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RESUMEN

En este proyecto de investigacion se realizo la caracterizacion quimica y térmica de nidos
de siete especies de avispas de Norte de Santander — Colombia, Agelaia pallipes, Agelaia
multipicta, Agelaia areata, Polybia aequatorialis, Parachartergus apicalis,
Mischucytharus imitator, Brachygastra lecheguana, mediante analisis termogravimétrico
(TGA) simultaneo con calorimetria diferencial de barrido (DSC), espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), difraccidn de rayos X (XRD) y fluorescencia de rayos
X (XRF); para determinar el comportamiento térmico mediante la variacion de la masa en
funcién de la temperatura, establecer las propiedades térmicas, transiciones endo-exo y
entalpias de descomposicion del material, obtencién de los espectros infrarrojo y
determinacion de los principales componentes, cristalinidad del material y establecimiento
de posibles relaciones energéticas a través de la composicion y estructura del material.

Las diferencias significativas en los diferentes analisis se determinaron mediante analisis de
varianza (ANOVA) a un nivel de significancia de 0,05 y las similitudes se corroboraron a
través de analisis de componentes principales y andlisis Cluster.

Se encontraron diferencias significativas en todos los analisis de las muestras, aunque las
diferencias mas evidentes en la composicién se presentan en las muestras de nidos de la
especie A. areata respecto a las demas especies. Por consiguiente, una vez realizados los
diferentes andlisis cabe resaltar que no se establece un comportamiento similar entre las
muestras que pertenecen a una misma especie 0 género, debido a que estas presentan
diferencias dependiendo del andlisis realizado.



ABSTRACT

In this project the chemical and thermal characterization of nests of seven wasp species
from Norte de Santander - Colombia, Agelaia pallipes, Agelaia multipicta, Agelaia areata,
Polybia aequatorialis, Parachartergus apicalis, Mischucytharus imitator, and
Brachygastra lecheguana, was performed using thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
X-ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescence (XRF); to determine the thermal behavior
through the variation of the mass as a function of the temperature, to establish the thermal
properties, endo-exo transitions and enthalpies of decomposition of the material, obtaining
of the infrared spectra and determination of the main components, crystallinity of the
material and establishment of possible energy relationships through the composition and
structure of the material respectively.

The significant differences were determined by analysis of variance (ANOVA) at a
significance level of 0.05 and the similarities were corroborated through principal
component analysis and Cluster analysis.

Significant differences were found in all sample analyses, although the most obvious
differences in composition are presented in the nest sample of A. areata with respect to the
other species. Therefore, once the different analyses have been carried out, it should be
noted that a similar behavior is not established between the samples that belong to the same
species or genus, because these differences depending on the analysis performed.
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1. INTRODUCCION

Ameérica del Sur ha sido llamada “la metrépolis de las avispas sociales” y Colombia, por
sus caracteristicas geograficas, climéticas y el poco conocimiento de éstos insectos, es el
pais del neotrépico mas interesante para realizar estudios taxonémicos, ecoldgicos, y de
utilizacion de materiales elaborados por ellas, ya sea, a nivel de investigacion basica o
aplicada’.

La forma de construccion de los nidos y las caracteristicas del material necesario para ello,
destacan el interés de los insectos sociales como modelos para diferentes necesidades
humanas, especialmente, para disefios en arquitectura bioclimatica y/o disefio de nuevos
materiales como los textiles inteligentes.? Especificamente, el sistema de circulacion de aire
en los nidos de avispas y de termitas, actualmente, es motivo de investigacion para ser
aplicado en la optimizacién del consumo energético en diferentes construcciones.®> En los
Gltimos afios, la bioingenieria y la biotecnologia® se han encargado de encontrar
aplicaciones de diferentes sistemas vivos, ya que muchos modelos bioldgicos se han
convertido en guias importantes para entender y solucionar problemas que pueden estar
relacionados con la produccion alimentaria, farmacéutica, y con la salud de seres humanos
y animales.> Adicionalmente, la biomimética se ha inspirado en los disefios biolégicos,
consistiendo en la imitacion de formas y procesos de la naturaleza, que pueden ser
copiados para mejorar de manera sostenible y efectiva el disefio de diferentes procesos y
servicios.®” Esta nueva ciencia, puede considerarse como un modo de abstraccion de la
naturaleza que ha permitido a los seres humanos utilizar los sistemas naturales como una
herramienta de disefio, tecnolégica y de innovacién.?

Teniendo en cuenta lo anterior, y la falta de informacion encontrada en cuanto a la
caracterizacion quimica de estos materiales (especialmente en Colombia), este trabajo de
investigacion pretende determinar informacién quimica relevante de nidos de siete especies
de avispas (Agelaia pallipes, Agelaia multipicta, Agelaia areata, Polybia aequatorialis,
Parachartergus apicalis, Mischucytharus imitator, Brachygastra lecheguana) de Norte de
Santander - Colombia, con el objetivo de establecer si existen diferencias significativas
entre especies y proporcionar informacion que sea la base de otras investigaciones
encaminadas hacia la utilizacion de estos materiales como modelos o precursores de
sintesis en biomimética y/o nanotecnologia.
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2. MARCO REFERENCIAL

2.1. AVISPAS

Las avispas son insectos del orden de los himenépteros y del suborden Apocrita.®*® Los
himendpteros son uno de los 6rdenes de metazoarios més ricos del planeta con cerca de
115.000 a 199.000 especies descritas.***2*3!* Para la regién neotropical se reconocen 21
superfamilias, 76 familias y 2.520 géneros de los cuales mas del 80% son avispas
parasitoides.'>*°

Las avispas son importantes dentro de los ecosistemas tropicales por ser insectos candidatos
para estudios biogeograficos, ecoldgicos, como potenciales agentes de control bioldgico, en
estudios integrales que involucren otros grupos zooldgicos y floristicos, y como
bioindicadores de condiciones ecoldgicas regionales.

Las avispas estan categorizadas en especies solitarias y/o sociales cada una de estas con
formas de vida caracteristicos.

2.2.  AVISPAS SOCIALES

Las avispas sociales de Sudamérica pertenecen al orden Hymenoptera, familia Vespidae y
subfamilia Polistinae. Como todo himendptero se caracterizan por la presencia de un par
de alas de venacion relativamente poco compleja, el par anterior mayor que el posterior y
piezas bucales mandibuladas.

Bioldgicamente se caracterizan por construir nidos colectivos, fabricados con pulpa de
madera masticada (tipo papel maché), consistentes en numerosas celdas contiguas que, en
su conjunto, forman un panal, que es la estructura basica ya que un nido puede estar
conformado por uno o mas panales dependiendo de la especie. Entre los adultos existen
interacciones sociales, en algunos casos de caracter mas o menos agresivo, (principalmente
en el caso de Polistes) 0 mas pasivo incluyendo trofilaxis (comparticién boca a boca del
contenido del buche). Existe separacion ma&s o menos marcada de castas: hembras
reproductoras (reinas) y hembras esteriles trabajadoras (obreras). Los adultos suelen
encontrarse en flores donde recogen néctar que sirve como fuente de carbohidratos, pero el
principal alimento de las larvas y en parte de los adultos son otros insectos, principalmente
en estado larvario, que el adulto caza y tritura utilizando sus mandibulas.*’

Las colonias de avispas sociales estan organizadas mediante tres roles de desempefio, las
hembras reproductoras (reinas) encargadas de la puesta de huevos, las hembras estériles
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(obreras) y los zanganos. Una vez han construido sus nidos, mediante la masticacion de
fibras de madera, depositan los huevos en los compartimentos o celdas, donde se
desarrollan en larvas y pupas emergiendo como adultos.®**® En las regiones templadas una
colonia dura una sola temporada, los machos y obreras mueren en el otofio, mientras que
las reinas apareadas se refugian durante el invierno (hibernan) y en la primavera ponen
huevos y comienzan nuevas colonias.”

De acuerdo con los sitios de nidificacion, las etnoespecies construyen sus nidos en tres
tipos de substratos: construcciones, terrestre y vegetal o arboreo. EI primero se refiere a los
sitios y materiales de origen antrdpico, tales como casas viejas y/o en construccion, cajas de
luz, portales, paredes y elementos plésticos, etc.”’ El substrato terrestre se refiere a
cavidades naturales o cavidades abandonadas de animales. El substrato vegetal comprende
maleza, arbustos, hojas, ramas de arboles y troncos huecos,?” este Gltimo substrato es
utilizado por la mayoria de las etnoespecies para el establecimiento de sus colonias.

En los nidos, ocurren varias actividades centrales de la colonia como la reutilizacion de las
celdas de cria, cuidado de los inmaduros hasta la emergencia en adultos, aprovisionamiento
de presas masticadas para sus crias, trofilaxis entre adulto-adulto o adulto-larva y division
temporal reproductiva del trabajo.?®

2.3. FAMILIA VESPIDAE

La familia Vespidae cuenta en la actualidad con unas 5000 especies, repartidas en 269
géneros y 7 subfamilias, una de ellas extinta.?**® Los véspidos se encuentran distribuidos
por todo el mundo aunque en los trépicos tiene la mayor riqueza.

Las avispas de esta familia son insectos de entre 5,5 y 25,0 mm de longitud, con diversas
coloraciones que van desde completamente amarillo hasta negro azul oscuro (figura 1).
Ambos sexos tienen las alas completamente desarrolladas; las antenas tienen 12 artejos en
la hembra y 13 en el macho y es frecuente un gancho apical.*®

Los véspidos se clasifican en seis subfamilias Euparagiinae, Masarinae, Eumeninae,
Stenogastrinae, Vespinae y Polistinae.®®® Las tres primeras poseen un modo de vida
solitario o primitivamente social, > mientras que las tres Gltimas presentan un
comportamiento social méas elaborado y comparten caracteristicas como la construccion de
nidos complejos, donde viven varias generaciones de adultos.?®?

Los veéspidos, son depredadores de otros artrépodos, aunque también se alimentan sobre

flores, la Unica excepcion la constituyen los representantes de los Masarinae que
aprovisionan sus nidos con néctar y flores.
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» .
Figura 1. Avispa Familia Vespidae
Imagen recuperada de http://www.naturalista.mx/photos/13765
(10/04/2018)

2.4. SUBFAMILIA POLISTINAE

Los Polistinae se encuentran en todo el mundo, su diversidad es mayor en el trdpico, sobre
todo en el neotropico. En todo el mundo se han identificado 25 géneros y aproximadamente
950 especies,™ los cuales se han clasificado en 4 tribus: Polistini (solamente Polistes),
Mischocyttarini (solamente Mischocyttarus), Ropalidiini (4 géneros) y Epiponini (19
géneros).® Ropalidiini esta restringida al Viejo Mundo, pero el resto de las tribus y
géneros, se observan en el neotropico.

Las Polistinae son avispas depredadoras eusociales, construyen sus nidos con fibras
vegetales masticadas, lo que les da una apariencia de papel o cartén. Como ocurre con otros
insectos eusociales, pocas especies de Polistinae se observan a elevaciones altas.

Los Polistinae fundan las colonias de dos maneras: independientemente o en enjambres. La
fundacion independiente se observa en los géneros Polistes y Mischocyttarus, en los que
una o varias hembras fecundadas inician una nueva colonia a menudo una hembra "la
fundadora" funda la colonia y pronto se le unen una o méas hembras "las cofundadoras". Sin
embargo, la mayoria de los huevos son depositados por una sola hembra, generalmente la
que inici6 el nido.* La conducta territorial de esta hembra (dominancia fisica y
comportamiento amenazador) inhibe la oviposicion de las otras hembras. Es comun que las
hembras que no ponen huevos se hagan cargo de las labores de forrajeo, asi como de otras
tareas propias de las obreras. Ocasionalmente, una cofundadora muy agresiva puede
usurpar el nido. En cuanto a las fundaciones por enjambre son comunes en especies mas
derivadas, en las que un enjambre con varias reinas y cientos o miles de obreras dejan la
colonia original en busca de un lugar adecuado para instalar el nuevo nido.*
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2.5. ESPECIES ESTUDIADAS

2.5.1. AGELAIA PALLIPES

Agelaia pallipes es una especie de avispa social que se encuentra desde Costa Rica hasta
Argentina y Paraguay. A. pallipes hace parte de la familia Vespidae, subfamilia Polistinae
y tribu Epiponini.t’

Dependiendo de su ubicacién y altitud, A. pallipes puede variar de longitud de 9,05 mm a
9,21 mm, son de color amarillo con maculatura negra. Su cabeza muestra una gama de
colores de negro, amarillo y marrén. Sus tergas corporales varian de amarillo a marrén y
negro. Sus patas y alas también son amarillas (figura 2). *°

A. pallipes se caracteriza por construir nidos en bosques y campos abiertos; sin embargo se
observa que es una especie que anida en el suelo. Sus nidos estan compuestos de peines
verticales hechos de peines horizontales que forman una sola fila de hemisferios
concentricos. Estas avispas no construyen envoltura para las celdas de cria y prefieren
ocultarlos en las cavidades de los troncos de los arboles, troncos huecos y construcciones
hechas por el hombre.

Es una de las avispas méas agresivas de Sudamérica. Esta especie es depredadora de otros
insectos, incluyendo moscas, polillas y grillos de tierra.

Figura 2. Avispa del género Agelaia Pallipes y su nido
Iméagenes recuperadas de: http://www.naturalista.mx/observations/5645726 y

https://www.researchgate.net/figure/Workers-of-some-Brazilian-Hymenoptera-insects-A-Africanized-Apis-
mellifera-bee-B_figl 307842739
(22/02/2018)
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2.5.2. AGELATA MULTIPICTA

Agelaia multipicta es una avispa altamente eusocial, se encuentra en desde México hasta
Argentina.'” Nidifica en cavidades naturales como arboles huecos. Las obreras y las reinas
se distinguen morfoldgicamente por las caracteristicas externas.

Al igual que otras avispas en la tribu Epiponini, A. multipicta construye nidos expuestos sin
envoltura de la cria, con peine Unico, unido con un pedicelo a su sustrato (figura 3). Sin
embargo, el nido generalmente es observado en espacios que estan naturalmente cerrados,
como &rboles huecos y cavidades en el suelo.®

Figura 3. Avispa del género Agelaia Multipicta y su nido
Imagen propia - Grupo de Investigacion Biocalorimetria y recuperada de https://alchetron.com/Polistinae

(12/03/2018)

2.5.3. AGELATA AREATA

Agelaia es un género de avispa neotropical (familia Vespidae), presente desde Meéxico al
norte de Argentina. De las 31 especies descritas se han encontrado 15 en Brasil. El patron
de color recurrente en el cuerpo de esta especie de avispa es amarillo con pintas negras
(figura 4).">%

Ocasionalmente las especies de Agelaia anidan en cavidades aprovechan los espacios en las
paredes o los recipientes desechados para construir ahi su nido.*® Sin embargo, la especie
Agelaia areata considerada como una de las mas agresivas de este género, se caracterizada
por formar grandes colonias, construyen sus nidos en espacios abiertos, careciendo de
envoltura, generalmente tienden a construir los nidos en lo alto de los arboles o en las areas
rurales.
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Figura 4. Avispa del género Agelaia Areata
Imagen recupera de https://www.researchgate.net/publication/231181676
(13/04/2018)

2.5.4. POLYBIA AEQUATORIALIS

Polybia es un género de avispa eusocial encontrada en Brasil, Argentina y en las regiones
altas de Costa Rica. Algunas investigaciones indican que la distincion entre reinas y
trabajadoras en Polybia aequatorialis no son muy pronunciadas,® asi mismo la
diferenciacion morfoldgica varia en relacion con el tamafio de la colonia y también, la
elevacién juega un papel en la dindmica social de la colonia.®

Esta especie construye nidos (figura 5) con envoltura multicapa con abundantes bolsas de
aire, que se cree proporcionan aislamiento térmico. Estas avispas a menudo construyen
pestafias colgantes de papel que cuelgan de la base del nido, sin embargo la funcién de
estas pestafias es desconocida.*®

Muchos aspectos sobre la biologia y la organizacion social de las avispas sociales de las

regiones de altura del Neotropico son desconocidos, de la especie Polybia aequatorialis
actualmente se conoce poca informacion.
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Figura 5. Avispa del género Polybia Aequatorialis
Imagen propia - Grupo de Investigacion en Biocalorimetria

2.5.5. PARACHARTERGUS APICALIS

Parachartergus apicalis es una especie de avispa perteneciente a la subfamilia Polistinae, se
encuentra en los Neotrépicos. Se caracteriza por presentar coloracién completamente negra
y con el extremo de las alas blanquecinas (figura 6). Por su parte, el nido presenta ribetes en

el envoltorio.*’

Figura 6. Avispa del género Parachartegus apicalis
Iméagenes propia - Grupo de Investigacion en Biocalorimetria y recuperada de
http://www.naturalista.mx/observations/3295507
(06/04/2018)
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2.5.6. MISCHOCYTTARUS IMITATOR

Mischocyttarus es el género més grande entre los véspidos sociales, cuenta con 245
especies distribuidas en nueve subgéneros, siendo esencialmente un taxén neotrdpical con
algunas especies encontradas al norte de México.*’

Este género se reconoce por algunas caracteristicas exclusivas. En los adultos, los 16bulos
interno y externo de los segmentos del tarso son asimétricos, siendo el primero mas largo,
incluye especies con un peciolo muy largo entre el meso y el metasoma. El patron de color
en el cuerpo de esta especie de avispa es negro con apices blancos (figura 7).

Los nidos de Mischocyttarus generalmente tienen un peine circular suspendido por un largo
y delgado pedunculo central, no poseen envoltura protectora razon por la cual son atacados
por otras especies de parasitoides.*®

Figura 7. Avispa del género Mischocyttarus Imitator
Imagen propia - Grupo de Investigacion Biocalorimetria y recuperada de

http://periodicos.uefs.br/ojs/index.php/sociobiology/article/view/377
(16/04/2018)

2.5.7. BRACHYGASTRA LECHEGUANA

Brachygastra lecheguana es un especie de avispa de papel, encontrada en el neotropico,
pertenece a la tribu Epiponini, subfamilia Polistinae.

Hasta el momento se han reconocido 16 especies pertenecientes a este género, las cuales se
identifican mediante una proyeccién anatomica plana y vertical en medio del mesosoma,
formada entre las tres estructuras dorsales (escutelo, metanoto y propodeo).*
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El patron de color en el cuerpo de esta especie, es negro con abdomen coloreado con rayas
amarillas con parches en el térax y cabeza de color amarillo también (figura 8). Las reinas y
trabajadoras varian en su tamafio, oscilan entre 7,9 — 9 mm de largo y los machos varian
entre 7,5 - 8 mm de largo. Construyen nidos globulares de color gris, habitualmente los
nidos son construidos en espacios abiertos y se encuentran cerca del suelo.

Este genero de avispas es visitante floral que almacena néctar para la cria, caracterizandose
por producir y almacenar miel >

Figura 8. Avispa del género Brachygastra lecheguana
Imagen propia - Grupo de Investigacion Biocalorimetria y recuperada de

https://static.inaturalist.org/photos/1409195/large.jpg?1418078700
(25/04/2018)

2.6. MATERIALES DE CONSTRUCCION: NIDOS

La arquitectura de los nidos proporciona informacion sobre su comportamiento
evolutivo,**** diversidad y algunas caracteristicas estructurales de estos sirven como
caracteres taxonémicos Utiles,* ademas, utilizan una gran diversidad de disefios en la
construccion de sus nidos que varian segdn la especie y los materiales utilizados.®**44°

Investigaciones realizadas en diferentes especies de avispas han podido establecer la
diversidad que puede presentarse en la estructura interna y externa de los nidos
dependiendo de las condiciones ambientales y ecoldgicas, como por ejemplo el uso de
diversos materiales orgénicos (fibras largas y lefiosas*, trocitos lefiosos, pelos vegetales,
otros tipos de materiales vegetales*’, barro y secreciones bucales) e inorganicos.”®  Dicho
material influye en el color del nido: las fibras largas y lefiosas le confieren una apariencia
grisacea y los pelos vegetales, una apariencia amarilla, ambar o incluso blanca.** La
eleccion del tipo de material vegetal, las fibras vegetales y la duracién de la masticacién de
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los materiales afecta las caracteristicas fisicas del material de construccién del nido.*
Investigaciones afirman que la secrecion oral protege fisicamente al nido de la lluvia y la
intemperie.®® Asi mismo, el procesamiento de la pulpa podria afectar la capacidad de
absorcion del papel del nido y su durabilidad.>

Los nidos de avispas sociales sirven como lugar de cria de la descendencia y son el centro
de actividad de las colonias.***® Las avispas fabrican sus nidos teniendo en cuenta que la
funcionalidad de los mismos requiere un gasto minimo de energia.*>** Por tanto, la
construccién del nido sigue dos principios: la alta efectividad de su construccion (minimo
material y baja energia para la adquisicion y procesamiento de este) y eficiencia térmica
(reducir al minimo la cantidad de calor para mantener una temperatura deseada).
Investigaciones en cuanto a las estrategias constructivas empleadas por las avispas para el
adecuado mantenimiento de la temperatura en el interior del nido son escasas y en su
mayoria proporcionan informacion Gnicamente de tipo cualitativo.

Muchos géneros de avispas suspenden sus nidos de un pedtnculo (peciolo)** construido de
un material resistente, compuesto principalmente de secreciones orales.**® La suspensién
del nido mediante el pedicelo puede permitir el acceso de depredadores al mismo, Por ello,
varios géneros de avispas sociales son caracterizados por adicionar diferentes secreciones
en el peddinculo de sus nidos como un mecanismo de defensa contra los depredadores.®’**>°

El grupo de investigacion Biocalorimetria (Universidad de Pamplona) ha realizado trabajos
de investigacion basados en la caracterizacion de material biologico (ceras, mieles y
propdleos de diferentes especies de abejas) adicional a ello, investigaciones sobre el
contenido energético de nidos de abejas propias de nuestra region y monitoreo de
actividades termorreguladoras. También se han realizado algunos estudios preliminares en
caracterizacion de nidos de avispas de las tribus Epiponini y Polistini familia Vespidae,
efectuados por Castellanos L., 2012 empleando FTIR, TGA y DSC.%

El anélisis térmico (DSC y TGA), elemental (DRX) y por espectroscopia (FTIR) son
herramientas que tienen un gran potencial para la caracterizacion de material natural y/o
polimérico. En los ultimos afios se ha despertado interés en el estudio del material bioldgico
y las posibles aplicaciones que pueden realizarse a partir de ellos.
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2.7.  TECNICAS ANALITICAS

2.7.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA - FTIR

La espectroscopia infrarroja es el método por el cual se estudia la absorcion o emision de
energia radiante originada por la interaccion entre la radiacion electromagnética y el
material en estudio.” Asi como otras técnicas espectroscopicas, puede usarse para
identificar un compuesto e investigar la composicion de una muestra.

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas tienen frecuencias a
las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotacion y vibracion moleculares
tienen niveles de energia discretos. Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales
son determinadas por la forma de las superficies de energia potencial molecular, las masas
de los atomos y, eventualmente por el acoplamiento vibratorio, sin embargo, las frecuencias
resonantes pueden estar en una primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace,
y la masa de los 4&tomos a cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede
ser asociada con un tipo particular de enlace.®

En la actualidad, la mayoria de los equipos de espectrofotometria infrarroja se basan en el
empleo del interferometro de Michelson que realiza la transformada de Fourier (FTIR). La
diferencia mas importante con respecto a los infrarrojos de dispersion es que si bien utilizan
fuentes, dispositivos y detectores similares, los equipos de FTIR trabajan con la
interferencia de dos rayos IR controlados a través de un sistema de espejos. Después, el
interferograma se convierte mediante software en un espectro de transmitancia en funcion
del numero de onda. Los FTIR presentan una serie de ventajas frente a los dispersivos
tradicionales, en particular, el tiempo de registro de los datos, una mayor resolucién y
posibilidad de trabajar en un amplio rango de intensidades infrarrojas.

2.7.1.1.  APLICACIONES FTIR

Las aplicaciones de la espectroscopia FTIR, estan basadas en todas aquellas en las que se
requiere un estudio de la estructura y composicion del material.

Esta técnica es ampliamente empleada en la identificacion y caracterizacién de materiales
y/o mezclas, y en otras aplicaciones en las que determinados procesos tienen una
repercusion en el espectro del material al aparecer o desaparecer determinados picos o
bandas. Asi, es posible realizar un seguimiento de los procesos de degradacion de
materiales que al llevar asociada la rotura de algunos enlaces, provoca algunos cambios en
el espectro caracteristico del material.®
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Otras aplicaciones de la técnica se basan en el seguimiento de determinadas reacciones a
través de un estudio del &rea o intensidad de los diferentes picos que van apareciendo o
desapareciendo segun se trate de productos o reactivos.

2.7.2. TECNICAS DE ANALISIS TERMICO

El analisis térmico comprende una serie de técnicas que permiten evaluar determinadas
propiedades fisicas y quimicas de una muestra cuando se somete a un programa de
temperatura.®* Su importancia radica en que no solamente es una herramienta analitica, sino
que también es una potente herramienta para ingenieria.

Actualmente, las areas de aplicacion de estas técnicas incluyen mediciones ambientales,
andlisis de composiciones, estudio de reacciones quimicas, determinacion de propiedades
dinamicas.

Las técnicas de andlisis térmico pueden emplearse con fines cualitativos y/o cuantitativos.
Las muestras pueden ser identificadas y caracterizadas mediante investigacion cualitativa
de su comportamiento térmico. Los resultados cuantitativos se obtienen a través de los
cambios de peso y de entalpia a medida que la muestra es calentada.

2.7.2.1.  CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO — DSC

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica versatil, que permite resolver aspectos
tales como la identificacion cualitativa y cuantitativa, estudios de degradacion, estudios de
procesos térmicos acumulados por el material, entre otros.

La técnica permite registrar los cambios de energia que experimenta una muestra en
relacion a un material inerte de referencia. Cuando ocurre una transicion térmica, un
cambio fisico que provoca una emisién o absorcion de calor en la muestra, se afiade energia
térmica a ambas celdas, muestra y referencia, con el fin de mantener ambas a la misma
temperatura. Ya que la energia transferida es exactamente igual a la energia absorbida o
envuelta en la transicion, el balance de energia supone una medida calorimétrica directa de
la energia de dicha transicion.®®
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2.7.2.1.1. APLICACIONES DSC

Son diversas las aplicaciones que tiene la técnica DSC en el estudio de diferentes
materiales. La forma, nimero, posicion de los picos, entre otros, aporta gran cantidad de
informacién para la determinacion cualitativa del material. Por consiguiente, el area
encerrada por estos picos es proporcional al calor que participa en los distintos procesos,
proporcionando resultados de tipo cuantitativo.®®

Entre las aplicaciones mas significativas se destaca la identificacion de materiales ya que la
técnica del DSC ha sido aplicada para un amplio nimero de polimeros desde hace muchos
afios y ha sido utilizada como método rutinario de analisis. En el estudio de mezclas esta
técnica, permite determinar la miscibilidad de los diferentes componentes asi como su
identificacion, a través de la modificacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los
diferentes componentes que integran dicha mezcla.®

Una aplicacion muy habitual de la calorimetria diferencial es la determinacién de la
fraccion de materia cristalina en materiales semicristalinos.®” El método se basa en la
medida del calor de fusion de la muestra que es proporcional a la cantidad de materia
cristalina. Asi, la cristalinidad de una muestra se puede determinar midiendo la energia total
absorbida por 1 gramo de muestra y restando la que absorberia un gramo de la especie
totalmente amorfa en el mismo intervalo de temperatura, todo ello dividido por el calor de
fusion de 1 g de muestra totalmente cristalina.®’

La calorimetria diferencial también ha sido ampliamente utilizada para estudiar
degradaciones térmicas de los materiales y la cinética de reacciones quimicas. Se han
propuesto una gran cantidad de métodos para la determinacion de energias de activacion,
Ordenes de reaccion y constantes de velocidad tanto para los procesos de polimerizacién
como para los de degradacién, tanto isotermos como no isotermos.®*

2.7.2.2. TERMOGRAVIMETRIA — TGA

El anélisis termogravimétrico TGA se define como la técnica en la cual se mide la
variacion de masa de una muestra frente al tiempo o a la temperatura, mientras se somete a
un programa de temperatura controlado en una atmasfera especifica.

El analisis termogravimétrico permite detectar procesos en los que se produce una variacion
de masa tales como: descomposicion, sublimacion, reduccion, desorcion, adsorcion, etc.
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Es especialmente Util para observar la descomposicién térmica de los materiales. Cuando la
descomposicion ocurre a temperaturas muy distintas, se puede calcular la pérdida en
porcentaje de masa en distintas temperaturas de descomposicion.®

2.7.2.2.1. APLICACIONES DE TGA

En los ultimos afios la termogravimetria ha sido empleada en un gran ndmero de
aplicaciones dentro de las cuales se incluyen comparaciones de estabilidades térmicas
relativas, efectos de aditivos en algin material, estudios sobre cinéticas de degradacion,
entre otros.?®

El andlisis termogravimétrico también ha sido ampliamente empleado en la determinacion
de los pardmetros cinéticos. La termogravimetria dindmica es la técnica mas usada debido a
su simplicidad y a la ventaja de que s6lo es necesario un termograma para la determinacion
de todas las constantes cinéticas. Asi, se pueden determinar constantes de velocidad,
energias de activacion aparentes, Ordenes de reaccion y factores preexponenciales de
Arrhenius.

Actualmente, se han realizado diversos trabajos sobre combinacién del analisis
termogravimétrico con otras técnicas analiticas para el estudio de una gran cantidad de
materiales, especialmente muestras desconocidas.®® Como por ejemplo el trabajo realizado
por Schmolz et al., (2000) en el cual realizan la determinacion de polimeros orgéanicos
(celulosa y lignina) en el material de construccion de algunas especies de avispas sociales.”

2.7.3. FLUORESCENCIA DE RAYOS X — XRF

La fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica espectroscopica que utiliza la emision
secundaria o fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente de
radiacion X.""? La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores
del 4tomo. Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso
energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones, radiacion 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 concentracién del elemento en la muestra.”

Los rayos X poseen una energia tal que al incidir sobre la muestra pueden ionizarla
expulsando electrones de las capas mas internas. Estos iones son altamente inestables y esas
vacantes son ocupadas por electrones de capas superiores en cascada. Estos saltos de
electrones de un nivel de mayor energia a uno de menor desprenden una radiacién
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caracteristica que es la fluorescencia de rayos X. El conjunto de los saltos electrénicos entre
capas de un elemento forma el espectro caracteristico del elemento y es tnico.”

Para que se dé el proceso de fluorescencia de rayos X, primero tiene que ocurrir la
absorcion fotoeléctrica por el elemento. La absorcion fotoeléctrica por la muestra sucede
cuando un foton altamente energético proveniente de una radiacion de rayos X interactla
con la materia. Cuando los atomos de la muestra a analizar absorben esta alta energia, un
electron de los més cercanos al nucleo de las capas internas K o L es expulsado del atomo.
En este proceso de absorcion, parte de la energia del fotdn incidente de rayos X es utilizada
para romper la energia de enlace del electron interno del elemento y la energia restante
acelera el electron expulsado. Después de que el electron es expulsado, el &tomo queda en
un estado altamente excitado y por lo tanto muy inestable. Para que se reestablezca la
estabilidad, los electrones de las capas adyacentes llenaran el espacio vacante, al pasar un
electron de otra capa y con una energia diferente al del electrén saliente hay una diferencia
de energia, la cual se emite en forma de radiacion de rayos X. Precisamente, este proceso
de emitir rayos X es conocido como fluorescencia de rayos X. El foton de rayos X emitido
tendra una energia especifica igual a la diferencia entre las dos energias de enlace de un
electrén de las capas interna y adyacente, y esta energia es Gnica para cada elemento.”*"

2.7.3.1.  APLICACIONES DE XRF

Esta técnica se emplea, normalmente, cuando se quiere conocer con rapidez la composicion
elemental exacta de una sustancia, pues permite determinar todos los elementos del sistema
periédico, desde el fllor hasta el uranio, en muestras sélidas, en polvos y en liquidos.”® Asf
mismo, mediante la utilizacién de patrones adecuados es posible realizar el analisis
cuantitativo de los elementos presentes.”

2.7.4. DIFRACCION DE RAYOS X — XRD

Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud de onda corta producida por el
frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se encuentran
en los orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X
comprende desde aproximadamente 10° nm hasta 10 nm, sin embargo, la espectroscopia de
rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a la region de aproximadamente 0,01
nma2,5nm.”
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La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el solido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de
la radiacion. El resultado es la difraccion, que da lugar a un patron de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de
Bragg. La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal formando un angulo 6 una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la
superficie; la porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde,
nuevamente una fraccion es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la
profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del
cristal es la difraccion del haz.®

En 1912, W. L. Bragg trat6 la difraccion de rayos X por cristales, como se muestra en la
figura (figura 8):

Figura 9. Interaccion entre los rayos X y la estructura cristalina de un material®

Un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un angulo 6, la
dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos
localizados en O, P y R. Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una
interferencia constructiva del haz que forma un angulo 0 con la superficie del cristal, son:

n\=2dsenB

donde n es un nimero entero que representa el orden de la difraccion y d es la distancia
interplanar del cristal.®?
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2.7.4.1. APLICACIONES DE XRD

Ademés de las aplicaciones de los rayos X para la investigacion en fisica, quimica,
mineralogia, metalurgia y biologia, los rayos X también se emplean en la industria como
herramienta de investigacion y para realizar numerosos procesos de prueba.

El método de difraccion por rayos X, permite encontrar un conjunto de todos los maximos

de difraccion que constituye una huella de identificacion de cada material, logrando una
identificacion completa de los distintos materiales analizados.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1.  MUESTREO

Las muestras de nidos de las especies Agelaia pallipes, Agelaia multipicta, Agelaia areata,
Polybia aequatorialis, Parachartergus apicalis, Mischucytharus imitator y Brachygastra
lecheguana se recolectaron en diferentes sitios de ubicacion (Tabla 1 - figura 9) en el
departamento de Norte de Santander por Wolfgang Hoffmann experto en el area.

La recoleccion de los nidos de los nidos de las especies Agelaia pallipes, Parachartegus
apicalis, Mischucytharus imitator, pertenecientes al municipio de Pamplonita fue realizada
considerando los siguientes aspectos: altura: 1886 m s. n. m., coordenadas 7°26'12"N y
72°38'16"0, temperatura promedio: 20°C, cobertura vegetal: bosques secundarios. Asi
mismo, para los nidos de la especie Agelaia multipicta recolectados en el municipio del
Carmen de Ténchald, altura: 309 m s. n. m., coordenadas: 7°50'51"N y 72°34'12"0O,
temperatura promedio: 24,5°C, cobertura vegetal: bosque seco tropical. En relacion a las
muestras de las especies Agelaia areata y Polybia aequatorialis recolectadas en el
municipio de Pamplona, altura: 2342 m s. n. m., coordenadas: 7°22'34"N y 72°38'54"0,
temperatura promedio: 14°C, cobertura vegetal: bosques secundarios. Para las muestras de
nidos de la especie Brachygastra lecheguana recolectadas en el municipio de Cucuta,
altura: 320 m s. n. m., coordenadas 7°5427"N 'y 72°30'17"0, temperatura promedio. 27°C,
cobertura vegetal: bosque seco tropical.
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Tabla 1. Lugares de muestreo

Especies de avispas Lugar de muestreo
Agelaia pallipes Pamplonita
Agelaia multipicta Carmen de Tonchala
Agelaia areata Pamplona
Polybia aequatorialis Pamplona
Parachartergus apicalis Pamplonita
Mischucytharus imitator Pamplonita
Brachygastra lecheguana .Clcuta
\f;ﬂa%
Via 2 El Carmen A0 8§
de Tonchals l('
o 4 1]
I‘)
Yeong “_1‘
A [@2nzsmn
Eolombia ¢ w"- — :
;
}'
|
o qupk-mlnd},
)
p,.mm;,,mo,-;

Figura 10. Ubicacion Geografica — Sitios de muestreo
Recuperada dehttps://www.google.com.co/maps/place/Norte+de+Santander/@6.6746472,-73.2014904,6.75z/

(15/05/2018)

Las especies se escogieron dependiendo de la disponibilidad en el sitio de muestreo. Se
seleccionaron los nidos previamente al ser abandonados (figura 10 a 16) por los insectos y
se recolectaron en el momento en que esto ocurrid. Se almacenaron en bolsas de cierre
hermético para ser trasladadas desde el sitio de colecta al laboratorio.

Los andlisis realizados en las diferentes técnicas FTIR-ATR, DSC/TGA y FRX se
realizaron en base hiumeda, en cuanto a los anéalisis de DRX, estos se realizaron en base
seca.

La identificacion de las especies de avispas fue realizada previamente por el Dr. Orlando

Tobias Silveira, experto en el area adscrito al programa de postgrado en zoologia de la
Universidad Federal de Para en convenio con el Museo Paraense Emilio Goeldi de Brasil.
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Figura 11. Fraccion de nido especie Agelaia pallipes
Imagen propia — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria.

Figura 12. Nido espece Agelaia multipicta
Imagen propia — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria.
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Figura 13. Fraccion de nido especie Agelaia areata
Imagen propia — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria.

Figura 14. Nido especie Polybia aequatorialis
Imagen propia — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria.

Figura 15. Nido y envoltura especie Parachartegus apicalis
Imagen propia — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria.
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Figura 16. Nido especie Mischucytharus imitator
Imagen propia — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria.

Figura 17. Nido especie Brachygastra Iecheguana
Imagen propia — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria.

3.2. ESPECTROSCOPIA FTIR-ATR

Cada una de las muestras se coloco en la celda de sélidos del equipo FT-IR (SHIMADZU
Prestige-21 — figura 17), y se obtuvo el espectro a longitudes de onda de 600 a 4000 cm™,
con un total de 40 scans y una resolucién de 4 cm™.

La obtencion de los espectros IR se llevé a cabo mediante la técnica de reflexion total

atenuada (ATR), método versatil que permite la medida de muestras liquidas y solidas sin
practicamente preparacion de las mismas.
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Figura 18. Equipo FTIR - ATR
Imagen propia — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria, Universidad de Pamplona

3.3. ANALISIS TERMICO DSC - TGA

Las determinaciones termoanaliticas no requirieron de un tratamiento previo de la muestra,
se realizd haciendo uso del analizador termico SDT Q-600 de TA Instruments (figura 18)
que realiza simultaneamente analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial
de barrido (DSC). El analisis se realizé empleando una cantidad entre 10-20 mg para cada
una de las muestras de nidos de las siete especies de avispas.

Los parametros de analisis fueron: rampa de calentamiento de 10 °C/min, desde una
temperatura ambiente hasta 700 °C en atmdsfera de nitrdgeno con un flujo de 100 mL/min.
Las mediciones se realizaron por triplicado para cada una de las muestras.

Figura 19. Equipo SDT Q-600 Analizador térmico TGA-DSC
Imagen propia del proceso investigativo — Grupo de Investigacion en Biocalorimetria, Universidad de

Pamplona
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Los datos que se determinaron mediante este analisis fueron: perdida de peso, entalpias de
transicion, temperatura de transicion endotérmica — exotérmica y temperatura del pico
maximo. El tratamiento de los datos TGA/DSC se realizO mediante el software TA
Universal Analysis 2000.

3.4. ANALISIS ELEMENTAL - FLUORESCENCIA DE RAYOS X — XRF

Los andlisis cuantitativos se realizaran mediante el método QUANT-EXPRESS
(parametros fundamentales) en el rango de sodio (Na) a uranio (U), en un espectrémetro
secuencial de Fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva de 4kW marca
BRUKER modelo S8 TIGER (figura 19). Para detectar los elementos pesados se utilizara
un detector de Centelleo y para los elementos livianos un detector de flujo, la fuente de
rayos X serd un tubo de Rodio (Rh) y el gonidbmetro a utilizar sera de alta precision para
angulos theta y 2 theta. Se utilizarad 1 g muestra para cada analisis.

Figura 20. Espectrometro secuencial de Fluorescencia de rayos X
Imagen recuperada de https://www.bruker.com/products/x-ray-diffraction-and-elemental-analysis/x-ray-

fluorescence/s8-tiger-series-1/overview.html
(20/02/2018)
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3.5. GRADO DE CRISTALINIDAD - DIFRACCION DE RAYOS X — XRD

La muestra (1 g) analizadas fueron pulverizadas en un mortero de agata y llevadas a un
tamafio 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 analisis XRD fue un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8
ADVANCE, que se encuentra en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X de la
Universidad Industrial de Santander, en el Parque Tecnologico de Guatiguara.

3.6. ANALISIS ESTADISTICO

Las temperaturas y entalpias fueron determinadas empleando el software TA Universal
Analysis 2000 ((TA Instruments, Delaware, USA). El procesamiento de datos se realiz6 en
XLSTAT software estadistico en Microsoft Excel version de prueba y Originpro 2017
(version de evaluacion).

3.6.1. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES DE LOS ESPECTROS IR

Se realizd Analisis de Componentes Principales (PCA) a los espectros infrarrojo utilizando
el paquete estadistico del programa Originpro 2017 version de evaluacién y el software
estadistico XLSTAT para Microsoft Excel versién de prueba, se emple6 el método de
covarianza de matriz y un total de dos componentes principales.

3.6.2. ANALISIS DE VARIANZA ANOVA

Se realizd un analisis de varianza ANOVA de un factor con un nivel de significancia de
0,05 con la finalidad de evaluar la igualdad en las medias de los datos de las diferentes
muestras de nidos de las especies que fueron estudiadas en relacion al anélisis térmico
(TGA y DSC) realizado en las muestras de nidos de las diferentes especies. Para ello se
utilizo el software estadistico XLSTAT para Microsoft Excel version de prueba, el analisis
ANOVA se realizo a un nivel de significancia de 0,05, test de igual varianza de valor
absoluto de Levene y test de Bonferroni.
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3.6.3. ANALISIS CLUSTER

Se realizd un analisis Claster jerarquico con los datos colectados del analisis térmico
(TGA/DSC), los datos del analisis de XRF y los datos de FTIR, empleando el paquete
estadistico del programa Originpro 2017 version de evaluacion. La técnica estadistica
multivariante se emple6 con motivos de establecer homogeneidad y diferencia en cada
grupo de datos. EI grafico clister se realizé por observaciones, empleando el método del
vecino mas cercano Yy distancia Euclidiana.

3.7.  POSIBLES RELACIONES ENERGETICAS

A partir de los analisis relacionados en cuanto a la composicion quimica (IR y XRF) y
comportamiento térmico (TGA y DSC) de las muestras de nidos en las diferentes especies
de avispas, se establecieron posibles relaciones energéticas que pueden servir como punto
de partida en estudios posteriores y/o disefio de aplicaciones.

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1.  ESPECTROSCOPIA FTIR-ATR

La Figura 20 representa un esquema general del espectro FTIR-ATR de las muestras de
nidos de las avispas estudiadas, en esta se observan las bandas caracteristicas de las
muestras de nidos y se indican las vibraciones pertenecientes a cada uno de los enlaces de
acuerdo con el nimero de onda. Las bandas principales de estas muestras estan en el rango
de nimero de onda de 3276-3575 cm™, 2917-2940 cm™, 2850-2870 cm™, 1728-1735
cm™, 1612-1643 cm™, 1530-1559 cm™, 1450-1460 cm™, 1365-1373 cm™, 1145-1165 cm’
! 1030-1060 cm™, 890-899 cm™, 660—669 cm™, asi mismo, en la figura pueden observarse
las vibraciones de los enlaces de acuerdo con el nimero de onda.
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Figura 21. Esquema general del espectro FTIR-ATR obtenido para las muestras analizadas

Los espectros FT-IR para todas las muestras de nidos de las avispas de las especies A.
pallipes, A. multipicta, A. areata, P. aequatorialis, P. apicalis, M. imitator y B. lecheguana
pueden observarse en el grafico comparativo representado en la figura 21.

En la tabla 2 se presentan los tipos de enlace y modos vibracionales de las bandas IR
correspondientes al nimero de onda (cm™) de acuerdo con los resultados encontrados en
los nidos de las diferentes especies que conformaron el estudio (ver figura 21), asi mismo,
se incluye la relacion caracteristica entre los modos vibracionales con algunos componentes
como hemicelulosa, celulosa y lignina, en la tabla 3 se relaciona la identificacién respectiva
de las diferentes bandas IR en las muestras estudiadas.

Tabla 2. Tipo de enlace y modo vibracional de las bandas FTIR-ATR

NuUmero dle onda Tipo de enlace Modo Vibracional
(cm™)

3276 — 3575 O-H Estiramiento (caracteristico de la
celulosa)

2917 — 2940 C-H Estiramiento asimétrico (acilicos)

2850 — 2870 C-H Estiramiento simétrico (aromaticos)

1728 — 1735 C-O Estiramiento

1612 — 1643 -C-CH,y -C=C-  Flexion simétrica y estiramiento
simétrico

1530 — 1559 N-H Flexién del enlace (amida 2°)

C-N Tension del enlace

40



1450 — 1460 CH, Flexion asimétrica (tijereteo)

1365 - 1375 C-CH;, Flexidn simétrica. Enlaces lignina-
carbohidratos
1145 - 1165 C-O-CyC=0 Estiramiento simétrico (celulosa)
1030 - 1060 C-O Estiramiento (absorcion de celulosa)
890 — 899 C-H Deformacién aromaética fuera del
plano (celulosa y hemicelulosa)
666 — 669 C-H Flexion fuera del plano (benceno)

De acuerdo con la informacidn relacionada en la tabla 3, es posible observar la presencia de
una banda ancha (ver figura 20) alrededor de 3276-3575 cm™ asignada a diferentes modos

de estiramiento O-H, caracteristico de celulosa presente en todas las muestras de las
diferentes especies.

T
=
o

T

o
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P. aequeatorialis
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Figura 22. Espectros FTIR-ATR de las muestras de nidos de las especies analizadas.

41



Tabla 3. Identificacion de grupos funcionales en los espectros IR de las muestras

Tipo de enlace Numerode  A.areata A.multipicta A.pallipes B.lecheguana M. imitator = P. aequatorialis = P. apicalis
onda (cm™)

O-H 3276-3575 3281 3276 3337 3284 3284 3331 3277
(Celulosa)

C-H 2917 - 2940 2918 2923 2922 2917 2919 2925 2919

-CH, 2850 - 2870 2851 2852 2864 2852 2851 2851 2852

C=0 1728 - 1735 1730 -- 1728 1728 1728 1728 --

(Carbonilo)

-C-CH,y -C=C- 1612 - 1643 1627 1629 1630 1630 1627 1631 1628

N-H 1530-1559 1538 -- 1542 1543 1546 1542 1543

CH; 1450 -1460 1454 1452 1456 1453 1442 1456 1444

CH 1418-1425 1424 -- 1423 1423 - 1420 1424

C-CH3 1365 - 1375 1367 1375 1369 1370 1375 1371 1374

(Lignina - Carbohidratos)

C-0-C 1145 -1165 1155 1158 1155 1155 1150 1153 1156
(Celulosa)

C-0 1030 — 1060 1031 1035 1030 1030 1030 1035 1035

C-H 890 - 899 897 893 894 896 - 894 896

(celulosa - hemicelulosa)
C-H 660-669 663 665 666 664 1104 1104 666

--- corresponde a las bandas de absorcién no encontradas en las diferentes muestras.
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También se presentan dos bandas alrededor de 2917-2940 cm™ y 2850-2870 cm™
relacionadas con metilo y metileno correspondientes a estiramientos asimétricos y
simétricos caracteristicos de la celulosa,’®"*®° presentes en todas las especies de avispas,
aunque se observan bandas méas prominentes en las muestras de la especie M. imitator a
2917 y 2850 cm™ (figura 21).

La banda de absorcién correspondiente a C=0 (carbonilo) alrededor de 1728-1735 cm™,
se encontrd en las diferentes especies de avispas, a excepcion de A. multipicta y P. apicalis,
muestras en las cuales es posible que las bandas de este enlace se encuentren solapadas con
la flexion simétrica y estiramiento simétrico de enlaces -C-CHzy —~C=C- presentes en nimeros
de onda préximos. En cuanto al enlace -C-CH, y ~C=C- en 1612-1643 cm™ fue encontrado
en todas las especies, sin embargo, se presentan bandas con mayor intensidad en las
especies P. apicalis, A. multipicta y A. pallipes. EI enlace N-H presente en 1547 cm™,
caracteristica de modos vibracionales de los diferentes grupos presentes en la lignina.”

Fue reportado en todas las especies, encontrandose mayor intensidad en las especies A.
multipicta y M. imitator, (ver figura 21, tabla 3), por otra parte, en la especie A. pallipes
esta banda no fue encontrada, lo cual puede atribuirse al desplazamiento que experimentan
algunas bandas dependiendo de la composicion del material.

En la region de la huella dactilar, se observan 7 bandas presentes en la gran mayoria de las
especies encontrandose intensidades similares en las bandas reportadas para las diferentes
especies, como la banda del enlace CH, entre 1450-1460 cm™, asf mismo, en el enlace C-
CHgs (lignina - carbohidratos) también las muestras presentaron pocas variaciones alrededor
de 1365-1375 cm™, en el enlace C-O-C (celulosa) alrededor de 1145-1165 cm™ las
absorbancias fueron similares en las diferentes especies, para los enlaces C-O en 1030-
1060 cm™y para C-H en 660-669 cm™ sin mayores variaciones.

Las bandas a 1450-1460 cm™, 1365-1375 cm™, 1315-1324 cm™, 1104-1110 cm™ son
caracteristicas de CH,, C-CH; C-O-C y C-O presentes en muchos grupos de lignina,
celulosa y carbohidratos.”® Las bandas en 1233-1243 cm™, 1145-1165 cm™ y 1030-1060
cm™ son asignadas a vibraciones de deformacion o de estiramiento C-O caracteristico de la
absorcion de celulosa,®® C=0, C-C, C-O-C y C-O de diferentes grupos en carbohidratos.”

En 1418-1425 cm™ se encuentran bandas en todas las especies de avispas a excepcién de
las especies A. multipicta y M. imitator, muestras en las cuales es posible que las bandas de
este enlace se encuentren solapadas con las bandas presente en el rango de longitud de
onda de 1450 — 1460 cm™ caracteristica de la flexién asimétrica del enlace -CH, que
difiere de esta banda en el modo vibracional.

En cuanto a la banda presente en 890-899 cm™ asignada a la regién amorfa de la celulosa,®
caracteristica del enlace C-H y movimientos vibracionales deformacion aromatica fuera del
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plano, fue encontrada en todas las especies a excepcion de M. imitator que no ofrecid
resultados medibles dentro de los valores esperados, situacién que pudo haberse presentado
debido a que dependiendo de los compuestos presentes en el material este se desplaza un
poco.

En los espectros mostrados en la figura 22, correspondientes a las muestras de nidos de las
especies procedentes de Pamplona, es posible observar que los espectros presentan
similitud, con un ligero aumento en la altura de las bandas a 2917-2940 cm™ y 2850-2870
cm™ en los enlaces C-H y -CH, respectivamente, los cuales aparecen més definidos en A.
areata respecto de P. aequatorialis, y en las bandas 1612-1643 cm™ y 1728-1735 cm™ en
los enlaces -C-CH2y —C=C- y C=0.

En el intervalo de nimero de onda de 3276-3575 cm™, se observa un duplete en la especie
P. aequatorialis, que en la muestra de A. areata se resuelve un poco mas. Este duplete se
debe a estiramiento caracteristico de los enlaces O-H y C-H en las muestras, como es el
caso de las combinaciones de las vibraciones de estos enlaces caracteristicos de compuestos
como celulosa y aciclicos.
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Figura 23. Espectros FTIR-ATR de nidos de especies de avispas procedentes de Pamplona, Norte de
Santander

44



En la figura 23 se relacionan los espectros correspondientes a las muestras procedentes del
municipio de Pamplonita (P. apicalis, M. imitator y A. pallipes), se observa que el espectro
de las muestras de las especies P. apicalis y M. imitator son similares entre ellas, con un
ligero aumento en la altura de los picos diferentes a los de las cadenas alifaticas en la
muestra de la especie M. imitator, y se diferencian de A. pallipes por las variaciones que
presenta esta especie en la altura de los picos a 3276-3575 cm™, 2917-2940 cm™, 2850
2870 cm™, 1728-1735 cm™, 1612-1643 cm™, 1530-1559 cm™, 1450-1460 cm™, 1365-
1373 cm™, 1145-1165 cm™, 890-899 cm™, 660-669 cm™, es decir, en la totalidad del
espectro.

Al igual que en la especie P. aequatorialis del municipio de Pamplona, la muestra A,
pallipes del municipio de Pamplonita presenta el mismo duplete en el intervalo de nimero
de onda de 3276-3575 cm™ caracteristico del estiramiento en los enlaces O-H y C-H.
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Figura 24. Espectros FTIR-ATR de nidos de especies de avispas procedentes de Pamplonita, Norte de
Santander
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Los espectros mostrados en la figura 24, pertenecientes a las especies B. lecheguana y A,
multipicta pertenecientes al municipio de Culcuta, se observan picos similares en 3276—
3575 cm™, 2917-2940 cm™, 2850-2870 cm™, 1728-1735 cm™, 1612-1643 cm™, 1530
1559 cm™, 1450-1460 cm™, 1365-1373 cm™, 1145-1165 cm™, 890-899 cm™, 660-669 cm’
! aunque se observa menor intensidad en la especie B. lecheguana. De acuerdo con la
figura 24, es posible apreciar que se presenta diferencia en la intensidad en el pico a 1030-
1060 cm™ relacionado con el enlace C-O estiramiento caracteristico de la absorcién de
celulosa.
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Figura 25. Espectros FTIR-ATR de nidos de especies de avispas procedentes de Cucuta, Norte de
Santander

El analisis de componentes principales de los espectros infrarrojo presenta las similitudes y
diferencias existentes entre los espectros de las muestras de las especies. Asi mismo, es
posible observar que la composicion de los nidos difiere de manera significativa sin
importar la pertenencia de especie, género o sitio de procedencia de la muestra.

El mapa bidimensional representado a través del grafico biplot de la figura 25 permite

visualizar el anéalisis de componentes principales (ACP), evidenciando que las muestras
mas relacionadas entre si son las correspondientes a la especie P. apicalis y las especies A.
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aequatorialis y A. pallipes, las menos relacionadas son las muestras de la especie A.
multipicta y las de M. imitator.

Biplot (ejes F1y F2: 63,21 %)

A. multipicta
1,5 + L

P. aequatorialis
[ ] .
o C=0CH CH
) c-Cc .
® A. pallipes CH2 cH2® o

F2 (19,31 %)
o

A. areata o

M. imitator
L ]

15 1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2
F1 (43,90 %)

Figura 26. Grafico biplot del analisis de componentes principales de los espectros IR.

Como se mencion6é en el parrafo anterior, los resultados obtenidos en este analisis
muestran que existen diferencias significativas entre los compuestos quimicos de los nidos
de las siete especies y, probablemente, en parte estas diferencias son inherentes al tipo de
ambiente en que las avispas nidifican. De esta forma, el perfil quimico del nido, puede
servir como herramienta para evaluar diferencias intra e interespecificas entre especies de
avispas sociales.

Estudios como los de Kaib et al., (1991) con termitas, Martin et al., (2008) con hormigas y
Baracchi et al., (2010) con avispas Stenogastrinae destacan la importancia que implica la
composicidn de hidrocarburos en los nidos como herramienta que permite la diferenciacion
de especies, debido a que estos proporcionan caracteristicas Unicas y/o especificas al
material de composicion del nido diferenciandolo de manera significativa entre una especie
y otra, asi mismo resaltan que dicha composicion puede variar en relacion al lugar de
nidificacion.?>838 De esta manera, individuos de lugares cercanos tienen perfiles quimicos
mas similares que los de otros lugares comparativamente mas distantes. Consecuentemente,
Etges & Ahrens, (2001) mencionan que es evidente que la composicion del perfil quimico
del nido se ve afectada no sélo por factores genéticos, sino tambien por factores
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ex6genos.®® En este sentido, los resultados obtenidos en este estudio corroboran lo expuesto
anteriormente, debido a que se encuentran diferencias significativas entre las diferentes
especies.

Otros estudios de Cruz-Landim et al., (2012) y Mitra & Gadagkar, (2014) indican que las
secreciones salivales influyen en la composicion quimica del nido, ademas de que actdan
como repelentes de otros insectos y proporcionan refuerzo a la estructura.?®®” Otro aspecto
que debe considerarse es la manera en la cual las diferentes especies de avispas anidan.
A. pallipes y A. multipicta construyen nidos sin envoltura externa y en espacios que estan
naturalmente cerrados, como arboles huecos y cavidades del suelo, se caracterizan por ser
construcciones poco expuestas a la intemperie. A diferencia de las deméas especies B.
lecheguana, M. imitator, A. areata, P. aequatorialis y P. apicalis especies que
generalmente construyen nidos en espacios abiertos y/o a la intemperie, algunos de estos
sin envoltura. Esto podria explicar en parte las diferencias de composicion quimica con las
otras especies y, por consiguiente, podria usarse como patron diferenciador.

4.2.  ANALISIS TERMICO

Los nidos de avispas bioldgicamente se caracterizan por ser fabricados mediante la
masticacion de fibras de madera. Asi mismo, la degradacion térmica de la madera es un
proceso complejo y puede describirse mediante varias reacciones de degradacion térmica
gue se encuentran asociadas con la degradacion de sus componentes individuales, tales
como celulosa, hemicelulosa y lignina.®

El analisis termogravimétrico (TGA) se usa normalmente para evaluar la variacion de las
propiedades de la muestra en funcion del tiempo o la temperatura. Con base en este método
es posible determinar cudndo se inicia el proceso de degradacion y en qué temperatura
ocurre la degradacién de cada componente de la muestra.®® Por otro lado, utilizando la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) es posible determinar la cantidad de calor que
absorbe o libera la muestra después de procesos fisicos o quimicos.®® Por lo tanto, es
importante evaluar la composicion de los nidos y la estabilidad térmica como refuerzo en
los compuestos de polimeros y/o para emplearse en alguna aplicacion.

Actualmente se encuentran muy pocos estudios acerca de la relacion entre la composicion
de los nidos y la estabilidad termica.
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3.6.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Mediante este analisis se determinaron cuatro pérdidas de masa en las muestras de nidos de
las especies estudiadas. En la figura 26, es posible observar una pérdida de peso inicial
entre 50,32 + 0,84 °C y 87,45+ 6,74 °C, atribuida a la pérdida de agua en forma de
humedad absorbida en la superficie del nido; adicional a ello se producen otros tres
procesos, el primero de 200,39 + 2,34 °C — 238,58 + 1,80 °C atribuido a la descomposicion
de hemicelulosas. El segundo proceso ocurre desde 287,44 + 2,87 °C hasta 309,39 + 1,23
°C y estd asociado con la degradacion de celulosa. El tercer proceso corresponde a la
lignina, cuya descomposicion ocurre desde 319,66 + 2,01 °C hasta 350,95 + 8,15 °C. Por
tanto, la lignina es considerada el componente més dificil de descomponer.®® En la tabla 4
se presentan los resultados de las temperaturas T, (°C), T, (°C) y T3 (°C) de los procesos de
degradacion de hemicelulosa, celulosa y lignina mencionados y el porcentaje de pérdida de
masa. Como ejemplo de como se realizaron los calculos de los procesos mencionados
anteriormente, en la figura 27, se relacionan las temperaturas correspondientes a las
pérdidas de masa para la especie A. areata.

Tabla 4. Temperaturas de degradacién térmica para las muestras de nido de las especies de avispas

estudiadas.
Especie T, (°C) T, (°C) T3 (°C) % pérdida de
peso
A. pallipes 22406 +1,54  306,02+8,12 350,95+8,15 8180265
A. multipicta 216,64 2,05  297,24+4,65 323,80+7,45 69,81 + 3,42
A. areata 23858+1,80  309,39+1,23 338,63+4,95 5933+7,34
P.aequatorialis 224,06 +3,45 30549 +245 341,48+0,98 68,26+ 3,45
P. apicalis 21522 +254  298,79+359 322,22+0,34 68,23+1,23
M. imitator 200,39+2,34  287,44+287 319,66+2,01 80,02+ 9,45
B. lecheguana 229,36 +7,56  307,10+4,65 34583+054 8443+1,76

La figura 28, muestra la pérdida de masa con su respectiva desviacion estandar en orden
decreciente para cada una de las muestras. En la figura se puede apreciar que las muestras
que presentaron mayor y menor pérdida de masa fueron las especies B. lecheguana con
84,43 +1,76% y A. areata con 59,33 £ 7,34%.
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Figura 27. Curvas TGA y DTG para los nidos de las especies de avispas estudiadas.
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La temperatura 1 - T; (°C) corresponde a la descomposicién de hemicelulosas.®® Se
observaron valores mas altos de la T; (°C) en los nidos de las especies de avispas A. areata
con 238.58 + 1,80 °C y B. lecheguana con 229,36 + 7,56 °C y la menor temperatura se
presentd en la especie M. imitator con 200,39 £ 2,34°C, al igual que en P. apicalis con
215,22 + 2,54 °C y A. multipicta con 216,64 £ 2,05 °C (ver figura 29).

250

240 +

230 +

T1(°C)

200 +

190 +

180

A. areata

A. multipicta
A. pallipes

B. lecheguana
M. imitator

P. apicalis

P. aequatorialis

Figura 30. Temperatura 1 (°C) de pérdida de peso

La temperatura T, (°C), corresponde al hombro presente en la curva DTG y es asociado
con la descomposicion de celulosa; los menores valores se identificaron en las especies M.
imitator con 287,44 + 2,87°C A. multipicta con 297,24 + 4,65 °C y P. apicalis con 298,79
+ 3,59 °C, las especies que registran mayor temperatura para este pico fueron A. areata
con 309,39 * 1,23 °C, B. lecheguana con 307,10 + 4,65 °C y A. pallipes con 306,02 +
8,12°C (ver figura 30).
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Figura 31. Temperatura 2 (°C) de pérdida de peso

Respecto a la temperatura T3 (°C), esta ha sido asignada a la descomposicién maxima de
la lignina (figura 26) se observé que la menor temperatura para este pico se presentd en las
especies M. imitator con 319,66 + 2,01 °C, P. apicalis con 322,22 + 0,34 °C y A. multipicta
con 323,80 £ 7,45 °C, quienes registraron mayor valor fueron A. pallipes con 350,95 +
8,15 °C y B. lecheguana con 345,83 + 0,54 °C (ver figura 31).
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Figura 32. Temperatura 3 (°C) de pérdida de peso
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Una vez se evalto el comportamiento termogravimetrico de las muestras se procedid a
realizar un andlisis de varianza ANOVA de un factor a un nivel de significancia del 0,05
solamente a los valores de las temperaturas T; (°C), T, (°C) y T3 (°C) de pérdida de masa,
encontrandose diferencias significativas entre las muestras analizadas.

El analisis de varianza, test de Bonferroni aplicado a la temperatura de pérdida de masa T;
(°C), revela que las diferencias significativas se dan entre las siguientes muestras: los nidos
de la especie A. areata con los nidos de la especie M. imitator, asi mismo para las muestras
de la especie A. areata con las muestras de P. apicalis, las muestras de B. lecheguana con
las muestras de M. imitator, las muestras de P. aequatorialis con las muestras M. imitator,
A. multipicta con las muestras de M. imitator corroborando de esta manera que el
comportamiento térmico difiere entre especies cuyos sitios de nidificacion son diferentes.

En cuanto a las muestras de A. pallipes y M. imitator el test de Bonferroni indica que estas
difieren significativamente a pesar de que estos nidos han sido recolectados en el municipio
de Pamplona. Corroborando de esta manera, que las diferencias encontradas en el perfil
quimico de los nidos de las diferentes especies esta directamente relacionada con el proceso
de masticacion del material vegetal empleado y la mezcla que las avispas afiaden mediante
la secrecion oral al construir los nidos.”® Estudios como el de Cole et. al., (2001) en nidos
de tres especies de avispas sociales (Vespinae), afirman que la eleccion del tipo de material
vegetal, las fibras vegetales y la duracion de la masticacion de los materiales afecta las
caracteristicas fisicas y quimicas del material de construccion del nido.*® Kudo, K. et. al.,
(2001) en su estudio afirma que la que la secrecidn oral protege fisicamente al nido de la
intemperie y el procesamiento de la pulpa es un aspecto que podria afectar la capacidad de
absorcion del papel del nido y su durabilidad.>® Asi mismo, en el estudio realizado por
Khan, K. et. al., (2018) aseguran que el patron arquitectonico del nido y la composicion
quimica varian entre las diferentes especies dependiendo de diferentes aspectos como: la
secrecion salival que estos insectos afiaden al material, factores ambientales y seleccion del
material.

Por otra parte, estudios como el de Etges, W. y Ahrens, M. (2001) coinciden en que si bien
el lugar de nidificacion puede influir en la composicién y comportamiento térmico del
material del nido, deben considerarse otros aspectos como el ambiente en que las colonias
de avispas realizan la nidificacion y otros factores no solo genéticos, sino también
exdgenos (como el clima, la humedad ambiental, entre otros).®®

En cuanto a la temperatura de pérdida de masa T, (°C), el test de Bonferroni indica que no

se presentan diferencias estadisticamente significativas entre las muestras de nidos de las
especies estudiadas.
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Respecto a la temperatura T3 (°C) de pérdida de masa,el test Bonferroni revela que las
muestras que presentan diferencias significativas son: las muestras de nidos de la especie A.
pallipes con las muestras de nidos de la especie P. apicalis, muestras que fueron colectadas
en el municipio de Pamplona. Tambien, se presentan diferencias entre las muestras de la
especie A. pallipes con A. multipicta y las muestras de la especie B. lecheguana con las
muestras de P. apicalis.

3.6.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

En la figuras 32 y 33 se presentan los resultados correspondientes al analisis de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) para las muestras de nidos de las diferentes especies de
avispas. El andlisis exhibi6 en sus termogramas entre 4 y 5 transiciones en las muestras de
nidos analizados. Los valores de cada pico de degradacion y entalpias relacionados con: la
deshidratacién (T pico;) y degradacién de los componentes hemicelulosa (T pico,), celulosa
(T picos), lignina (T picos) Yy productos de pirolisis (T picos) presentes en los nidos de las
especies estudiadas son presentados en la tabla 5 y figura 34.

La primer transicion, corresponde a un gran pico endotérmico en el rango de temperatura
de 54,97 + 2,34°C - 69,18 + 3,45°C, que se atribuye a la eliminacion de humedad cuando
la muestra se calienta, en los nidos de las especies estudiadas se encuentra el valor mas alto
en la P. apicalis y el valor mas bajo de temperatura para la especie B. lecheguana.

La segunda transicion es endotérmica y esta relacionada con la degradacion de
hemicelulosas en el rango comprendido entre 200,40 + 0,87 °C — 200,79 + 3,98°C y en los
nidos de las especies de avispas estudiadas se encontraron valores similares.

La tercera transicion es endotérmica en un rango comprendido entre 309,98 + 1,54°C —
358,63 * 2,34°C, relacionado con la fraccion de celulosa, y en la especie M. imitator se
reporta el valor mas bajo para esta transicion y en las especies B. lecheguana y A. pallipes
se registran los valores mas altos. Los valores méaximos de entalpia relacionados con la
degradacion de celulosa son registrados en la especie B. lecheguana y A. pallipes.

Finalmente, se encuentran dos transiciones exotérmicas, una de ellas entre 393,63 + 2,65°C
— 451,21 + 0,76°C asignado a la descomposicién de lignina, presente en todas las especies
estudiadas, cuyos valores mas altos se registran en A. areata y B. lecheguana, las
temperaturas mas bajas para este pico fueron observadas en P. aequatorialis y A.
multpicta. La otra transicion se encuentra entre 479,02 £ 1,09°C — 542,93 + 4,56°C, en las
especies A. areata y P. apicalis esta transicion no fue registrada, los valores mas elevados
se encuentran en M. imitator y A. multipicta, y el valor mas bajo se encontré en B.
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lecheguana; de acuerdo con otros estudios, esta transicion ha sido relacionada con la
formacion de productos gaseosos liberados durante el proceso de pirolisis que
experimentan las muestras.

De acuerdo con la Tabla 4, las muestras que presentaron menor valor de T3 (°C) fueron las
especies M. imitator, P. apicalis y A. multipicta. Esto puede estar asociado con una mayor
volatilidad de los extractivos (compuestos de bajo peso molecular) y hemicelulosas en el
material, lo que probablemente ocasiona reduccion en las temperaturas correspondientes a
la degradacion de componentes como hemicelulosa y lignina, debido a que la degradacion
de un componente en el material puede acelerar la degradacién de los demas. Asi mismo, la
baja temperatura de degradacion en M. imitator, P. apicalis y A. multipicta puede conducir
a propiedades indeseables tales como pardeamiento y disminucién de la resistencia
mecanica cuando se someten a temperaturas superiores a 200°C.

Los nidos de las especies B. lecheguana y A. pallipes presentaron las mas altas
temperaturas asociadas con la degradacion de celulosa (Ver tabla 5). Comportamiento que
puede estar asociado con el mayor indice de celulosa cristalina en estos nidos.”® La entalpia
de la celulosa también es mayor en B. lecheguana y A. pallipes en comparacion con los
nidos de las demas especies. Esto se debe a que las cadenas de celulosa organizadas en los
nidos de estas dos especies pueden aumentar la estabilidad térmica del material incluso
cuando las temperaturas de degradacion del contenido extractivo es alto (Ver tabla 4), ya
que es necesario mas energia para fundir los cristales de celulosa lo que aumenta la entalpia
de la celulosa.

Actualmente en la literatura cientifica, se reportan pocos estudios de analisis térmico en
materiales disefiados por insectos sociales, especialmente en el material de construccién de
las avispas. El estudio reportado por Schmolz, E., et al., (2000) corrobora los resultados
obtenidos en este estudio °. Por otra parte, considerando que los nidos de avispas son
construidos mediante la utilizacion de fibras de madera desgastadas, es posible realizar
comparaciones con otros estudios relacionados con andlisis térmico en maderas,
encontrando comportamiento térmico similar a los resultados obtenidos en los nidos de las
especies de avispa evaluadas en este estudio **+%859.
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Figura 33. Curvas DSC para los nidos de las especies de avispas estudiadas. A) A. pallipes, B) A.
multipicta, C) A. areata, D) P. aequatorialis, E) P. apicalis, F) M. imitator, G) B. lecheguana

57



600

& 400
[¢]
5
- ——Trans.1
5300
E- —=—Trans.2
2 S
= 200 Trans.3
Trans.4
100
-— -~ —*—Trans.5
0
v S R 5 S S 0
K 5 3 £ S S 2
: ¢ 5§ 3 & 3
S S b= E @ = Q.
a’ << S . ﬁ E =
Sy S o <
Q - :
S o <
Ql

Entalpia (J/g)

Figura 34. Temperaturas de las transiciones para las diferentes muestras de nidos.

200

180
160 Trans.1

140
—=—Trans.2

120
Trans.3

100
. Trans.4

80
—*—Trans.5

60

40

20

0

P. apicalis

A. areata

P. aequatorialis
M. imitator

B. lecheguana
A. multipicta
A. pallipes

Figura 35. Entalpias de las transiciones para las diferentes muestras de nidos.

58




Lugar de
muestreo Especie
Pamplonita A. pallipes

El Carmen de A. multipicta
Tonchala

Pamplona A. areata

Pamplona P. aequatorialis

Pamplonita P. apicalis
Pamplonita M. imitator
Clcuta B. lecheguana

Tpicol
(°C)
59.73 +2,09

63.81 + 3,67

59.97+4,01

61.29 + 5,46

69.18 + 3,45

64.06 + 1,09

54.97 +2,34

Tabla 5. Temperaturas maximas y entalpias obtenidas a partir de las curvas DSC

AH (J/g)

84.32 + 3,45

7482234

75.57 £10,23

82.98 +3,54

90.35 + 3,45

88.56 + 34,12

86.95+ 9,81

TpicoZ
(°C)
200.44 £ 2,34

200.56 + 3,24

200.40 +9,76

200.44 + 6,76

200.79 + 3,98

200.43 +£5,09

200.40 + 0,87

AH (J/g)

133.24 £ 0,87

133.80 + 6,83

174.62+ 0,86

147.80 £ 5,43

136.23 £ 2,87

138.61 + 6,87

137.23 £0,87

Tpico3
(°C)
353.95 £ 4,32

316.52 + 2,34

340.42 +2,34

343.76 + 3,09

317.53+1,24

309.98 + 1,54

358.63 + 2,34

--- corresponde a los transiciones y entalpias no cuantificables en las diferentes muestras.

59

AH (J/g)

58.79 0,76

38.06 + 6,45

48.74 + 3,08

50.29 +0,87

27.04 +£31,32

22.88+2,08

59.95+9,08

Tpico4
0
416.36 1,23

395.22 +3,45

451.21+0,76

393.63 * 2,65

41593 +1,23

43353+234

440.99 + 3,34

AH (J/g)

41.86+0,98

65.62 + 3,90

41,86 +3,76

57.24 +3,76

38.11 £2,34

37.93+4,32

42.99+2,12

TpicoS
(°C)

510.71 + 0,26

524.08 +2,34

491.24 +3,23

542.93 + 4,56

479.02 +1,09

AH (J/g)

82.00 + 8,09

123.7 £7,65

77.79+£9,87

87.06 +5,87

73.14+2,76



La degradacion térmica de los polisacaridos, como la celulosa y las hemicelulosas, puede
producirse por rompimiento de enlaces glicosidicos, C-H, C-O y C-C, reacciones de
deshidratacion, descarboxilacion y descarbonilacion, con formacion de enlaces C-C, C=C,
C-0, asi como grupos carbonilo y carboxilo.®*® La pérdida de peso de la lignina ocurre a
temperaturas altas y su degradacion esta asociada con la deshidratacion, produciendo
derivados con cadenas laterales insaturadas y liberacién de agua, CO,, CO y metano.” de
esta manera, es preciso afirmar que la degradacion térmica de la madera es un proceso
complejo e implica varias reacciones consecutivas y/o competitivas.

Actualmente en la literatura cientifica, se encuentra muy poca informacion y/o estudios en
cuanto a analisis térmico en materiales disefiados por insectos sociales, especialmente en el
material de construccion de nidos de avispas. El Unico estudio reportado es el de Schmolz,
E., et al., (2000) en el que estudiaron el comportamiento térmico de nidos de Vespa crabo,
Dolichovespula saxonii y Vespula vulgaris, encontrando un pico endotérmico ocasionado
por la pérdida de agua observado a alrededor de 75 °C, una transicion de efecto
endotérmico a 252 °C (hemicelulosa) y tres picos exotérmicos a alrededor de 335 °C
(celulosa), 435 °C (lignina) y 510 °C correspondiente a otros componentes formados
durante la pirolisis.”® De acuerdo con los resultados obtenidos en nuestro estudio se
encontraron las mismas transiciones endotérmicas en cuanto a la pérdida de agua, pico
endotérmico correspondiente a la degradacion de hemicelulosa y los picos exotérmicos
relacionados con la degradacion de lignina y productos de pirolisis.

Por otra parte, considerando que los nidos de avispas son construidos mediante la
utilizacion de fibras de madera desgastadas, es posible realizar comparaciones con otros
estudios relacionados con analisis termico en maderas.

Poletto, M. (2016) estudio la degradacidn térmica de cuatro especies de madera utilizada en
la industria maderera, encontrando la presencia de un pico endotérmico relacionado con la
pérdida de agua en forma de humedad entre 50 hasta 100 °C, también, mencionan que se
producen otros tres procesos, el primero atribuido a la descomposicién de la hemicelulosa
entre 250 - 320 °C. un segundo proceso que ocurre desde 300 hasta 400 °C, asociado con la
degradacion de celulosa y el tercer proceso asignado a la descomposicion de lignina a
temperaturas mayores a 400 °C.*® Asi mismo, en el estudio de Werner et al., (2014) se
muestra que las hemicelulosas presentaron un pico endotérmico a alrededor de 300-330
OC.gl

Carneiro et al., (2013) estudiaron la descomposicion térmica de ocho especies de madera de
Seridd, una region ubicada en Rio Grande - Norte/Brasil, los autores observaron la
presencia de un pico endotérmico asociado con la eliminacion de la humedad de las
especies de madera producido entre 77 - 84 °C, un pico endotérmico de degradacion de
celulosa el cual, ocurre en general entre 360-370 °C.% Asi mismo, Pereira et al., (2013)
estudiaron seis especies de eucalipto y también verificaron que el pico de degradacién
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principal asociado a la celulosa se produjo entre 357 - 370 °C,* resultados que se
encuentran de acuerdo con los valores obtenidos para los nidos de las especies de avispas
evaluadas en este estudio.

De acuerdo con Yang et al., (2007) las hemicelulosas presentan un pico exotérmico a 275
°C.% Leroy et al., (2006) observaron un pico exotérmico a 505 °C asignado a la
degradacion de lignina de cuatro especies de madera del Mediterraneo.”* Tsujiyama et al.,
(2000) afirmar que es posible observar un pico exotérmico relacionado con las
hemicelulosas a alrededor de 340 °C, mientras que un segundo pico exotérmico asignado a
la lignina se puede observar a 475 ° C.*

Los picos endotérmicos relacionados con la deshidratacion, hemicelulosa y celulosa, y los

picos exotérmicos asociados con la lignina y productos de pirolisis en las muestras de nidos
corroboran los estudios citados.

4.3. ANALISIS ELEMENTAL - FLUORESCENCIA DE RAYOS X — XRF

En la tabla 6 se presenta la concentracion de los metales encontrados en las muestras de
nidos de las especies estudiadas.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el andlisis de XRF se determinaron valores
similares en las concentraciones de los elementos en la mayoria de las muestras de las
especies de avispas estudiadas, aunque en el caso del Fe, Mg y Al se presentaron algunas
variaciones que pueden observarse en la figura 35.

En el caso del Al también se observaron bajas concentraciones del elemento en las mismas
especies que tuvieron menores valores de Mg, siendo A. pallipes con 399,5 mg/kg, M.
imitator con 566,6 mg/kg y B. Lecheguana con 476,6 mg/kg. Por otra parte, se registraron
altas concentraciones de Al en A. multipicta con 809,3 mg/kg, A. areata con 965,4 mg/kg,
para P. aequatorialis con 977,6 mg/kg y P. apicalis con 780,8 mg/kg (ver figura 34).

Asi mismo, en el caso del Fe las menores y mayores concentraciones del elemento se
presentaron en las mismas especies observadas en los analisis de Mg y Al. En Fe los
menores valores se presentaron en A. pallipes con 1.009,5 mg/kg, M. imitator con 1.070,5
mg/kg y B. Lecheguana con 1.099,7 mg/kg, mientras que los mayores niveles de este
elemento estuvieron en A. multipicta con 1.735,2 mg/kg, A. areata con 2.635,1 mg/kg, P.
aequatorialis con 1.390,02 mg/kg y P. apicalis con 1.420,09 mg/kg (ver figura 34).

Respecto al K el valor de concentracién méas bajo se presentd en A. pallipes con 190 mg/kg
y el mas alto en A. multipicta con 266 mg/kg. En cuanto al Ca se observo que los datos
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estuvieron un poco mas dispersos encontrandose B. lecheguana con un minimo de 98
mg/kg y el méximo en A. areata con 265 mg/kg (ver figura 35).
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Figura 36. Resultados analisis elemental XRF

En la figura 36, se relacionan los resultados obtenidos en XRF, pero se omiten las
concentraciones de K, Ca, Al y Mg, con motivos de mejorar la presentacion visual de la
informacion.

Las especies A. areata, P. aequatorialis, A. apicalis y A. multipicta presentan los valores
elevados en la concentracion de los metales de Zn y Ti, a diferencia de la especie A.
pallipes, la cual registra concentraciones bajas para estos metales. El Li fue cuantificado en
las especies A. multipicta, A. areata, P. aequatorialis, P. apicalis y M. imitator y no fue
cuantificado en las especies B. lecheguana y A. pallipes. Respecto al Se, este elemento se
encontrd Unicamente en las muestras de nidos de las especies P. aequatorialis y P. apicalis,
siendo en esta dltima la concentracion méas alta en comparacion con la especie P.
aequatorialis (ver figura 36).
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Al comparar los resultados de concentracion de los metales cuantificados en las muestras
de nidos de las diferentes especies de avispas, se observa que A. areata registra los valores
mas altos en los metales K, Ca, Al, Mg, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Zny Li excepto para el Cu
metal en el que se registran valores intermedios en comparacion con las demas especies.

Por otra parte, las muestras de la especie B. lecheguana registran valores bajos en la
concentracion de los metales Ca, Mg, Ti, Cr, Mn y Cu en comparacion con las otras
especies de avispas. Asi mismo, la especie A. multipicta registra el mayor valor de
concentracion de Cu en comparacion con las demas muestras de nidos que fueron
estudiadas.

160
140 —¥—=7n
—o—Ti
120 ——Cu
>
%‘a 00 Ni
E ' Cr
S —m—Li
'S 80
@ —4—Mn
= - Se
(&]
c
3
40
20 //\4”‘\
._; »-/,:<
A b - r Y
0 —& = :
n © - %) %) o ©
(5] c (@] —_ —_ -2 =1
o = (8] 4]
= S £ £ g = o
8 0 o £ = g E= :
< g = s o E
& <

Figura 37. Resultados anélisis elemental XRF

63



Tabla 6. Composicion elemental de las muestras de nidos de avispas

Concentracion (mg/kg)

Especie
A. pallipes A. multipicta A. areata P. aequatorialis P. apicalis M. imitator B. lecheguana
Elemento

K 189,5+0,5 266,3 + 0,3 305,3+0,2 186,7 £ 0,3 247,0+0,2 256,5+ 0,6 253,5+0,5
Ca 125,2+0,3 228,9+0,2 265,3+0,3 243,9+0,3 238,7+0,1 137,2+ 04 97,6 +0,2
Al 399,5+0,3 809,3+0,2 965,4 + 0,3 977,6 £0,3 780,8+ 0,4 566,6 + 0,2 476,6 £0,2
Mg 2216+0,2 342,7+0,1 406,6 +0,2 349,6 £0,2 407,8+0,3 2316 +0,3 221,6+0,2
Ti 38,5+0,2 61,6 +0,3 78,4+0,1 475+0,3 58,2 + 0,3 38,5+0,2 27,3+0,1
Cr 5,67 £ 0,01 15,8+0,2 175+0,3 15,34 £ 0,04 14,7+0,2 5,67 £ 0,01 4,98 + 0,03
Mn 2,09 £ 0,03 4,23+ 0,03 6,78 £ 0,05 5,16 £ 0,02 4,32 £ 0,04 2,09 £ 0,03 1,89+ 0,02
Fe 1009,5 +£0,7 1735+1 2635+ 1 1390+ 1 1420+ 1 1070,5+ 0,7 1099,7 £ 0,3
Ni 11,8+0,4 158+0,1 16,9+0,2 216+0,3 14,7+0,2 12,8+0,4 9,56 + 0,06
Cu 13,4+ 0,6 275+04 139+0,2 276+05 25,0+£05 15,4+ 0,6 12,7+0,3
Zn 26,9+04 104,31 0,2 1458 +0,1 102,7+0,3 98,6 +0,3 56,9+ 04 37,8+0,2
Se 1,4+0.2 54+0,2

Li 12,2+0,3 179+0,2 59+0,7 39104 23%+04

--- corresponde a los elementos no cuantificables en las diferentes muestras.

64




En la figura 37, se presenta el dendograma correspondiente al analisis clister realizado con
las concentraciones de los diferentes elementos para cada una de las muestras de nidos.
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Figura 38. Cluster de la composicion elemental de las muestras de nido analizadas mediante XRF

En el dendograma es posible observar la formacion de tres clusters: el primero de ellos
conformado Unicamente por la especie A. areata, en el segundo cluster se incluyen las
especies A. multipicta, P. aequatorialis y P. apicalis, y el tercer cluster conformado por
las especies A. pallipes, B. lecheguana y M. imitator.

Teniendo en cuenta la cercania de los datos de cada nido desde su centro del cluster o
conglomerado de clasificacion, el cluster 1, permite evidenciar que los grupos de datos de
la muestra de este nido se encuentran mas distantes respecto a las demas especies
estudiadas, lo que indica que la composicién quimica de las muestras de nidos de A. areata
son diferentes a las muestras de las demas especies, coincidiendo esto con la informacion
representada en la figura 35 y figura 36. Respecto al cluster 2, se encuentra mayor similitud
en las muestras de nidos de las especies P. aequatorialis y P. apicalis aun cuando estos
altimos forman un claster con la especie A. multipicta, especie que es la menos
representativa de este grupo. Por Gltimo, en el cllster 3, se puede apreciar mayor similitud
entre los nidos de las especies B. lecheguana y M. imitator, y estos a su vez aunque forman
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un cluster con las muestras de los nidos de A. pallipes, evidencian composicion con mayor
similitud en relacion a la especie A. pallipes.

Es importante resaltar que los nidos de la gran mayoria de especies de avispas estan hechos
un material muy parecido al papel, generalmente los construidos por las avispas sociales
(subfamilias Vespinae, Stenogastrinae y Polistinae). Mientras que otras especies, como las
avispas solitarias (subfamilia Eumeninae) construyen nidos de barro, razén por la cual son
conocidas como avispas alfareras. Si bien, la composicién quimica y propiedades del
material de construccion de nidos de avispas de papel y avispas de barro difieren en gran
medida, sin embargo, realizando una comparacion de los resultados obtenidos mediante
XRF de las muestras de nidos de avispas de papeleras y alfareras se encontré que el estudio
realizado por Adie (2013) en nidos de Hymenoptera sphecidae (avispa de barro), reportd
que Si y Al eran los principales metales presentes en el material, mientras que Fe, Ca'y Mg
se encontraban presentes en cantidades menores, afirmando asi que el material construido
por esta especie de avispa puede ofrecer aplicaciones muy prometedoras en estudios de
adsorcion.”

En el estudio reportado por Rodrigues (2018), realizada en nidos de la especie de
Sceliphron sp., Sphecidae (avispa de barro), se encontré que los principales componentes
quimicos que hacen parte del nido son el Si y Al, cuya presencia fue atribuida
principalmente a componentes como caolinita, cuarzo e illita presentes en el suelo.”

Perveen, F. & Muzafar, S. (2013) y Khan, K., et al., (2018), en sus estudios de
composicion quimica, estructura y arquitectura de nidos de varias especies de la familia
Vespidae (avispas de papel), reportan que la composicion del material es bastante diferente
entre una especie y otra, e informan que los componentes mas importantes en los nidos son:
Ca, Si, Al, Mg y K, hallazgo que coincide con los resultados obtenidos en este estudio.**®’

4.4. GRADO DE CRISTALINIDAD - DIFRACCION DE RAYOS X — XRD

En la figura 38 se presentan los resultados del analisis por DRX de los nidos de cada una de
las especies de avispas estudiadas, y de acuerdo con los difractogramas, es posible observar
que las especies B. lecheguana, M. imitator, P. apicalis y P. aequatorialis poseen un patron
de difraccion muy similar.

El difractograma comparativo de las muestras de nidos de las diferentes especies se
relaciona en la figura 39.
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De acuerdo con la figura 38 y figura 39, en las muestras de las especies A. pallipes, A.
multipicta y A. areata, se presentan dos picos uno en 17° y otro de baja intensidad en 35°.
En las especies P. aequatorialis, M. imitator, P. apicalis y B. lecheguana se observa el
mismo patron de difraccion, encontrandose 2 picos de baja intensidad en 7° y otro en 16°.
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Figura 39. DRX comparativo para los nidos de las diferentes especies de avispas estudiadas

El difractograma comparativo para las diferentes especies, representado en la figura 39
exhibe un patron de difraccion muy similar para las muestras de nidos de las especies M.
imitator, B. lecheguana, P. apicalis y P. aequatorialis. Asi mismo, es posible observar que
las muestras de las especies A. areata y A. pallipes difieren en la intensidad de los picos,
aunque el patron de difraccion es muy similar. Respecto a la especie A. pallipes, puede
observarse que esta muestra presenta un difractograma con mayor diferencia en relacién a
los nidos de las demas especies estudiadas.
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Figura 40. DRX para los nidos de las especies de avispas estudiadas

68



4.5. ANALISIS GENERAL

La figura 40 presenta el cluster realizado con los datos obtenidos en el analisis térmico
(TGA/DSC) incluyendo las temperaturas de pérdida de masa correspondientes a la
descomposicion de hemicelulosa, celulosa y lignina, las transiciones endotérmicas y
exotérmicas encontradas en las diferentes muestras y las entalpias respectivas; analisis
infrarrojo incluyendo los tipos de enlaces de acuerdo con el nidmero de onda y la
composicion elemental mediante los datos obtenidos en XRF.
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Figura 41. Cluster de los datos de los analisis térmicos (TGA/DSC), FTIR y XRF

En el cluster se evidencia el agrupamiento de las muestras a través de cuatro cluster de
acuerdo con las tendencias presentadas en los resultados de cada uno de los analisis
realizados. En la figura 40, se puede observar que las muestras de A. pallipes se encuentran
separadas en un grupo aparte, indicando que existen claras diferencias entre las muestras de
esta especie con las demas muestras. De forma similar, puede observarse que la muestra de
A. areata, se encuentra separada del grupo y la distancia elucidea a la cual se encuentra de
las deméas muestras de su grupo no es comparable con las distancias a las que se encuentran

conectadas las demas.
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Por otra parte, puede observarse que las muestras de las especies B. lecheguana y P.
aequatorialis se encuentran en un mismo grupo presentando distancia euclidea similar.
Respecto a las especies A. multipicta y P. apicalis, estas forman un cuarto cluster, debido a
que se encuentran unidas en un unico grupo y presentan distancias euclideas similares,
indicando que estas muestras presentan mayor similitud entre si, en comparacion con las
muestras de las demas especies de avispas.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, es necesario mencionar que el clister recopila
todos los resultados obtenidos del analisis térmico. Asi mismo, considerando las
observaciones realizadas anteriormente acerca de la figura 38, es necesario mencionar que
los resultados obtenidos en este anélisis presentan similitud con el anélisis elemental de
XRF presentado en la figura 36.

4.6. POSIBLES RELACIONES ENERGETICAS

La biomasa lignocelulésica consta de tres componentes principales: celulosa, hemicelulosa
y lignina. Las pectinas, proteinas y minerales también estan presentes en pequefias
cantidades.”® La lignina es un polimero fendlico reticulado compuesto por tres monémeros
constituyentes (p-hidroxifenilo, guaiacilo y siringilo) sin estructura repetitiva regular.**%
La lignina es de naturaleza relativamente hidrofoba y aromética. La celulosa es un
polisacarido homogéneo con una estructura bien definida que comprende completamente
unidades de d-glucosa unidas por b-1,4. En contraste, la hemicelulosa es una mezcla de
polisacéridos heterogéneos con diversas estructuras, propiedades fisicas y fisicoquimicas.*™
Generalmente se subdividen los polisacaridos de la hemicelulosa en cuatro grupos: xilanos,
mananos, xiloglucanos y B-1,3; 1,4-glucanos, basados en sus caracteristicas estructurales.'®?

Los diversos estudios térmicos de la biomasa concuerdan en que la descomposicion térmica
de sus principales componentes se produce principalmente entre 200 y 380 °C para la
hemicelulosa, 320-400 °C para la celulosa y > 400 °C para la lignina (ver figura 41).
Ademas, las hemicelulosas extraidas de la biomasa herbacea o agricola tienen una mayor
estabilidad térmica que la de las plantas de madera dura, pero una menor estabilidad
térmica que la de las plantas de madera blanda.'%®

hardwood hemicellulose < herbaceous/agricultural hemicellulose < softwood hemicellulose

Hemicellulose
xylan < glucomannan, galactomannan < arabinogalactan < xyloglucan, §-1.3;1 4-glucan

200 250 300 350 400 450 °C

|-—— Cellulose
Figura 42. Estabilidad térmica de los productos de la biomasa™®*

70



Como se observa en la figura 41, la descomposicion térmica de la hemicelulosa y celulosa
son procesos que a temperaturas mayores a 300°C ocurren simultineamente,
adicionalmente, algunos autores reportan que debido a la compleja composicion y
estructura de la lignina, esta se descompone térmicamente en un amplio rango de
temperatura, porque varios grupos funcionales que contienen oxigeno en su estructura
tienen una estabilidad térmica diferente, por lo tanto, su ruptura ocurre a diferentes
temperaturas. Debido a la compleja composicion y estructura de la biomasa, su degradacion
térmica esta fuertemente influenciada por su naturaleza y contenido de humedad,
temperatura de reaccion y atmosfera de degradacion, procesos de transferencia de calor y
masa, con un efecto considerable en la conversion y el rendimiento de los productos de
pirélisis."® En la literatura se encuentra un estudio que muestra el uso de modelos
quimiométricos de datos termogravimétricos (TG) como un enfoque alternativo para
estimar la composicién quimica y proxima (es decir, contenido de materia volatil, carbono
fijo y cenizas) de la biomasa lignocelulésica.'® Ese estudié encontré que para un total de
40 muestras los modelos basados en TG fueron especialmente capaces de predecir el
contenido de lignina de la biomasa forestal (tanto para PLS como para PCR). Sin embargo,
las hemicelulosas se modelaron muy mal cuando se aplic6 la quimiometria a los datos de
TG. Esto también sucedi6 para la prediccion del contenido de cenizas.

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que los modelos desarrollados en este estudio se
limitan a los tipos de biomasa (es decir, madera, corteza y follaje) de pinos amarillos y no
funcionaran si se aplican a diferentes tipos de biomasa. Por lo tanto, para establecer un
modelo predictivo se requeriria, no solamente, una instalacién de bioprocesamiento que
utilizara TGA junto con quimiometria como herramienta para estimar la composicion de la
biomasa sino se necesitaria calibrar el posible modelo con datos de material de muestras
que sea representativo. Por lo anterior, seria interesante establecer modelos predictivos,
pero, por lo complejo de los procesos de degradacion (especialmente de la hemicelulosa) se
requiere realizar estudios como la presente investigacion para contar con una gran cantidad
de datos del andlisis quimico y térmico de nidos de una gran cantidad de especies de
avispas.
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4. CONCLUSIONES

Las bandas caracteristicas de los compuestos, en los espectros IR de los nidos de las
diferentes especies, exhiben la presencia de hemicelulosa, celulosa y lignina, asi como
hidrocarburos alifaticos y aromaticos, alcoholes, fenoles, cetonas y acidos alifaticos.

En todas las muestras los metales que se encontraron en mayor cantidad fueron el hierro y
aluminio, resultados que difieren de lo reportado para nidos de especies no encontradas en
Colombia, los cuales contienen mayoritariamente calcio y potasio.

Los difractogramas pertenecientes a las muestras de las especies M. imitator, B.
lecheguana, P. apicalis y P. aequatorialis exhiben similitud, asi mismo las muestras

El difractograma comparativo para las diferentes especies, representado en la figura 39
exhibe un patron de difraccion muy similar para las muestras de nidos de las especies M.
imitator, B. lecheguana, P. apicalis y P. aequatorialis. Asi mismo, es posible observar que
las muestras de las especies A. areata y A. pallipes difieren en la intensidad de los picos,
aungue el patrén de difraccion es muy similar. Respecto a la especie A. pallipes, puede
observarse que esta muestra presenta un difractograma con mayor diferencia en relacién a
los nidos de las demas especies estudiadas.

A través del andlisis termogravimétrico, especificamente en el proceso de pérdida de masa,
se encontraron componentes (hemicelulosa, celulosa y lignina) caracteristicos en el material
del nido, coincidiendo estos con las bandas registradas a través del analisis FTIR-ATR.

El anélisis termogravimétrico, mostrd que las muestras de nidos de las especies analizadas
A. pallipes, A. multipicta, A. areata, P. aequatorialis, P. apicalis, M. imitator y B.
lecheguana, presentan cuatro pérdidas de masa, la primera de estas (50,32 £ 0,84 — 87,45+
6,74 °C) atribuida a la pérdida de agua en forma de humedad absorbida en la superficie del
nido; adicional a ello se producen otros tres procesos, el primero (200,39 + 2,34 °C —
238,58 + 1,80 °C) atribuido a la descomposicion de hemicelulosas, el segundo proceso
(274,10 + 4,65 °C — 307,39 = 1,23 °C) asociado con la degradacion de celulosa y el tercer
proceso (323,22 = 0,34 °C — 350,95 + 8,15 °C) correspondiente a la degradacion de
lignina.

Los resultados de los diferentes andlisis indican que existen variables de estructura,
composicidon y comportamiento térmico que difieren de forma significativa en los nidos sin
importar la pertenencia de especie, género o sitio de procedencia de las muestras. De esta
manera, los nidos que presentan mas diferencia significativa en las caracteristicas de
composicion son los de las especies M. imitator, P. apicalis y A. multipicta.
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5. RECOMENDACIONES

Es importante continuar estudios que permitan caracterizar el material de construccion de
las avispas en Colombia, con el fin de recolectar informacion que permita establecer
posibles aplicaciones considerando las propiedades que presentan los nidos.

Adicionalmente, se sugiere hacer investigaciones en las que puedan determinarse
propiedades mecanicas en las muestras de nidos de papel.

Se recomienda realizar trabajos de investigacion en el que se involucren no solo avispas de
papel sino también avispas de barro, con motivos de comparar y establecer diferencias en
las caracteristicas del material de construccion que realizan ambas especies de avispas.
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