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Resumen

El latex de caucho natural es la materia prima para la fabricacion de diversos elementos utilizados en la industria
y la calidad de ellos esta ligada a la composicion del latex fresco preservado. La norma ASTM D1076 presenta un
método para la determinacién del CST, CCS y Acidos Grasos Volatiles (AGV), entre otras propiedades, para el
latex natural; este método resulta ser largo y tedioso, por tal razén se busca una forma de caracterizacion del latex
natural que ahorre tiempo y facilite su obtencion. El objetivo de este trabajo es determinar el CST, CCS y AGV en el
latex natural por termogravimetria. Para esto se sometieron muestras de latex natural a analisis termogravimétrico
bajo una atmosfera inerte y los resultados fueron comparados con los obtenidos en los métodos sefialados por
las normas ASTM D1076, lograndose finalmente un método de caracterizacion viable con una varianza entre los
dos métodos de 0,45 para los valores obtenidos de CST y una varianza entre los dos métodos de 0,13 para el
CCS comparado con los valores obtenidos en las condiciones dadas por la norma. Por otra parte, no fue posible
determinar el contenido de AGV por termogravimetria pues la pérdida de masa de estas sustancias se encuentra en
el mismo intervalo de temperatura del agua. Adicionalmente, se realizé una caracterizacion cualitativa por FTIR de la
fase densay la fase acuosa del latex natural, lo que permitié la identificacion de grupos funcionales correspondientes
al poliisopreno, proteinas y carbohidratos en la fase densa del latex.

Palabras clave: ATG, ASTM D1076, Hevea Brasiliensis, caucho natural.
Abstract

Natural rubber latex is the raw material for the manufacture of various products used in the industry and the quality of
them is associated to the composition of fresh latex preserved. ASTM D1076 presents a method for the determination
of TSC, DRC and VFA, among other natural rubber latex properties. This method turns out to be long and tedious,
therefore it is looking for a way to characterize the natural latex to save time and to easy operation. The aim of
this study is to determine the TSC, DRC and VFA in the natural latex by thermogravimetry. In order to achieve
this objective, latex samples were submitted to thermogravimetric analysis under an inert atmosphere and the
results were compared with those obtained in the methods described by ASTM D1076, achieving a viable method
of characterization for the determination of TSC and DRC with an variance between two methods of 0.45 from the
values obtained for TSC and an variance between two methods of 0.13 for DRC compared with the obtained at
ASTM conditions. In the other hand, it was not possible to determine the VFA content by thermogravimetry because
the mass loss of these compounds occurs in the same temperature range than the water. Additionally, a qualitative
characterization by FTIR of the dense phase and the aqueous natural rubber was performed, which allowed the
identification of functional groups corresponding to polyisoprene, proteins and carbohydrates in the dense phase of
the latex.

Keywords: TGA, ASTM D1076, Hevea Brasiliensis, natural rubber.
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Introduccion

En su estado natural el caucho se presenta en
suspensioén coloidal en el latex. En la naturaleza
existe un gran numero de plantas que producen
latex, las que pertenecen principalmente a las
familias Moracea, Euforbiacea, Caricacea vy
Sapotacea, entre otras de menor importancia. Sin
embargo, el mayor productor de latex tanto en
cantidad como en calidad es un arbol perteneciente
a la familia Euforbiacea conocido cientificamente
como Hevea Brasiliensis [1].

El latex preservado es aquel que ha sido sometido
a un tratamiento con agentes quimicos para
mantener su pH en valores proximos al neutro
evitando asi su coagulacion espontanea bajo la
accioén de ciertos microorganismos o de enzimas
los cuales actuan cuando el pH es acido [2-5].
Segun el tipo de tratamiento y beneficio, el
caucho natural se puede obtener en el mercado
en diferentes presentaciones y calidades. El latex
puede ser preservado y concentrado para ser
comercializado como “latex natural preservado”
(en estado liquido) o coagulado y transformado
para ser vendido como “caucho” en estado sdlido.
En el caso del caucho liquido, éste es usado en
la industria en diversas aplicaciones como materia
prima para la manufactura de un gran numero de
productos. Actualmente se comercializa de dos
formas, como latex normal preservado y latex
concentrado.

El CST, CCS, AGV, porcentaje de alcalinidad,
entre otros, son propiedades muy relevantes para
clasificar un caucho o un latex natural preservado
en cuanto a su calidad y posible utilizacion
como materia prima en la industrial del caucho.
La caracterizacion de estas propiedades se
encuentra sintetizada en las normas ASTM D1076
[6] que indican procedimientos largos, en donde
la muestra es sometida a diferentes tratamientos
térmicos en hornos. Eltiempo de estos tratamientos
es controlado por medio de la medicion constante
del peso de la muestra; cuando la pérdida de peso
es despreciable (criterio definido por la norma)
entonces se da por terminado el tratamiento.

El uso del Analisis Termo-Gravimétrico (ATG) en el
seguimiento de descomposiciones de compuestos
organicos ha sido muy utilizado en los ultimos
tiempos. Se distingue por ejemplo trabajos con
residuos agricolas lignocelulésicos u otros tipos
de desechos como llantas usadas, plasticos de
desecho, combustibles de rechazo tipo fuel, entre
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otros, en donde el fin es la caracterizacién por
componentes de estos materiales [6 — 9].

Algunos estudios reportados en la literatura [10-
15] tratan de la descomposicion térmica del latex
seco pero no se registra ATG del latex natural
preservado. El latex seco es aquel que ha sido
sometido a un secado sin que por tanto haya
existido coagulacion. Se destaca, por ejemplo, la
caracterizacion de membranas de latex natural por
medio de las técnicas TG-TGD (termogravimetria
— termogravimetria diferencial) y DSC (calorimetro
diferencial de barrido), realizada en Brasil [11],
en el cual los autores constatan la presencia de
compuestos volatiles en el rango de temperatura
de 27 a 220°C, mientras que la descomposicién
térmica del hidrocarburo (cis-1,4 poliisopreno)
se muestra entre 220 y 530°C. La presencia
de material existente por encima de 900°C es
considerado como cenizas o impurezas.

Por otro lado, Moreno et al. [13] reportan un estudio
de la descomposicién térmica del latex seco bajo
distintas velocidades de calentamiento utilizando
ATG en atmoésfera de nitrégeno. En este se
constata que la descomposicién es independiente
de la velocidad de calentamiento bajo condiciones
inertes, diferente a lo observado por Li et al. [10]
que trabajaron bajo oxigeno provocando una
aceleracion de la descomposicion.

Asi mismo, la norma ASTM D6370 — 99 [16]
define un procedimiento para la caracterizacion
termogravimétrica del caucho de origen natural
proporcionando informacion sobre la cantidad de
materia organica (aceites y polimeros), carbon
negro y cenizas en compuestos de caucho.

Si se desea tener una idea previa del
comportamiento termogravimétrico del material
es necesario conocer la composicién quimica
de éste. Sin embargo, se conoce poco sobre
la composicion del latex natural ya que sus
constituyentes varian con las condiciones
climaticas a las que estan expuestos los arboles,
asi como con la etapa del ciclo biolégico por el que
estén pasando. Documentos como el reportado
por Le Bras [17] muestra la composicién promedio
de una gran parte del latex proveniente del Hevea
Brasiliensis. La Tabla 1 muestra una constitucion
promedio del latex fresco, en la que se observa que
ademas del hidrocarburo, el agua y las sustancias
proteicas, existen otros componentes que afectan
las propiedades de esta sustancia natural. Esta
composicién es concordante por la presentada por
N. M. Mathew [18].
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Tabla 1. Composicion del latex natural segun Le Bras
[17].

CONSTITUYENTE % en peso
Agua 52-70
Hidrocarburo caucho 27 -40
Prétidos 1,6-2,8
Sustancias soluples en acetona: 1.0-17

resinas

AzUcares 0,5-1,5
Materias minerales 0,2-0,9

Existen pocos estudios de caracterizacion
completa del caucho natural. Dentro de los
estudios focalizados esta el realizado por
Mekkriengkrai et al. [19] quienes muestran
la viabilidad del uso de espectroscopia de
RMN 'H y C para el analisis del caucho
proveniente de Jaca (Artocarpus Heterophyllus).
Los autores constatan que el caucho esta
compuesto por un grupo dimethylallyl y dos
unidades de trans-isopreno conectados en
una secuencia larga de unidades cis-isopreno.
Otros trabajos presentados en la literatura
usan espectroscopia de IR Préoximo para la
determinacién del contenido de caucho en el
Hevea Brasiliensis [20] o espectroscopia de
RMN 'H para la caracterizaciéon de proteinas
o fosfolipidos, asociados al latex natural, de
manera indirecta puesto que primero realizan
procesos de aislamiento de las moléculas
antes de caracterizarlas [21]. Sin embargo, en
la literatura no se reporta analisis completos de
componentes presentes en el caucho, en el latex
natural preservado y en el latex seco.

El objetivo de este estudio es determinar un
nuevo y rapido protocolo de caracterizacion
del latex natural para la determinacion de CST,
CCS y cenizas por medio de ATG asi como la
identificacion de los componentes principales
presentes en el latex natural, latex seco, el latex
coagulado y el suero del latex.

Parte experimental

Materiales y Reactivos

Las muestras de latex natural preservado fueron
proporcionadas por la empresa Procaucho S.A.
de Colombia. Se trata de muestras de latex
de Hevea Brasiliensis recolectado en la region
de Puerto Wilches (Santander, Colombia)
homogeneizado y preservado con amoniaco.

59

Caracterizacion por ATG

Para la realizacién del analisis termogravimétrico
se utilizé una balanza termogravimétrica TGA
2050 de la marca TA Instruments, que tiene una
exactitud de + 0,1% peso. Las pruebas fueron
llevadas a cabo en un portamuestras de platino
y bajo una atmdésfera de nitrogeno (grado 4,8
de Cryogas S.A.) cuyo flujo fue de 45 cm®min.
La velocidad de calentamiento fue de 5°C/min
desde 25 hasta 600°C.

Caracterizacion por gravimetria (norma ASTM
1076)

Igualmente, y para efectos de comparacion, se
realizé la caracterizacion de las muestras de
latex preservado definida en la norma ASTM
D1076, determinandose para ello el CST, CCS y
cenizas [10]. Esta caracterizacion se realizé dos
veces con el fin de asegurar la reproducibilidad
de los resultados garantizandose una desviacion
no mayor de 0,15% para el CST y de 0,2%
para el CCS como lo determina la norma.
El procedimiento que se siguid se presenta
brevemente a continuacion.

Determinacion de CST. Para determinar esta
caracteristica se pes6 2,5 + 0,59 de latex natural
en un portamuestras y se esparcié la muestra
en la misma con 1cm® de agua destilada.
Luego se llevd el portamuestras descubierto a
un horno con ventilacion de aire y se mantuvo
durante 2h a una temperatura de 100 + 2°C.
Posteriormente se enfrié el latex seco en un
desecador a temperatura ambiente y se peso. El
procedimiento de secado, enfriamiento y pesado
se repitidé hasta que se obtuvo un valor constante
de peso.

El calculo del CST se obtiene del cociente entre
la medida de peso obtenida al final del proceso
de secado y el peso de la muestra de latex inicial
por cien. Cada una de las pruebas descritas se
efectué dos veces y el promedio de estas fue
tomado como resultado final.

Determinacion del CCS. En este procedimiento
se pesaron 10g de latex natural en un plato
de porcelana y se afiadi6 agua destilada
hasta que el contenido de sdlidos totales,
anteriormente medidos, llegara a un 25% en
peso. Seguidamente se adicion6 suficiente acido
aceético al 2%v ( grado analitico Puriss, 80%yvV),
mientras se mantuvo una agitacién constante
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durante 5 min. El recipiente con la muestra se
dejo reposar a una temperatura de 75°C en un
horno ventilado, un tiempo no mayor a 30min.
Después se recogio el latex coagulado, se lavé
con agua destilada y se laminé hasta un grosor
de 2mm; la hoja de caucho se mantuvo a 70°C
en el horno ventilado hasta que pesé un valor
constante. Este tiempo de secado llegé a durar
hasta 36h, dependiendo del espesor de la lamina
coagulada.

El CCS corresponde al cociente entre el peso
del coagulo seco obtenido al final del proceso de
secado y el peso de la muestra de latex inicial.
Cada una de las pruebas descritas se efectu¢ dos
veces y el promedio de estas fue tomado como
resultado final.

Caracterizacion por Espectrofotometria de
IRTF (Infrarrojo con Transformada de Fourier)
Finalmente se realiz6 una caracterizaciéon
cualitativa del latex natural con el fin de

ATG. Para tal fin se procedié a hacer un
reconocimiento de grupos funcionales por IRTF,
lo que permitio confirmar la existencia de ciertos
constituyentes reportados en la literatura [17,
22]. El equipo utilizado fue un espectofotometro
de IRTF marca SHIMADZU, modelo IRTF —
84005. Las muestras caracterizadas fueron:
latex coagulado, latex seco, suero del latex y
latex natural preservado.

Resultados y Discusion

Caracterizacion de latex natural preservado

La Figura 1 presenta el analisis termogravimétrico
del latex natural preservado. El analisis TGD
permite observar la existencia de 3 pérdidas de
masa; la primera entre el rango de 30 a 95°C
aproximadamente, la segunda de 95 a 135°C
y una ultima de 300 a 465°C. Las dos primeras
estan ligadas posiblemente a la pérdida de
AGV en compania del agua y la tercera a la

complementar la informacion obtenida por descomposicion del hidrocarburo.
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Figura 1. Curvas TG y DTG de la caracterizacion del latex natural preservado.

LaFigura2presentaelanalisistermogravimétrico
para el caucho seco obtenido del latex natural
preservado siguiendo la norma ASTM D1076,
en la cual el latex inicialmente coagulado con
acido acético (2%v) es sometido en un horno
ventilado hasta obtener peso constante. La
curva TGD del latex seco muestra que su
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degradacion se produce dentro del rango de
temperatura de 300 a 450°C, de acuerdo a
lo observado igualmente por Medeiros [12]
y Moreno [13] y permitiendo confirmar que la
tercera pérdida de masa observada en el ATG
del latex natural preservado (ver Figura 1)
corresponde a la degradacién del hidrocarburo.
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Figura 2. Curvas TG y TGD de la caracterizacion del latex seco

Segun Blackey [22] la fase dispersa del caucho
estda conformada mayoritariamente de cis-
isopreno (86%p) ademas de cantidades menores
de sustancias proteicas (1%p), lipoides (3%p) y
agua (10%p). La Figura 3 presenta el espectro
IRTF del latex seco, el cual confirma la presencia
del hidrocarburo en esta muestra. En la figura, el
espectro muestra los picos representativos del

polimero del isopreno: en 837,05 y 1647,10 cm-’
que son respectivamente, los picos debidos al
estiramiento C=C y la flexion fuera del plano CH
del alqueno trisustituido que esta presente en la
estructura del polimero [26, 27]. Ademas aparecen
las bandas que identifican las diferentes respuestas
de los enlaces C-H de alcanos y alquenos a la
radiacion infrarroja.
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Figura 3. Espectro IRTF del latex coagulado y latex seco (% Transmitancia y longitud de onda)
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La estructura de las sustancias lipidicas consta de
una cadena hidrocarbonada lineal —(CH,) - unida
a un grupo carboxilico C=0 [17] cuyas bandas de
absorcién estan en las regiones 730 — 710 cm™ y
1725-1700 cm™, respectivamente [29, 30], y ningun
pico de los espectros coincidio en dichos espacios;
la no deteccion de estos grupos funcionales puede
ser debida al bajo porcentaje de estas especies en
el latex coagulado y en el latex seco. El espectro
infrarrojo de sustancias proteicas contiene varias
bandas de absorcién, llamadas comunmente
“pandas amida”, donde las mas caracteristicas son
laamidaA (3300 cm'), amida B (3100 cm') y amidas
[ (1650cm™), 1 (1550 cm™) y 11l (1300 cm™) [29]. En
el espectro IRTF del latex seco se presentan los
picos correspondientes a las bandas de amidas |, Il
y Ill ratificando la existencia de prétidos en el latex
seco. Dichos picos son ligeramente acentuados
en el espectro del latex seco; este resultado es
|6gico si se tiene en cuenta que en el latex seco
estaria presente el total de las proteinas [22]. El
espectro infrarrojo medio de carbohidratos como la
glucosa, fructosa y sacarosa se registra entre 1200
y 900 cm™, regién donde cada banda de absorcién
involucra mas de una vibracién o movimiento y no
puede ser facilimente asignada a un grupo funcional
especifico [32]; los resultados IRTF del latex seco
muestran unos picos en dicha regién, que podrian
corresponder a bandas generadas por la presencia
de hidratos de carbono.

Se concluye entonces que la pérdida observada
en la Figura 1 para el latex natural preservado
entre 300 y 450°C corresponde principalmente a
latex seco, el cual estda conformado principalmente
por moléculas de cis-isopreno. En cuanto a los
primeros picos de pérdida de masa observados
en la TGD del latex natural preservado (ver Figura
1, el primero entre 30 y 95°C, el segundo entre
95 y 135°C), inicialmente se consideraron que
corresponden a la pérdida en agua y a los AGV
presentes en el latex natural preservado como lo
reporta Blackley [22]. Segun el autor, la fase acuosa
del latex contiene mayoritariamente agua ademas
de diferentes especies quimicas, entre las que
estan los carbohidratos, electrolitos, proteinas y
aminoacidos. Cuando el latex no es correctamente
preservado, los carbohidratos, en conjunto con los
acidos grasos saturados y los aminoacidos son
utilizados como sustratos por microorganismos
para producir acidos grasos volatiles como el
férmico, acético y propidnico, que tienen una accién
perjudicial sobre la estabilidad del coloide. La Tabla
2 muestra los puntos de ebullicién de algunos acidos
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carboxilicos que forman parte de las sustancias
volatiles mencionadas por Blackley [22]. Esto
permite considerar que el conjunto de las primeras
pérdidas observadas en la Figura 1 corresponderian
a la volatilizacion mayoritariamente de agua y parte
de algunos acidos grasos.

Tabla 2. Propiedades fisicas de ciertos componentes
del latex natural.

Punto Punto de
. de . .
Sustancias g ebullicion
fusion (°C)
(°C)
AGV Acido férmico 100,7
Acido acético 118,2
Acido 141,4
propidnico
Azlcares Galactosa 166
Sacarosa 160
Glucosa 110
Fructosa 95
Lipidos Acido oleico 232
Acido 160
estearico
Acido butirico 163
Acido 139
palmitico
Minerales Potasio 63,53 759
Sodio 97,87 883
Magnesio 650 1090
Calcio 842 1527
Hierro 1535 2750

Datos tomados de varias fuentes bibliograficas [23 — 25]

Los espectros obtenidos de la prueba IRTF del
suero acuoso (parte acuosa que queda después
de la coagulacién del latex) y del latex natural
preservado son presentados en la Figura 4, los
cuales dieron como resultado la presencia de una
grancantidad de agua, con sus picos caracteristicos
en 3414 cm™, debido al estiramiento del enlace
OH, 2140 cm™" por flexion tijera y balanceo, y 1642
cm™ por flexion del enlace OH [33].

Los picos representativos del agua solaparon
las bandas funcionales de otras sustancias en
la muestra, impidiendo la identificacién de otros
compuestos presentes en el suero y el latex
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preservado por IRTF.
En consecuencia, se asume que la primera gran
pérdida observada en la curva TG (correspondiente

a los dos picos presentes en la TGD) es debida a
la evaporacion de parte de los &cidos carboxilicos
y del agua.
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Figura 4. Espectro FTIR del suero acuoso del latex y de latex preservado.

Analisis comparativo entre el ATG y la norma
ASTM D1076

Durante el tratamiento propuesto por la norma
ASTM D1076 para la caracterizacion del latex
preservado, y particularmente en la identificacion
del CST, se busca principalmente obtener una
muestra seca (latex seco) en un horno ventilado
hasta lograr un peso constante. Realizando
la analogia con lo que sucede en la balanza
termogravimétrica, es posible suponer que
lo que queda de la muestra en la balanza
termogravimétrica luego de la pérdida de acidos
carboxilicos y agua, corresponde a la cantidad
masica de latex seco (tercer pérdida en la Figura
1). Por consiguiente, es posible calcular el CST a
partir de la pérdida de masa hasta 135°C del latex
natural preservado utilizando ATG.

El porcentaje masico restante, después de 450°C,
y que permanece invariante ante el aumento de la
temperatura, corresponde al contenido de material

inorganico (no degradable) presente en la muestra
de latex natural denominados en este trabajo como
contenido de cenizas.

La norma ASTM D1076 hace la diferencia entre el
CSTenellatex natural preservadoy el CCS presente
en él, denominando la diferencia porcentual masica
como el “Contenido de Material no Caucho”. Por
consiguiente, se puede afirmar que los resultados
medidos en la balanza termogravimétrica permiten
igualmente calcular este material. De hecho entre
135y 300°C existe un ligera pérdida de la masa en
la curva termogravimétrica posiblemente atribuible
a la eliminacion de los acidos grasos de mayor peso
molecular, como lo podria ser el butirico y el palmitico
[22] (ver la Tabla 2), compuestos que entrarian a
formar parte del material no caucho evaporado
antes de la degradacién del hidrocarburo.

En la Tabla 3 se aprecian los valores de las
propiedades caracterizadas por las dos formas de
evaluacion: la convencional y la alternativa.

Tabla 3 Valores determinados por los dos tipos de caracterizacion.

Propiedades evaluadas Caracterizacion Caracterizacion Varianza
Convencional Alternativa
Contenido Solidos Totales, CST(%p) 47,14 + 0,001 48,48 + 0,36 0,45
Contenido Caucho Seco, CCS (%p) 43,73 £ 0,21 44 .46 + 0,36 0,13

63



rev.ion, 2012;25(2):57-65. Bucaramanga (Colombia).

La caracterizacion convencional se realiz6 dos
veces con el fin de asegurar la reproducibilidad
de los resultados, consiguiéndose una desviacion
estandar no mayor de 0,21%peso. Los datos
registrados en la Tabla 3 corresponden al valor
medio de cada propiedad para el caso de la
caracterizacion convencional. El error de la
balanza segun lo observado en la prueba de
reproducividad es de 0,36%peso.

Con el fin de comparar los dos métodos se calculo
la varianza entre los valores medios reportados
para cada una de las propiedades evaluadas (Ver
la Tabla 3). La varianza fue calculada segun la
Ecuacion 1, en donde x, corresponde al valor de la
propiedad analizada del método, M corresponde
a la media entre los valores de la propiedad
analizada teniendo en cuenta los dos métodos y
N corresponde al numero de valores tenidos en
cuenta.

Z('xi _M)2

N

(1)

Varianza =

Se puede observar que los valores de varianza
obtenidos son bastante bajos dando asi
confiabilidad en la comparacion de los dos
métodos. Esto permite, por tanto, asegurar la
viabilidad de la utilizacion del método alternativo
aqui propuesto para la determinacion del CST y el
CCS de muestras de latex natural.

Conclusiones

El presente estudio mostréo la viabilidad de
emplear la termogravimetria como método de
caracterizacion alternativo de latex de caucho
natural. El analisis comparativo presenté una
varianza entre el método convencional (norma
ASTM D1076 — 10) y el método aqui propuesto
para el CST y el CCS del latex natural estudiado
de 0,45y 0,13, respectivamente.

Se determind por IRTF la composicion cualitativa
aproximada del latex coagulado y del latex seco,
identificandose para los dos, bandas funcionales
del poliisopreno, proteinas y carbohidratos.
Igualmente no se encontrd presencia de acidos
grasos en estas dos muestras, quizas, por su baja
concentracion en ellas.
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