X de la Universidad Industrial de Santander, en
el Parque Tecnoldgico de Guatiguara.

Figura 8. Localizacion de los municipios donde se muestreo6 a) Colombia b) Norte de
Santander c¢) Pamplonita d) Los patios

Fuente: Google maps
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4.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Los analisis cuantitativos se realizaron mediante el método QUANT-EXPRESS
(parametros fundamentales) en el rango de sodio (Na) a uranio (U), en un
espectrometro secuencial de Fluorescencia de rayos X de longitud de onda
dispersiva de 4kW marca BRUKER modelo S8 TIGER (figura 9). Para detectar los
elementos pesados se utilizaron un detector de Centelleo y para los elementos
livianos un detector de flujo, la fuente de rayos X fue un tubo de Rodio (Rh) y el
goniometro que se utilizo fue de alta precision para angulos theta y 2 theta.

Figura 9. BRUKER modelo S8 TIGER

Imégenes tomadas COMPLEJO TECNOLOGICO PILCANIYEU http://www.cab.cnea.gov.ar/dfc-ctp/index.php/equipamiento-y-tecnicas-de-
estudios/laboratorio-de-rayos-x 28/11/2016

4.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras analizadas fueron pulverizadas en un mortero de agata y llevadas a
un tamano menor de 38 mm (400 mesh), luego se montaron en un portamuestra
de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal. El equipo
utilizado para los anélisis DRX fue un difractometro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE (figura 10).
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Figura 10. BRUKER modelo D8 ADVANCE

Imégenes tomadas laboratorio Universidad de Huelva http://www.uhu.es/scid/uni rayosx.html 28/11/2016

4.2.3. Espectroscopia infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR)

Las muestras se analizaron con un espectrofotdmetro infrarrojo FT-IR SHIMADZU
Prestige-21 con reflexion total atenuada (ATR) (figura 11). Los parametros de
andlisis del equipo fueron los siguientes: Intervalo de nimero de onda desde 600
hasta 4.000 cm, un total de 40 scan y una resoluciéon de 4cm-.

Figura 11. FT-IR SHIMADZU Prestige-21 con ATR

Imégenes propias — Grupo de Investigacién Biocalorimetria

4.3. Determinacion de las propiedades térmicas

El estudio del comportamiento térmico se llevd a cabo mediante el uso del equipo
SDT-Q600 de TA Instruments (figura 12), que realiza simultaneamente TGA/DSC
(anélisis termogravimétrico/analisis diferencial de barrido). El equipo se calibré
usando zinc de alta pureza y zafiro como estdndares de temperatura y flujo de calor
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respectivamente. Las muestras de batumen (10 mg - 20mg) se dispusieron en una
celda de alimina (9ouL) y se analizaron por triplicado. El intervalo de temperatura
que se utiliz6 va desde temperatura ambiente (~ 20 °C) hasta 1.210 °C, con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min, en atmosfera de nitrégeno con un flujo de
100 mL/min.

Figura 12. Equipo SDT-Q600 de TA Instruments

Imégenes propias — Grupo de Investigacién Biocalorimetria

4.4. Analisis estadistico

Las entalpias y temperaturas del analisis térmico fueron determinadas utilizando el
software TA Universal Analysis 2.000 (TA Instruments, Delaware, USA). Los
datos obtenidos tanto en el analisis térmico como en el composicional, se
analizaron con los paquetes estadisticos Statgraphics y Origin Pro (version de
prueba). Se utilizo el anélisis de varianza (ANOVA) y el analisis multivariante de la
varianza (MANOVA) para encontrar si existian diferencias significativas entre los
diferentes valores obtenidos.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Esta técnica es ampliamente utilizada para determinar algunos compuestos y
elementos con numeros atoémicos desde 4 (berilio) hasta 92 (uranio), en
concentraciones desde 10 ppm para elementos traza y 300 ppm para elementos
mayores [108]. En los dltimos 4 afios, la fluorescencia de rayos X se ha empleado
para medir diversos compuestos, como estafio, cobre y zinc, en muestras como
pinturas [102], arroz [100], geopolimeros [101], vidrios [109] y biovidrios [110],
entre otras. Debido a que el batumen, es una mezcla de barro, piedra, propoéleo,
resinas y cera entre otras, se espera que dentro de su composicion, se encuentren
algunos de los elementos y compuestos reportados para estas muestras
individuales, incluyendo algunos reportados para suelos de diferente tipo [94, 103,
104]. El analisis de las diferentes muestras de batumen mediante esta técnica
analitica, permitio hallar de forma cuantitativa la composiciéon inorganica de las
mismas.

A continuacion, en la tabla 1, se dan a conocer los resultados obtenidos del analisis
de difraccion de rayos X, para las cuatro muestras de batumen (M. compressipes,
M. favosa favosa, M. fuscipes y Partamona sp.). Se consideran componentes
principales, aquellos que se encuentran en el intervalo de peso de 1% a 100%, los
que se encuentran por debajo del 1% se consideran trazas o ultratrazas [42].

Tabla 1. Resultados de FRX de los componentes principales de las
muestras de batumen de M. compressipes, M. favosa favosa, M. fuscipes
y Partamona sp.

Compuestos | M. compressipes J"ﬁﬁ'l (I)J::a M. fuscipes Partamona sp.
SiO, 66,83% + 0,19% 60,94% + 0,18% | 64,7% + 0,2% 61,73% + 0,19%
Al,O4 15,85% + 0,41% 21,25%+ 0,32% 17,7% + 0,41% 20,44% + 0,34%
Fe,O4 7,27% + 0,14% 8,9% + 0,11% 7,16% + 0,15% 7,24% + 0,13%
K.O 2,42% + 0,53% 2,77% +0,45% 5,08% + 0,38% 4,43% + 0,36%
CaO 3,9% + 0,44% 2,48% + 0,49 1,75% + 0,7% 1,73% + 0,62%
TiO. 1,03% + 0,82% 1% + 0,74% 1,03%+ 0,87% 1,07%+ 0,74%
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MgO 0,94% + 1,98% 1,15% + 1,6% 0,91% + 2,15% 1,65% + 1,32%
P.O; 0,64% + 2,02 0,47% £ 2,13% 0,28% =+ 3,3% 0,54% + 2,04%
Na.,O 0,25% + 8,09% 0,21% + 8,74% 0,7% + 4,84% 0,38%+ 6,34%
SO, 0,42% + 1,88% 0,43% + 1,65% 0,2% + 2,27% 0,33%+1,98%
Cl 0,05% + 5,22% 0,03% * 5,80% 0,08% + 3,08% 0,16% + 2,36%
MnO 0,12% + 1,39% 0,08% +1,53% 0,14% + 1,34% 0,09% * 1,51%
ZrO, 0,07% + 0,56% 0,04% + 0,66% 0,06% + 0,63% 0,04% + 0,66%
BaO 0,06% + 19,1% 0,07% + 5,12% 0,09% * 7,22% 0,07% + 5,1%
V.05 0,04% £10,8% 0,04% + 9,42% - --
ZnO 0,03% + 1,02% 0,04% + 1,3% 0,02% + 2,76% 0,02% + 1,89%
Cr.04 0,02% £5,95% 0,01% + 6,52% 0,02% + 8,82% 0,01% + 8,22%
SrO 0,02% £ 1,77% 0,02% * 1,12% 0,01% + 2,39% 0,02% * 1,41%
CuO 0,01% + 3,63% 0,01% + 3,71% 95 ppm = 5,97% 96 ppm = 4,6%
Rb,O 0,01% + 2,36% 0,02% * 1,34% 0,03% + 1,08% 0,02% * 1,25%
NiO 0,01% + 5,75% 96 ppm + 4,97% | 99 ppm +6,56% 85 ppm = 5,77%
Y203 27 ppm +4,45% - - 42 ppm * 2,56%
Ga.0, 22 ppm +18,5% 31ppm + 10,6% | 46 ppm + 10,2% 32 ppm + 11,2%
PbO - 44 ppm + 14% - -
Nb.O5 - 25 ppm £ 9,19% | -- 21 ppm + 9,66%

Fuente: Autor

Tabla 2. Resultados de FRX de los compuestos presentes en las cuatro

especies
Elemento M. M. favosa M. fuscipes Partamona
compressipes Javosa sp.
Si 31,24% + 0,19% 28,49% + 30,24% + 28,86% +
0,18% 0,20% 0,19%
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8,39% + 0,41%

11,25% + 0,32%

9,37% + 0,411%

10,82% +
0,34%

Fe 5,00% + 0,14% | 6,23% + 0,11% | 5,01% * 0,145% | 5,06% + 0,126%
Ca 2,790% + 0,44% | 1,78% + 0,49% | 1,25% + 0,702% | 1,24% + 0,619%
K 2,01% + 0,53% | 2,3% + 0,445% | 4,22% +£0,384% 3,67% +
0,364%
Ti 0,62% + 0,82% | 0,6% + 0,735% 0,62% + 0,64% =+
0,867% 0,742%
Mg 0,57% + 1,08% 0,60% + 1,6% 0,55% =+ 1,00% + 1,32%
0,867%
P 0,28% + 2,02% 0,2% + 2,13% 0,12% + 3,3% 0,23% + 2,04%
Na 0,18% + 8,09% | 0,16% +2,13% | 0,52% + 4,84% | 0,28% + 6,34%
S 0,17% + 1,88% 0,17% £ 1,65% | 0,08% +2,97% | 0,13% + 1,08%
Mn 0,09% +1,39% | 0,06% + 1,53% 0,11% + 1,34% 0,07% + 1,51%
Ba 0,06% +19,1% | 0,06% * 5,12% | 0,08% + 7,22% 0,07% £ 5,1%
Cl 0,05% + 5,22% | 0,03% +5,89% | 0,08% + 3,08% | 0,16% + 2,36%
Zr 0,05% + 0,56% 0,03% =+ 0,05% =+ 0,03% =+
0,656% 0,627% 0,656%
Zn 0,02% + 1,92% 0,03% +1,3% 0,02% + 2,76% | 0,02% + 1,89%
A\ 0,02% + 10,8% | 0,02% + 9,42% - -
Sr 0,01% £ 1,77% | 0,02% +1,12% | 0,01% £ 2,39% | 0,01% + 1,41%
Cr 0,01% =+ 5,95% 87 ppm + 0,01% + 8,82% | 0,01% + 8,22%
6,52%
Cu 0,01% + 3,63% | 95 ppm % 3,71% | 76 ppm + 5,97% | 77 ppm + 4,6%
Rb 0,01% + 2,36% | 0,02% +1,34% | 0,03% +1,08% | 0,02% + 1,25%
Ni 80 ppm + 75 ppm + 4,97% 78 ppm + 67 ppm = 5,77%
5,75% 6,56%
Y 21 ppm £4,45% 33 ppm +
2,56%
Ga 16 ppm + 18,5% | 23 ppm + 9,5 34 ppm + 24 ppm + 11,2%
10,2%

Fuente: Autor

Como se puede observar en la tabla 1, los componentes principales se encuentran
en las cuatro muestras analizadas y en la tabla 2 elementos principales de los cuales
estan hechas las cuatro especies; sin embargo, sus cantidades son diferentes y el
analisis de varianza (ANOVA) de dichas cantidades, muestra que existen
diferencias estadisticamente significativas entre ellas (P<0,05), con un nivel de
confianza del 95%.

En cuanto a los compuestos minoritarios V.05, Y.O3, PbO y Nb.O; todos a la vez no
estdn presentes en el batumen de las cuatro especies; el V.O5; esta en M.
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compressipes y M. favosa favosa, el Y-0O5 en Partamona sp., y en M. compressipes,
el PbO en M. favosa favosa y Nb.O5 en M. favosa favosa y Partamona sp., lo cual
podria utilizarse para diferenciar unas muestras de otras.

La tabla 2 muestra las concentraciones de los elementos por especie, siendo el
silicio el que se encuentra en mayor cantidad. El porcentaje de los mismos para
todas las muestras es: Si (28,49% a 31,24%), Al (8,39% a 11,25%) y Fe (5,01% a
6,23%), valores que concuerdan con la presencia de los compuestos mayoritarios
(SiO., Al.O5 y Fe-0O3) presentados en la tabla 1.

Para determinar las diferencias entre las muestras de batumen analizadas, se
realizd un analisis de conglomerados (cluster) con los datos de la tabla 1, que se
representa graficamente a través de un dendograma (figura 13), usando el método
del vecino mas cercano. En el dendograma, se puede observar que el batumen de
las especies M. favosa favosa y Partamona sp. son similares entre si; en cuanto a
su composicion inorganica; mientras que el batumen de la especie M. compressipes
es el que muestra diferencias significativas en su composicidon con respecto a las
demas. Esta informacion, indica que muestras de batumen provenientes de nidos
del mismo género, no necesariamente tienen composiciones similares, pues las
similares en cuanto a contenido de minerales (Partamona sp. y M. favosa favosa)
pertenecen a dos géneros diferentes. Adicionalmente, estos resultados sugieren que
a composicion del batumen tampoco estd determinada por la misma disponibilidad
de los recursos (mismo lugar de procedencia).

Por otra parte, los compuestos y elementos reportados en las tablas 1 y 2, muestran
similitudes con algunos resultados encontrados en muestras de suelo reportadas en
literatura: Si, Al, Fe, Ca, K, Ti, Mg, P, Na, S, Mn y Zr, siendo los tres primeros los
que se encuentran en mayor cantidad [94, 103, 104].
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M. compressipes Partamona sp
M. favosa favosa M. fuscipes

Figura 13. Cluster de las muestras de batumen, segiin sus componentes
inorganicos principales

Fuente: Autor

5.2 Difracciéon de rayos X (DRX)

Esta técnica se ha utilizado desde el siglo XIX, para determinar la fase cristalina y
realizar la caracterizacion de diferentes materiales [83, 84]; dentro de los cuales, se
encuentran algunos suelos [94, 95], ceras naturales [96] y algunos materiales de
construccion como el cemento[92, 93]. En la figura 12 se dan a conocer las graficas
caracteristicas de DRX para cada una de las muestras analizadas; las cuales, se
complementan con los resultados obtenidos mediante FRX expuestos
anteriormente.
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Figura 14. Difractogramas de las muestras de batumen

Fuente: Autor

Al comparar las 4 muestras de batumen en la figura 14, se encuentran algunas
similitudes en las senales obtenidas (2 theta/°): 21, 26, 34, 36, 39, 40, 42, 45, 49,
59 y 67. Al revisar los compuestos que causan estas sefiales, utilizando la base de
datos del equipo BRUKER modelo D8 ADVANCE (DRX), se encuentra
correspondencia con los compuestos reportados mediante FRX (tabla 1); lo cual
reafirma, los resultados obtenidos mediante esta técnica instrumental, incluyendo

algunos compuestos que se encuentran en pequenas cantidades.

Tabla 3. Compuestos cristalinos asociados a las cuatro especies (DRX)

M. compressipes

M. favosa favosa

Nombre Formula Nombre Formula
Silicon Oxide Si O, Quartz Si O,
Potassium Hydrogen K(HSO,)(H,SO,) | Aluminum Phosphate AlPO,
Sulfate
Cristobalite low Si O, Kaolinite1 A Al Si, O; (OH),
Giniite, ferrian, syn Fe; (PO,),(OH);.2 | Potassium Iron KFe,(POy).
H, O Phosphate
Potassium Manganese Koy Mn O, (Hs O )o54 | Muscovite-3 T (K,Na) (Al,Mg,
Oxide Hydrate Fe ). ( Si3.1 Alo.g ) O (
O H )2
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Muscovite'2 M#l K0_94 A11_96 (A10_95 Si2.85 Bementite Mn5 Si4 010 ( O H )6
010 ) ( ( O H )1.744 F0‘256
)
- - MAPO-20, syn Cs H24 A14 Mgz N. 024
Ps
M. fuscipes -
Nombre Formula Partamona sp.
Silicon Oxide SiO, Nombre Formula
Anorthoclase, (Na,K) (Si; Al) Os Quartz low, syn Si O,
disordered
Muscovite-3 T (K,Na) (Al,Mg,Fe | Muscovite-2 M #1 K Al, (Siz Al) O (O
)2 ( Si3_1 Alo.g ) 010 ( O H > F )2
H )2
Albite low Na ( Al Siz Os) Birnessite, syn Nag.s5 Mn, O, 15 Ho
(0]
Calcium Sodium (AIO(OH);3)62Cayo | llite-1 M Ko, Al, (Si, Al), Oy
Aluminum Silicate Najy6 Alge Sige O384 (C (OH).
Hydroxide Carbon 0 )40
Oxide
Barium Sulfite Hydrate | Bax (S O;)z.n H, O D-Sorbitol C¢ Hy, O6
Magnesium Sulfate Mg S, Os (H> 0 )6 Iron Sulfate Fe S O4
Hydrate
Faujasite ( N H4 )5,92 A166,43 Si139 Kao]inite 1 A A12 ( Si2 05 ) ( O H )4
0399-05 H36-89
Potassium Hydrogen K:(HPO,) Titanium Oxide Ti O,
Phosphate
Sodium 2- C.H;NaO,S - -
hydroxyethanesulfonate
Ammonia Potassium (N H;)K; Ceo - -

Carbon

La tabla 3 muestra

respectivamente.

Fuente: Autor

los compuestos cristalinos presentes en cada una de las
muestras de batumen, los nombres y formulas quimicas de dichos compuestos, se
encuentran escritos en la tabla, tal cual, como los reporta el equipo de DRX. El
cuarzo (SiO2) y la moscovita se encuentran en todas las muestras de batumen.
Todos los compuestos reportados son cristalinos, lo cual indica que el batumen
posee un grado de cristalinidad considerable. Estos resultados concuerdan con lo
encontrado en el analisis elemental (FRX), ya que el compuesto mayoritario es el
SiO. seguido del Al.O3, cuyos elementos hacen parte del cuarzo y de la moscovita

Adicionalmente, los resultados indican que la parte amorfa proveniente de resinas,
ceras y secreciones es muy poca.
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5.3 Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier
FTIR

La espectroscopia infrarroja (IR) se utiliza para analizar las caracteristicas
vibracionales de las moléculas, dentro de las muestras analizadas por esta técnica,
se encuentran algunos tipos de suelo [79, 80], ceras obtenidas de diferentes
especies de abejas [21] y resinas naturales [81, 82]; las cuales son de utilidad para
comparacion con nuestro estudio, dada la composiciéon del batumen. El anélisis
infrarrojo permiti6 corroborar la presencia de compuestos inorganicos
determinados por FRX y reportados en la tabla 1. Los espectros infrarrojo se
muestran en la figura 15 y las sefiales caracteristicas en la tabla 4. Los espectros
experimentales de los diferentes compuestos mayoritarios (tabla 1, concentracion
mayor a 1%) se compararon con los tedricos, que se obtuvieron de la base de datos
de la NIST (National Institute of Standars and Technology) y de diferentes
articulos cientificos [109-116].

Tabla 4. Picos caracteristicos de los compuestos principales obtenidos

en FRX
Numero Compuesto namero de onda
1 3000-2800
2 Si0O. 2800-2750
3 1250-900
4 Al>Os 330-320
5 610-500
6 Fe»0s 500-420
7 420-300
8 3730-3680
9 Ti0.-KO. 3680-3600
10 2200-2120
11 1620-1580
12 CaO 1500-1440
13 1320-1300
14 3500-3410
15 MgO 1665-1200
16 P20;5 1200-800
17 1200-800
18 Na.O 600-400
19 1388-1382
20 SO3 1372-1365
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21 530-524
22 1200-800
23 MnO 1400-1375
24 1645-1600
25 1200-800
26 ZrO. 1400-1250
Fuente: Autor
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Figura 15. Espectros FTIR-ATR de las muestras de batumen.

La numeracion de las sefiales en los espectros, corresponde a la expuesta en la tabla 3. Fuente: Autor

En el rango de 600 a 1.200 cm se encuentran los picos de los compuestos
mayoritarios (SiO., Fe.O3;). Las muestras de batumen presentan casi en su
totalidad las senales incluidas en la tabla 4, pero debido al solapamiento de algunas
no se pudo detectar especificamente las siguientes bandas: 4 (Al.Os), 6, 7 (Fe.05),
18 (Na.0) y 21 (SOs); las cuales, estan fuera del rango analizado. Sin embargo,

estos compuestos presentan sus otras bandas caracteristicas.
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Tabla 5 Bandas caracteristicas FTIR de compuestos organicos

Numero Enlace Vibracion Numero de onda
(cm™)
1 CSP3-H Estiramiento 2975-2880
2 CSP3-H Tijera 1450-1470
3 Csp2-H Estiramiento 3000
4 Cc=C Estiramiento 1670-1640
5 O-H Tension 3600-3200
6 C-O0 Tension 1200-1050
7 O-H Libre 3640-3620
8 C=0 Estiramiento 1750-1735
9 Cc=0 Estiramiento en a,3-no 1730-1717
saturados
10 C=0 Estiramiento de esteres 1730-1717
arilicos
11 F-C=0 Estiramiento C=0 1850
12 Br-C=0 Estiramiento C=0 1810
13 I-C=0 Estiramiento C=0 1795
14 C=0 Estiramiento primario 1690
15 N-H primarias Estiramiento dos bandas 3500
16 N-H primarias Deformacion 1620-1590
17 C=0 Estiramiento secundario 1700-1670
18 N-H secundarias Estiramiento una banda 3320-3140
19 N-H secundarias Deformacion 1550-1510
20 C-Cl Estiramiento 800-600
21 C-Br Estiramiento 600-500

Fuente: Autor

Teniendo en cuenta que las abejas adicionan materiales como resinas, secreciones y
cera al batumen se analizaron los espectros para determinar las funciones de
compuestos organicos presentes en la muestras, debido a la cantidad de senales, se
realizo la primera derivada de la sefial que se comparoé con lo reportado en la tabla

5.

En la muestra de batumen, proveniente del nido de la especie M. compressipes, no
se presentan los picos 14, 15 y 16 de la tabla 5, los cuales indican la presencia de
amidas primarias; sin embargo, se encuentran los demas picos, que indican la
presencia de alcanos, alquenos, alcoholes, esteres, halogenuros acidos, amidas
secundarias y compuestos halogenados. En el caso del batumen de M. favosa
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favosa, se encuentran las bandas 4, 5, 6, 7, 20 y 21 (tabla 5), las cuales indican la
presencia de alquenos, alcoholes y compuestos halogenados en la muestra.

Por otra parte, el batumen de M.fuscipes no presenta los picos 8, 9 10 y 18 (tabla 5),
mostrando con los restantes que la muestra contiene alcanos, alquenos, alcoholes,
halogenuros acido de flior, amidas primarias, secundarias y compuestos
halogenados. Por altimo la muestra de la especie Partamona sp., exhibe los picos 1,
5, 6,7, 20y 21, los cuales dejan ver la presencia de alcanos, alcoholes y compuestos
halogenados.

Al realizar la comparacion de los resultados obtenidos para las cuatro muestras de
batumen, con la composicion organica reportada en la literatura para muestras de
algunos suelos, se encuentran algunas semejanzas; como por ejemplo, la presencia
de: N-H y O-H (3380 cm), C-H (2930, 1420 cm), C=0 (1650 cm), C-N y C=C
(1520 cm), C-O (1018 cm?) [21, 79]. Estas similitudes pueden variar, pues
dependen de diversos factores, entre ellos: composicion del suelo del cual las
especies tomen los materiales para la elaboracion del batumen, las secreciones
propias que cada especie adiciona a esta mezcla; la cual a su vez, se relaciona con la
alimentacion de las abejas, que depende de la fauna y riqueza floral que exista a los
alrededores del nido.

Se realiz6 un dendograma o anélisis cluster con los resultados obtenidos para
compuestos organicos representativos que se encuentran en la tabla 6 (figura 16),
encontrando similitudes entre M. favosa favosa y Partamona sp., y entre M.
fuscipes y M. compresipes tal como se observé también con los compuestos
inorganicos.
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M. fuscipes Partamona sp
M. compressipes M. favosa favosa

Figura 16. Cluster de las muestras de batumen, segiin sus compuestos
organicos

Fuente: Autor

En la figura 17 se pueden observar las diferencias y similitudes mencionadas
anteriormente: todos los espectros presentan los picos representativos de SiO.,
Fe.O3 (picos 3 y 5 de la tabla 4), asi como los caracteristicos de los compuestos
TiO., KO- (picos 8, 9, 10 de la tabla 4). En el rango de 1.200 cm™ a 1.800 cm, se
observa una variacion en los picos de las cuatro muestras, debido al cambio
composicional de CaO, MgO, SO3;, MnO y ZrO..

Debido a que cada muestra presenta tanto compuestos organicos como
inorganicos, se realizdé un dendograma o analisis cluster para las cuatro muestras
de batumen incluyéndolos (Figura 18), encontrando que M. favosa favosa y
Partamona sp. son similares entre si aun cuando sus lugares de procedencia son
diferentes. M. compressipes, present6 la mayor diferencia con respecto a las
demas. Estos resultados parecen indicar que el batumen fabricado por las
diferentes especies no depende del lugar en el cual se encuentre el nido.
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Figura 17. Espectros FTIR-ATR. Comparacion de las cuatro especies

Fuente: Autor

M. favosa favosa M. fuscipes
M. compressipes Partamona sp

Figura 18. Cluster de compuestos organicos e inorganicos de las cuatro
especies

Fuente: Autor
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5.4 Analisis Térmico
5.4.1 Analisis termogravimétrico (TGA).

En este analisis se observa como cambia el peso de la muestra de manera continua
en funcion del tiempo o la temperatura, como la masa es un atributo fundamental
de un materia, si hay un cambio de masa se puede deber a un cambio quimico o
fisico [43]. Como se menciond en la introducciéon, no hay estudios previos de
analisis de batumen; por lo cual, teniendo en cuenta la composiciéon del mismo, los
antecedentes mas préximos son los anélisis realizados en suelos [54, 55], ceras [21,
56] y resinas naturales [57, 58]. En la tabla 6 se dan a conocer los resultados
obtenidos, en cuanto a las pérdidas de peso, en el rango de temperatura
correspondiente y sus respectivas desviaciones estandar.

Tabla 6. Caracteristicas termogravimétricas de las cuatro especies

Caracteristicas
Temperatura Temperatura % pérdida
Especie Pérdidas ir:ii(:ia.l (O.C,) * ﬁnal.(°(;)’ £ peso =
esviacion desviacion desviacion

1 25,56 + 5,04 141,53 £ 6,34 3,38 £ 1,18
) 2 202,20 * 11,07 330,03 + 10,69 4,75 £ 0,51

M. fuscipes 3 327,0 £ 12 804,81 + 10,95 10,95 + 2,22
4 804,81 £ 10,95 1197,41 + 1,65 2,71 + 2.19
1 27,52 + 5,12 168,65 + 7,41 3,58 £ 1,62
2 223,90+ 9 337,05 £ 30,32 1,56 + 0,70
Aﬁﬁgfja 3 337,05 +30,32 | 603,72 + 18,85 5,14 £ 0,45
4 603,72 + 18,85 802.56 + 10,53 1,37 £ 0,59
5 802.56 + 10,53 1199,58 + 2,41 1,45 + 1,01

1 25,08 + 6,37 144,17 + 15,75 2,04 £ 0,42
M 2 208,68 + 4,76 366,17 £ 17,17 7,31+ 1,35
compre'ssipes 3 366,17 £ 17,17 601, 5 + 13,49 5,45 + 1,56
4 601, 5 + 13,49 800,8 + 24,32 1,30 £ 0,63
5 800,8 + 24,32 1200,66 + 3,96 1,90 + 1,86

1 22,41 + 3,63 132,88 + 6,78 3,56 £ 0,57

2 194,49 £ 2,01 375,87 + 4,10 5,70 £ 0,39

Partamona sp. 3 375,87 £ 4,10 606,38 + 5,44 5.32 £ 0.39
4 606,38 + 5,44 796,32 + 19,75 2,18 + 0,62

5 796,32 + 19,75 1193,89 + 10,09 2,86 + 0,75

Fuente: Autor
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Fuente: Autor
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Un anadlisis de varianza realizado a los datos obtenidos, mostr6 que no existen
diferencias estadisticamente significativas (p>0,05) entre los porcentajes de
humedad de las diferentes muestras, con un nivel del 95,0% de confianza; por lo
cual la humedad no es un parametro que permita su diferenciacion. Por otra parte,
se encontré que no existen diferencias estadisticamente significativas (P > 0,05),

en las pérdidas 1, 4 y 5y si la hay (P < 0,05) en las pérdidas 2 y 3, con un nivel del
95,0% de confianza.

La primera pérdida de masa corresponde a la humedad y esti presente en las 4
muestras analizadas en un rango de temperatura de 22 a 168 °C, con un porcentaje
de pérdida de: 3,38 + 1,18 (M. fuscipes); 3,58 + 1,62 (M. favosa), 2,04 + 0,42 (M.
compressipes) y 3,56 + 0,57 (Partamona sp.). Algunos materiales como el cemento
y el adobe, presentan humedades relativamente altas (~20%) comparadas con las
arrojadas en este estudio para batumen; sin embargo, en los dltimos anos, se ha
trabajado en estos materiales y en sus mezclas obteniendo humedades de ~2% en
algunos casos, lo cual favorece su uso en la construccion dada la relacion de la
humedad con la transferencia de calor [9, 49]. El contenido de humedad, es
considerado un factor importante en cuanto a la capacidad de transmitir calor, que
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variara con el grado de saturacién del mismo; con un grado mas alto de saturacion
el calor se transmitira a un ritmo mas rapido [9, 117, 118], esto nos indica que el
batumen fabricado por estas especies no transmite el calor facilmente, lo cual lo
hace un buen material de construccion.

Las perdidas intermedias (195-800°C) de masa corresponden a la deshidroxilacion
y descarboxilacion de los compuestos organicos presentes que se muestran en la
tabla 6 [69, 119]. Por lo anterior, la pérdida total correspondiente a la materia
organica para las diferentes muestras analizadas fue de 15,65 + 1,95 (M. fuscipes),
8,07 £ 1,15, M (M. favosa favosa), 14,08 + 1,8 (M. compressipes) y 13,21 + 1,16
(Partamona sp.), esto concuerda con lo reportado en literatura para componentes
de los suelos [66, 120, 121]. Después de 800°C, la pérdida de masa es debida a los
compuestos inorganicos.

5.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Como se mencion6 anteriormente, esta técnica mide el flujo de calor dentro y fuera
de una muestra y un material de referencia, en funcién de la temperatura. Dado
que el batumen tiene una composicion variada, dentro de la cual hay componentes
como barro, piedra, propoleo, resinas, cera y otras sustancias que las abejas
producen, se compararon los resultados obtenidos por algunos reportados por
otros autores que han utilizado muestras como suelos [66], ceras [21] y resinas
naturales [70]. En la tabla 7 y la figura 21, se dan los resultados obtenidos mediante
esta técnica para las diferentes muestras de batumen, en ellas puede observarse la
presencia de dos eventos térmicos, el primero endotérmico (39,41 + 8,47— 195,78 +
1,71) y el segundo exotérmico (195,78 + 1,71 - 804,22 + 16,4).

Tabla 7 Resultados analisis DSC

Caracteristicas
. . Temperatura | Temperatura | Temperatur
Especie Pico inicial (°C) media (°C) a final (°C) Entalpa (J/g)

1 40,59 + 3,62 100,31 + 24,48 195,85 + 1,29 220.13 + 68.60
M. fuscipes 2 | 195,85 £ 1,29 560,75 £ 52,59 | 803,92 +3,71 | 13272 £ 2102.74

1 39,41 + 8,47 82,03 + 37,04 195,85 + 1,87 318.43 + 36.58
M. favosa 2 | 195,85+ 1,87 545,87 + 8,82 804,22 +16,4 | 18793 + 3040.57
favosa

1 39,61 + 15,06 96,24 + 30,56 195.78 + 1,71 396.6 + 100.61
M. . 2 195.78 + 1,71 575,1 £ 25,66 802,89 + 4,09 | 19475.66 + 4403.87
compressipes

1 |3954+8,85 90,98 + 24,38 196,54 + 1,13 | 352.23 = 73,67
Partamona sp. 2 | 196,54 + 1,13 588,34 £ 26,41 | 801,60 + 1,85 | 24613.66 + 8390.99

Fuente: Autor
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Figura 21. Termogramas (DSC) de las cuatro especies: a) M. fuscipes b)
M. favosa favosa ¢) M. compressipes d) Partamona sp.

Fuente: Autor

El primer pico (tabla 7) esta asociado con la humedad de cada una de las muestras,
lo cual se complementa y corrobora con los datos obtenidos en TGA (tabla 6), y con
lo reportado en literatura para suelos (40 a 150°C) [54]. El segundo pico esta
relacionado con la pérdida de la materia organica (ceras, resinas y secreciones) [21,
54, 70]. Los valores de entalpia se encuentran entre 13272 J/g y 24614 J/g, siendo
el menor de M. fuscipes y el mayor de Partamona sp., las otras dos especies
presentan valores similares. A temperaturas mayores de 800 °C, se empieza a
presentar la fusion de los diferentes minerales, pero como se observa en la figura 19
y teniendo en cuenta que la maxima temperatura que el equipo registra es 1500°C
[122]; en la corrida realizada, los minerales no han completado su fusion y por lo
tanto no se tiene una linea base para poder determinar la entalpia asociada a esta
transicion.
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Figura 22 . Diagrama de caja y bigotes para las entalpias calculadas en el
analisis DSC de las cuatro especies de batumen.

Fuente: Autor

Al realizar un analisis de varianza ANOVA a los resultados obtenidos, se encontro
que existen 2 grupos homogéneos en las entalpias 1 y 2: fuscipes-favosa-
compressipes y favosa-compressipes-partamona, no existiendo diferencias
estadisticamente significativas entre los integrantes de un grupo (p > 0,05), pero si
entre los dos grupos (p < 0,05), con un 95% de confianza.
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6. CONCLUSIONES

El analisis elemental (FRX) permitié determinar que los componentes mayoritarios
presentes en todas las especies fueron (SiO., Al-O5; y Fe.03), y por consiguiente los
metales que los conforman. Un analisis de varianza (ANOVA) realizado a estos
resultados, mostr6é que existen diferencias estadisticamente significativas entre las
cantidades de los compuestos y elementos presentes en cada muestra (P<0,05).

Los analisis mediante DRX mostraron que el batumen contiene varios compuestos
cristalinos, lo cual indica que posee un grado de cristalinidad considerable;
ademas, su parte amorfa proveniente de resinas, ceras y secreciones.

Mediante FRX se encontr6 que los principales componentes inorganicos del
batumen, son la alimina, algunos silicatos y 6xidos férricos, los cuales también son
principales componentes de materiales como la arcilla. Las bandas caracteristicas
de estos compuestos inorganicos en el infrarrojo, se observaron en el espectro
obtenido mediante FTIR, siendo las bandas restantes, debidas a la presencia de
algunos compuestos organicos en el batumen: alcanos, alquenos, alcoholes, esteres,
halogenuros acidos, amidas primarias, secundarias y compuestos halogenados.

Las muestras de batumen presentan similitud con la composicion organica
reportada para algunas muestras de suelos, que incluyen la presencia de: N-H y O-
H (3380 cm™), C-H (2930, 1420 cm), C=0 (1650 cm?), C-N y C=C (1520 cm™), C-
O (1018 cm™).

Gracias a los resultados obtenidos mediante FRX, DRX y FTIR, se concluye que el
material de construcciéon (batumen) obtenido de nidos de la especie M. favosa
favosa es similar en cuanto a su composicion, al de la especie Partamona sp, estos
dos en conjunto muestran una cercania con M. fuscipes y su mayor diferencia con
M. compressipes. Estos resultados muestran que la composicién de este material
no solo depende de la abeja que lo elabora (los méas similares son de especies
diferentes).
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Las muestras de batumen presentan cuatro pérdidas de masa en el rango de 22,41
+ 3,63 °C a 1200,66+ 3,37 °C, la primera (22,41 + 3,63 °C — 168,65 + 7,41 °C) se
relaciona con la evaporacion del agua, las otras tres con la degradacion de
compuestos organicos (195-800°C) e inorganicos (> 800°C).

El contenido de humedad en un material esta directamente relacionado con la
transferencia de calor del mismo, a mayor saturacion la transferencia es méas alta.
No existen diferencias estadisticamente significativas en los contenidos de
humedad de las cuatro especies (p > 0,05): 3,38 + 1,18(M. fuscipes), 3,58 + 1,62
(M. favosa favosa), 2,04 + 0,42 (M. compressipes) y 3,56 + 0,57 (Partamona sp) y
sus valores son bajos si se comparan con otros materiales, que pueden tener hasta
el 20% de humedad. Estos valores, sugieren una gran capacidad para mantener el
confort térmico dentro de sus nidos.

Las muestras de batumen presentan dos eventos térmicos, uno endotérmico en el
rango de 39,41 + 8,47 a 195,78 + 1,71 y otro exotérmico en el rango de 195,78 + 1,71
a 804,22 + 16,4, relacionados con la evaporacion de agua y la pérdida de la materia
organica (ceras, resinas y secreciones), respectivamente.

Los compuestos presentes en las muestras de batumen de las especies M. favosa,
M. fuscipes, M. compressipes y Partamona, muestran similitud con algunos
presentes en materiales como el adobe; sin embargo, Existen diferencias
estadisticamente significativas (p < 0,05) entre las cantidades de los mismos.
Adicionalmente, las muestras presentan baja humedad y no existe diferencia
significativa en este valor (p > 0,05), lo cual favorece las caracteristicas del material
en cuanto a la transferencia de calor. Por ultimo, las muestras de batumen
presentan un grado de cristalinidad considerable, dada su composicion, lo que le
confiere mayor dureza, rigidez y la necesitad de temperaturas altas para la
deformacion. Estas caracteristicas hacen del batumen un material adecuado para la
construccion.
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7. RECOMENDACIONES

En el trabajo se logr6 la caracterizacidon cualitativa de la materia organica,
encontrando los grupos funcionales caracteristicos presentes en el batumen
proveniente de las cuatro especies de insectos, sin embargo, no se cuenta con el
analisis cuantitativo de estos; por lo cual, se recomienda llevar a cabo este analisis
mediante técnicas como cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas o resonancia magnética nuclear.

Estudiar la relacion entre la composicion encontrada con algunas propiedades
mecanicas, y con estos resultados proseguir a realizar mezclas entre ellos y otros
materiales de similar composicion como el bahareque y adobe, que permitan
incentivar su utilizacién como material de construccion.
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