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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LATEX NATURAL
PROVENIENTE DE HEVEA BRASILIENSIS POR MEDIO DE TERMOGRAVIMETRIA *

AUTOR: ANGELICA PATRICIA CACERES SANDOVAL **

Palabras Claves: Latex natural, Termogravimetria, Contenido solidos totales, Contenido caucho

Seco.

DESCRIPCION. El latex de caucho natural es la materia prima para la fabricacion de elementos
utilizados en sectores como medicina, pifiateria, industria textil, entre otros. La Norma ASTM
D1076 — 10 presenta un método para la determinacion de Contenido de Soélidos Totales (TS),
Contenido de Caucho Seco (DRC) y Acidos Grasos Volétiles (VFA), entre otras propiedades, para
el latex natural; este método resulta ser largo y tedioso, por tal razén se busca una nueva forma de
determinar el contenido de estas propiedades (TS, DRC y VFA) en el latex natural, ahorrando
tiempo y facilitando su obtencidon. En este trabajo se sometieron muestras de latex natural a
analisis termogravimétrico, manipulando la temperatura y el tiempo de prueba bajo una atmésfera
inerte. Los resultados fueron comparados con los obtenidos en los métodos sefialados por las
normas ASTM D1076 — 10, obteniéndose como resultado final una nueva forma de determinacion
del el Contenido de Sélidos Totales (TS) y el Contenido de Caucho Seco (DRC), con un error de
2,84 % entre los valores obtenidos para el Contenido de TS y de 1,67% entre los valores obtenidos
para el DRC; no fue posible determinar el contenido de VFA por termogravimetria pues la pérdida
de masa de estas sustancias esta asociada con la del agua. Adicionalmente, se realiz6 una
caracterizacion cualitativa por FTIR del la fase densa y la fase acuosa del latex natural, lo que
permitié la identificacién de grupos funcionales correspondientes al poliisopreno, proteinas y
carbohidratos en la fase densa del latex natural.

" Trabajo de grado.
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Maria Paola

Maradei Garcia.
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ABSTRACT

TITTLE: STUDY OF PHYSICOCHEMICAL CHARACTERIZATION OF NATURAL LATEX FROM
HEVEA BRASILIENSIS BY THERMOGRAVIMETRY *

AUTHOR: ANGELICA PATRICIA CACERES SANDOVAL**
KEY WORDS: Natural latex, Thermogravimetry, Total solids content, Dry rubber

DESCRIPTION.Natural rubber latex is the raw material for the manufacture of elements used in
sectors such as medicine, pifiateria, textile industry, among others. The standard ASTM D1076 - 10
presents a method for the determination of total solids content (TS),dry rubber content (DRC) and
volatile fatty acids (VFA), among other properties, in natural rubber latex; This method turns out to
be long and tedious, for this reason this work looks for a new way of determining the content of
these properties (TS, DRC and VFA) in natural rubber latex, reducing time and facilitating its
obtaining. In this work, natural rubber latex samples were studied bythermogravimetric analysis, by
manipulating the temperature and the test time in an inert atmosphere. The results were compared
with those obtained by the methods indicated by ASTM D1076 — 10 standards, obtaining as a result
a new form of determination of the total solids content (TS) and the dry rubber content (DRC), the
error percentage is 1,34% amongthe TS content values and 0,73% among the DRC values; It was
not possible to determine the VFA content by thermogravimetrybecause mass loss of these
substances is associated with the water. In addition, it was carried out a qualitative characterization
by FTIR for dense phase and aqueous phase of natural latex, which allowed the identification of
functional groups corresponding to polyisoprene, proteins and carbohydrates in the dense phase of
natural rubber latex.

" Trabajo de grado.
Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de

Ingenieria Quimica. Directora: Maria Paola Maradei Garcia.
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INTRODUCCION

El latex de caucho natural es el material primario para la fabricacién de diversos
elementos utilizados en sectores como medicina, pifiateria, industria textil, entre
otros. La calidad de tales productos esta sometida a la composicion inicial del latex
fresco preservado y en especial la cantidad de hidrocarburo presente en él,
conocido en la industria del caucho como “DryRubber Content”, (DRC, Contenido
de Caucho Seco) y que es tal vez, la caracteristica mas relevante al momento de

su comercializacion.

La clasificacion del latex de caucho natural esta especificada en las Normas
ASTMI[1] en las cuales se presenta un procedimiento a seguir para determinar el
DRC del latex, el contenido de sdlidos totales y de acidos grasos volatiles (VFA),
entre otras propiedades; este método resulta ser largo y tedioso, por lo que se
busca una nueva forma de caracterizar el latex, ahorrando tiempo y facilitando su

obtencion.

En este trabajo se sometieron muestras de latex preservado a analisis
termogravimétrico, manipulando la temperatura y el tiempo de prueba; los
resultados fueron comparados con los obtenidos en los métodos sefialados por las
normas internacionales obteniéndose como resultado final un método alternativo

para la determinacién de DRC y contenido de sélidos totales en latex preservado.

Igualmente, se realiz6 una caracterizacion del latex preservado mediante FTIR,
gue permitio la identificacion de varios grupos de compuestos interesantes para su

utilizacién como materia prima en la industria quimica.
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1. MARCO TEORICO

En el presente capitulo se hace una ilustracion al lector de la procedencia del latex
natural, su preservacion y previos tratamientos a su venta. Se muestra ademas, un
estudio bibliografico en detalle de la composicién del latex natural preservado y los

métodos para su determinacion.

1.1. PROCEDENCIA DEL LATEX NATURAL

El latex natural es una sustancia lechosa que proviene del sistema laticifero de
diferentes plantas, entre las que se encuentra el arbol hevea brasiliensis, el cual

es el productor mas importante y estudiado en el sector cauchifero.

El latex se obtiene al rayar y remover la corteza del arbol para que este brote de él

debido a la presion existente dentro de los vasos laticiferos del tronco.

1.2. PRESERVACION Y PRE-TRATAMIENTOS DEL LATEX NATURAL

Una vez el latex deja el arbol, se contagia de bacterias generadoras de acidos que
causan una coagulacién prematura y posteriormente una putrefaccion; por esta

razon se busca preservar la colecta [2].

El preservante cominmente empleado es el amoniaco en concentraciones de 16 a
20 ml/lL y se afade tan pronto se complete la etapa de recolecta [3] [4]. El
amoniaco hace veces de bactericida y de alcali, manteniendo basico el pH del

latex.

Después de la correcta preservacion, el latex se pasa por tamices de acero
inoxidable de mallas 40 y 60 para remover contaminantes como viruta de corteza,
hojas, arena y pequefios coadgulos de caucho [5]. Posteriormente el latex se

almacena en tanques de ladrillo forrados con loza 6 aluminio y se mantiene en
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agitacion lenta. A continuaciéon se deja en reposo unas horas para que las
impurezas minerales sedimenten [6], finalmente se obtiene un latex natural
preservado.

1.3. ESTUDIOS DE CARACTERIZACION DEL LATEX Y ANTECEDENTES

A lo largo del tiempo se han realizado distintos ensayos sobre el latex natural
preservado, como el contenido de caucho, contenido de amoniaco, presencia de
acidos grasos volatiles, indice de potasa, entre otros. Finalmente las propiedades
mas relevantes, que se determinan para hacer una clasificacién de diferentes tipos
de latex, estan sintetizadas en las normas ASTM [1] descritas en el siguiente

capitulo.

Por otro lado, existen estudios [7][8] de la descomposicién térmica del caucho
natural que sugieren que un analisis termogravimétrico del latex natural puede
arrojar datos tales como el contenido de solidos totales y contenido de caucho

Seco.

1.3.1. Andlisis termogravimétrico

La termogravimetria es el estudio de la relacion entre la masa de una muestray la
temperatura a la que es sometida la misma; esta técnica es utilizada para apreciar
la estabilidad térmica de un material, determinar el contenido de humedad,
material volatil, cenizas, y en general, para valoraciones composicionales.Dicho
analisis se lleva a cabo en wun balanza termogravimétrica (TGA,
ThermogravimetricAnalyzer), que mide el peso de la muestra en consideracion
mientras la temperatura es manipulada a través de un programa computacional.
Para esta prueba se utiliza una atmésfera de aire 6 nitrégeno en la cabina donde
esta la muestra, dependiendo si se quiere llevar el proceso a oxidacion 6 tan sélo

se quiere usar el gas como medio de arrastre de los componentes volatiles.
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Usualmente los resultados arrojados por el TGA son analizados por DTGA, que
indica la variacion de la masa con respecto a la temperatura; esto determina, por
ejemplo, el punto en el cual la caida de peso es mas significativa 0 el punto en el

que es nula 6 muy baja la pérdida de peso durante una prueba.

1.3.2. Estudios termogravimeétricos del caucho y latex natural

Aungque no se encontré analisis termogravimétricos del latex natural preservado,
los diferentes estudios en caucho y latex seco muestran la viabilidad de la técnica
para este tipo de material; Por ejemplo, la norma ASTM D6370 — 99 [9]define un
procedimiento para la caracterizaciobn termogravimétrica del caucho natural
proporcionando informacion sobre la cantidad de materia orgénica (aceites y

polimeros), carbén negro y cenizas en compuestos de caucho.

Luego aparece una caracterizacion de membranas de latex natural por medio de
las técnicas TG-DTG y DSC, realizada en Brasil y reportada por Oliveira et al. [7].
Los autores constatan la presencia de compuestos volatiles en el rango de
temperatura de 27 a220 °C; mientras que la descomposicion térmica del
hidrocarburo se muestra entre 220 y 530 °C. La presencia de material aun a 900

°C es considerado como cenizas 6 impurezas.

Posteriormente, es presentado un trabajo por Moreno et al[10], que corresponde a
un estudio de la descomposicion térmica del latex seco bajo distintas velocidades
de calentamiento utilizando un TGA, en una atmosfera de nitrégeno. Ellos
constatan que la descomposicion es independiente de la velocidad de
calentamiento bajo condiciones inertes, diferente a lo observado por Li et al [11]

que trabajaron bajo oxigeno provocando una aceleracion de la descomposicion.
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1.3.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, FTIR

Este es un método experimental para determinar los grupos funcionales de los
compuestos existentes en una muestra, utilizando la radiacion de la regién
infrarroja del espectro electromagnético. Las moléculas al absorber dicha energia,
responden con distintos movimientos a especificas frecuencias, dependiendo de

sus enlaces y su configuracion estructural.

Este método se eligié para caracterizar quimicamente el latex de caucho natural
debido a la gran utilidad que tiene en el reconocimiento de grupos funcionales de

compuestos organicos.

1.4. COMPOSICION QUIMICA DEL LATEX PRESERVADO

El latex es una dispersion coloidal constituida por particulas de poliisopreno, que
corresponden a la fase dispersa del coloide; la fase dispersante es el agua y el

agente estabilizante 6 emulsionante son las proteinas [3].

Los constituyentes del latex natural varian con las condiciones climaticas a las que
estan expuestas las plantas, asi como con la etapa del ciclo bioldgico por el que
estén pasando, por ello no se tiene una determinacion puntual de la composicion
de esta materia prima, sin embargo, existe un margen dentro del cual se ubica una
gran parte del latex proveniente del hevea; la Tabla 1 muestra una constitucion
promedio del latex fresco segun Le Bras [12], en la que se observa que ademas
del hidrocarburo, el agua y las sustancias proteicas, existenotros componentes

que afectan las propiedades de esta sustancia natural.
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Tabla 1.Composicion del latex natural

CONSTITUYENTE % en peso
Agua 52-70
Hidrocarburo caucho 27 - 40
Proétidos 15-28
Sustancias solubles en acetona: resinas 1-1,7
AzUcares 05-15
Materias minerales 0,2-0,9

FUENTE : Le BRAS, Jean [12]

Para realizar una descripcién detallada se exponen separadamente las fases que

conforman el coloide natural.

1.4.1. Fase caucho

En la tabla 2 se encuentra la distribucién porcentual de las sustancias presentes
en esta fase dispersa del latex, segun Blackley [13]; la mayor parte esta formada
por hidrocarburo caucho (cis — 1,4 poliisopreno), que es una sustancia altamente
polimerizada, en la que los mondémeros isopreno que lo constituyen estan unidos

entre si por los atomos de carbono 1y 4, tal como se observa en la figura 1[14].

Figura 1. Molécula del caucho natural.

CHy_ C/H CH, M
C= CH, CH, Cc=C
N /7 b / N Ve N
“eny enf  e=c[ cw CH;

CH;, H

FUENTE: MORRISON, R. T.
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Tabla 2. Composicion de la fase dispersa del latex natural

CONSTITUYENTE PORCENTAJE m/m
Hidrocarburo caucho 86

Agua 10

Sustancias proteicas 1

Sustancias lipoides 3

FUENTE: BLACKLEY, D.C.

Los protidos que aparecen en esta fase son exclusivos de una adsorcion de estos
sobre la superficie de las particulas de caucho; sélo un cuarto del total de las

proteinas presentes en el latex se cuantifican en la fraccion dispersa.

Los lipidos asociados a esta fase comprenden esteroles, ésteres de esteroles y
grasas que estan disueltas en el hidrocarburo; segun el mismo autor este tipo de
sustancias comprenden acidos grasos como el linoleico, oleico, estearico y
palmitico. También existe la presencia de fosfolipidos, que son fuertemente
adsorbidos en la superficie de las particulas de caucho y se cree que son
intermediarios para que las proteinas sean tomadas con firmeza en la capa
superficial del caucho [13]. En la figura 2 se representa una particula de caucho

con fosfolipidos y proteinas adsorbidas.
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Figura 2. llustracién de una particula de caucho rodeada de una capa interna de

fosfolipidos y una capa exterior de sustancia proteica.

Rubber hydrocarbon

Phospholipid
Protein

FUENTE: BLACKLEY, D.C.

1.4.2. Fase acuosa

Esta fase dispersante contiene diferentes especies quimicas, entre las que estan
los carbohidratos, electrolitos, proteinas y aminoacidos, segun Blackley [13] y Le
Bras [12].

En el conjunto de los carbohidratos, el que se halla en mayor proporcion es el
quebrachitolé éter monometilico del inositol, que compone por lo menos el 1% en
peso del total del latex del hevea. Otros glucidos presentes en el suero acuoso son
la galactosa, sacarosa, glucosa y fructosa. Cabe citar que 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 4cidos grasos volatiles como el féormico, acético y propidnico, que
tienen una accion perjudicial sobre la estabilidad del coloide [13].

Por otro lado, la mitad del contenido total de las sustancias proteicas del latex es
disuelto en la fase acuosa, las principales proteinas son a-globulina y hevea a-

globulina. En este grupo también se encuentran la profiina y heveina,
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responsables de la reaccién alérgica que presentan ciertas personas ante los
objetos fabricados en latex natural, caracterizada por una severa reducciéon de la

presion sanguinea, dificultad al respirar y hasta inconsciencia [15] [16].

Otras sustancias comprendidas en el suero acuoso del latex son los aminoacidos,
producto de la hidroélisis de los prétidos, proceso promovido por la adicién de
amoniaco, entre las que estd la glicina, histidina, lisina, alanina y serina [12].
También se encuentran aniones inorganicos, principalmente fostatos y carbonatos;
ademas, iones metalicos de potasio, magnesio, hierro, sodio y cobre. Existe
adicionalmente una amplia gama de enzimas que aparecen en el latex desde la

emanacion del arbol y que intervienen en la biosintesis del hidrocarburo caucho.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este segundo capitulo se da a conocer al lector, la forma en la que se trabajo
para lograr los objetivos propuestos, que corresponden a la adopcion de una
nueva forma de caracterizacion del latex natural preservado empleando en ello un

menor tiempo y trabajo.

En la figura 3 se muestra el procedimiento que se llevé a cabo para alcanzar los

objetivos planteados.

Figura 3. Esquema del desarrollo de la investigacion.

SION BIBLIOGRAFICﬂ

! !

CARACTERIZA CARACTERIZA

CONVENCIONAL ALTERNATIVA
Siguiendo las normas tilizando otras técnicas
internacionales. instrumentales

v v

ANALISIS DE LA FASE ANALISIS DE LA F
IRTF ACUOSA
IRTF

2.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Una etapa preliminar del proyecto correspondié a una investigacion bibliografica
con el fin de tener documentacién de componentes que posiblemente estuvieran

presentes en el latex y de los métodos empleados para su determinacién; se
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decidi6 experimentar la caracterizacion en una balanza termogravimétrica y
comparar los resultados con los obtenidos en los métodos convencionales; las
propiedades a valorar fueron seleccionadas teniendo en cuenta el alcance del
estudio composicional del analisis termogravimétrico y las propiedades fisicas de
los constituyentes citados en la bibliografia: contenido de acidos grasos volatiles,

(VFA), contenido de solidos totales, (TS) y contenido de caucho seco, (DRC).

Se resolvid también, hacer un andlisis por espectroscopia infrarroja al latex seco,
coagulado, preservado y al suero acuoso, todos ellos productos y residuos de la
caracterizacion tradicional; con esto se buscé corroborar la composicion descrita
en la literatura, donde no se expone un método de determinacion de los

constituyentes quimicos.

2.2. CARACTERIZACION ALTERNATIVA

Se ensay0 una determinacion de los contenidos en el latex preservado en una
balanza termogravimétrica TGA 2050 de la marca TA Instruments, que maneja
una exactitud de fabrica de + 0,1 % de peso; las pruebas fueron realizadas en un
portamuestras de platino y bajo una atmaosfera de nitrogeno cuyo flujo estaba entre

37 y 45 cm®min, dato recomendado por el fabricante del TGA.

Los métodos ensayados en la balanza fueron planteados a partir de la informacion
reportada en la literatura a cerca de la constitucion de la materia en cuestion y de
los estudios termogravimétricos previamente registrados para latex seco y caucho
natural [7][8][9][10]; dichos métodos se ejecutaron, analizaron y reformularon a

medida que se analizaban los resultados.

El primer ensayo que se hizo fue para comprobar la sensibilidad y precision de la
balanza; para esto se pas6 un patron de oxalato de calcio, el mismo con el que se

habia calibrado el TGA desde su ultima supervision.
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Una vez se conocid la exactitud de la balanza, se procedié a experimentar con el
material de la investigacion. Los analisis termogravimétricos del latex natural

preservado llevados a cabo se presentan en la figura 4.

Los modos 1 y 2 fueron pruebas exploratorias y se aplicaron a un latex de
reserva, que tenia un afio de conservacion con amoniaco; el método 3 es similar
al segundo pero se empleé para caracterizar un latex nuevo (2 meses de
preservacion). Con el fin de evitar divergencias en los analisis que dificulten la
comparacion entre los métodos, principalmente por descomposicién del latex
durante su almacenamiento prolongado, este fue caracterizado de forma paralela,
en el laboratorio, bajo las normas internacionales descritas en el siguiente

paragrafo.

Figura 4. Métodos experimentados con el latex natural preservado y latex seco
por TGA
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Las curvas resultantes fueron analizadas, y los datos a determinadas
temperaturas y pérdidas de masa, se compararon con los valores medidos en el

laboratorio, llevado a cabo segun las normas convencionales [1].

2.3. CARACTERIZACION CONVENCIONAL

Esta etapa comprendidé una caracterizacion del latex natural en el Laboratorio de
Procesos de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de
Santander, bajo las normas ASTM D1076-10[1], estas incluyen los procedimientos

convencionales de determinacion de las propiedades escogidas para valorar.

2.3.1. Contenido de so6lidos totales

Para determinar esta caracteristica se peso 2,5 + 0,5 g de latex natural en una
caja petri y se esparcié la muestra en la misma con 1 mL de agua destilada. Luego
se llevé la muestra en la caja petri descubierta a un horno con ventilacion de aire y
se mantuvo durante 2 horas a una temperatura de 100 + 2 °C. Posteriormente se
enfrio el latex seco en un desecador a temperatura ambiente y se peso. El
procedimiento de secado, enfriamiento y pesado se repitié hasta que se obtuvo un
valor constante de peso.

El célculo del porcentaje de los solidos totales se realiz6 con la ecuacién 1,

seguidamente expresada:
Sélidos Totales, % = [(C-A)/(B-A)] *100 (1)

Donde,
A = peso de la caja petri, g.
B = peso de la caja petri mas la muestra original, g.

C = peso de la caja petri mas la muestra seca, g.
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2.3.2. Contenido de caucho seco

En este procedimiento se pesaron 10 g de latex natural en un plato de porcelana y
se afiadio agua destilada hasta que el contenido de sdlidos totales, anteriormente
medidos, llegara a un 25% en peso. Seguidamente se adiciond suficiente acido
acético (80 ml) al 2% en volumen, mientras se mantuvo una agitacién constante
durante 5 minutos. El recipiente con la muestra se dejo reposar a una temperatura
de 75 °C en un horno ventilado un tiempo no mayor a 30 minutos. Después se
recogio el latex coagulado, se lavo con agua destilada y se lamind hasta un grosor
de 2 mm; la hoja de caucho se mantuvo a 65 °C en el horno ventilado hasta que
pesO un valor constante. Este tiempo de secado llegé a durar hasta 36 horas,

dependiendo del espesor de la lamina coagulada.

El célculo del contenido de caucho seco se determind con la ecuacion 2, que se

muestra a continuacion:

eso del coagulo seco
Contenido de Caucho Seco,% = b 8 =100 (2)
peso de la muestra

Cada una de las pruebas descritas se efectu6é dos veces y el promedio de estas

fue tomado como resultado final.

2.3. CARACTERIZACION POR FTIR

Para determinar los grupos funcionales presentes en el latex, se utiliz6 un
Espectrofotdmetro de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), marca
SHIMADZU, modelo FTIR — 84005.

Las muestras escogidas para caracterizar fueron:

e Léatex coagulado, producto del procedimiento para determinar contenido de
caucho seco.
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e Latex seco, producto del procedimiento para determinar contenido de

solidos totales.
e Suero del latex, residuo acuoso del procedimiento para determinar

contenido de caucho seco.

e Latex natural preservado.

Las pruebas fueron realizadas en la Escuela de Ingenieria Quimica y los
resultados se analizaron con la indicacién de distintas fuentes bibliograficas de

guimica organica instrumental y espectros FTIR del caucho natural registrados en

la literatura.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. DETERMINACION DE EXACTITUD DEL TGA
Esta prueba se realiz6 en una atmésfera de nitrbgeno a una rampa de

calentamiento de 20°C/min desde 25 hasta 900°C. La figura 5 corresponde a la

curva de termogravimetria de la prueba descrita.

Figura 5. Curva termogravimétrica de calibracién para el TGA
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Segun los datos arrojados por el software de la balanza, la diferencia producida
entre la prueba de calibracion y la muestra de verificacién con el oxalato de calcio,

fue de 0,36 % peso; este dato se tuvo en cuenta en el andlisis de los resultados de
TGA.

29



3.2. PRUEBAS EXPLORATORIAS EN EL TGA CON EL LATEX NATURAL

No existe informacion en la literatura sobre la caracterizacion por TGA de latex
natural preservado, tan sélo se encuentra algunos trabajos de caracterizacion de
latex seco o caucho natural por esta técnica[7] [9]. En consecuencia, se decidio
realizar unas primeras pruebas exploratorias con el fin determinar la velocidad de
calentamiento y la temperatura maxima necesaria para la descomposicion total del

latex natural.

La primera prueba exploratoria se realizé con la intencion de ver una pérdida de
masa a una temperatura inferior a la de ebullicion del agua, que corresponderia a
los compuestos volatiles, constituyentes citados en las normas y en las primeras
bibliografias consultadas [13]; esto explica la baja velocidad de calentamiento en
este método (1 °C/min) y la isoterma aplicada a 40 °C. Posteriormente, la
temperatura se mantuvo constante en 110 °C, esperando ver una nueva pérdida
de masa debida a la eliminacion del agua de la muestra en la balanza. Finalmente,
se llevo la muestra hasta 250 °C y se mantuvo en esa temperatura durante 30
minutos para ver una disminucion de peso, que indicaria el inicio de la
degradacion térmica del hidrocarburo, tal como se presume en el trabajo de
Oliveira et al [7]. La figura 6 presenta la curva termogravimétrica resultante de este

primer modo experimental.
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Figura 6.Curva termogravimétrica de la prueba 1 con el latex natural preservado

almacenado durante 1 afio
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La curva termogravimétrica de esta primera prueba, mostré una considerable
pérdida de peso a una baja temperatura (40°C); aunque es posible que se trate de
la evaporacion de los constituyentes volatiles es claro que no se debe a ellos solos
ya que, de acuerdo a lo reportado en la literatura, estos no constituyen mas del 1%
del peso total de latex[3] [12]. Posiblemente, esta pérdida, de aproximadamente
47% en peso de muestra, corresponde a un fenémeno de secado donde, tanto el
agua como los volatiles, son eliminados poco a poco a medida que la presion
parcial de estos sobre la interfase formada entre el latex y la atmosfera de
nitrégeno, es igual a la presion de equilibrio de vapor de estos en las condiciones
de presion total de la balanza; el valornormal de la cantidad de agua en el latex
natural mostrada en la tabla 1 confirma que efectivamente una pérdida asi podria

corresponder al compuesto agua y otros mas o menos volatiles.

De otra parte, no se logré apreciar el inicio de la degradacion del hidrocarburo

reportada en la literatura a 220°C[7], esto posiblemente por realizar el ensayo con
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el latex en una atmésfera inerte; a partir de tal motivo para la siguiente prueba se

decidié llevar la muestra a una temperatura mayor.

La segunda prueba exploratoria se realiz6 sometiendo el latex natural preservado
a un calentamiento desde 25 hasta 650°C a una velocidad de 5°C/min. La figura 7

muestra la curva termogravimétrica de esta prueba.

Figura 7. Curvas TG y DTG de la prueba 2 con el latex natural preservado y

almacenado durante 1 afio
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En esta prueba se obtuvo una curva con tres pérdidas de peso, mostradas por la
curva DTG; la primera se atribuye posiblemente a la pérdida de sustancias
volatiles (VFA), la segunda al agua y la tercera, a la descomposicion del
hidrocarburo.

De acuerdo con la literatura, la tabla 3 muestra los puntos de ebullicion de los
acidos carboxilicos que forman parte de las sustancias volatiles [13]. Esto confirma

gue la primera pérdida observada en la figura 7 puede corresponder efectivamente
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a la volatilizacion de estos acidos. Sin embargo, esta primera pérdida esta
acompafada de la evaporacion del agua, la cual, como se observa en la curva TG,
no es posible disociarla de la eliminacion de los &cidos. En consecuencia, se
asume que la primera gran pérdida observada en la curva TG (correspondiente a
los dos picos presentes en la DTG) es debida a la evaporacion de los acidos

carboxilicos y del agua, lo cual se produce hasta aproximadamente 150°C.

Tabla 3. Propiedades fisicas de ciertos componentes del latex natural

SUSTANCIAS Punto de fusién Punto de ebullicion
°C °C
VFA Acido formico 100,7
Acido acético 118,2
Acido propiénico 141,4
AZUCARES  Galactosa 166
Sacarosa 160
Glucosa 110
Fructosa 95
LIPIDOS Acido oleico 232
Acido estearico 160
Acido butirico 163
Acido palmitico 139
MINERALES Sodio 97,87 883
Magnesio 650 1090
Calcio 842 1527
Hierro 1535 2750

Datos tomados de varias fuentes bibliograficas [17] [18] [19]

Durante el tratamiento clasico del latex preservado, y particularmente en la
identificacién de la cantidad de sélidos totales, se busca principalmente obtener

una muestra seca en un horno ventilado hasta lograr un peso constante.
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En ese caso, es posible suponer que lo que queda de la muestra en la balanza
termogravimétrica, luego de la perdida de acidos carboxilicos y agua, corresponde
a la cantidad masica de latex seco, por consiguiente, parece posible calcular el
porcentaje del contenido de sélidos totales (%TS) a partir de la pérdida de masa

hasta 150°C del latex natural preservado utilizando TGA.

Por otro lado, la curva TG muestra una ultima pérdida de masa entre 316 y 465°C,
la cual ocurre por la descomposicion térmica del hidrocarburo del latex en un
atmosfera de nitrégeno, de acuerdo a lo observado por Medeiros y Moreno[8][10].
El porcentaje en pérdida de masa correspondiente fue atribuido al caucho seco
contenido en el latex natural (%DRC). La norma ASTM [1] hace diferencia entre la
cantidad de sdlidos totales en el latex y la cantidad de caucho seco (hidrocarburo)
presente en él, lo que lleva a pensar que ademas del hidrocarburo existen otros
“solidos” o material “no caucho” presentes en el latex. La norma permite la
determinacion de la cantidad de caucho seco mediante la coagulacion por acidos
del latex y su posterior secado en horno. En ese caso, es posible suponer que la
dltima pérdida de masa, correspondiente a la degradacion de hidrocarburo,

equivaldria a la cantidad de caucho seco presente en la muestra.

El porcentaje masico restante después de 465°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.

Entre 150 y 316°C existe una disminucion leve de la masa en la curva
termogravimétrica posiblemente atribuible a la eliminacién de los acidos grasos de
mayor peso molecular, como lo son el butirico y el palmitico. De hecho, este
porcentaje de pérdida de masa bastante bajo corresponderia a la diferencia
existente entre el porcentaje de solidos totales y de caucho seco de un latex

natural.
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3.3. CARACTERIZACION ALTERNATIVA DE LATEX NATURAL

Los resultados obtenidos en la fase exploratoria fueron muy satisfactorios, pero
para poder realizar una analisis comparativo de la cantidad de caucho seco y
sélidos totales del latex natural preservado dadas por TGA y por los métodos
convencionales (normas ASTM [1]), es necesario realizar estos dos protocolos de
caracterizacion en paralelo, utilizando la misma materia prima, y especialmente,

con el mismo tiempo de almacenamiento (igual grado de descomposicion).

En la prueba 3 se utilizé latex natural preservado y almacenado durante 2 meses
en nevera. Este fue sometido al protocolo de la prueba exploratoria 2, con la
diferencia que el método de caracterizacion tiene un limite de temperatura mas
baja; decision tomada porque la pérdida de peso después de 600°C es casi
inexistente y no seria necesaria para llegar a determinar el contenido de cenizas;
de hecho, en las normas ASTM [20]para cauchos provenientes de fuentes

naturales, establecen valorar a 550°C el contenido de cenizas.

En la figura 8 se muestra la curva termogravimétrica resultante de la

caracterizacion de latex por el método exploratorio 2.
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Figura 8. Curvas TG y DTG de la caracterizacion del latex natural preservado y

almacenado durante 2 meses.
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En la curva TG del latex natural preservado se observaron las mismas pérdidas de

masa de la curva termogravimétrica de la prueba 2.

En latabla 5 se aprecian los valores de las propiedades caracterizadas por las dos
formas de evaluacién: la convencional y la alternativa. La caracterizacion
convencional se realizé dos veces con el fin de asegurar la reproductibilidad de los

resultados, y la desviacion no fue mayor a 0,21% en peso.

Los datos registrados en la tabla 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 es de 0,36%. El porcentaje de error de cada propiedad
entre las caracterizaciones alternativa y convencional se calculé para sus valores
medios y se empledla ecuacién 3, donde se toma el valor convencional como un

valor real; los datos se exponen en la tabla 4.
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Valor exploratorio—Valor convencional 3

% Error =
0 Valor convencional

Tabla 4. Valores determinados por los dos tipos de caracterizacion

PROPIEDADES EVALUADAS Caracterizacién Caracterizacién % Error
Convencional alternativa
Contenido Soélidos Totales % m/m 47,14 48,48 + 0,36 2,84
Contenido Caucho Seco % m/m 43,73 +0,21 44,46 + 0,36 1,67

De la caracterizacion por TGA se obtuvoun valor para el contenido de TS que
presenta un error de 2,84% con respecto al resultado obtenido por el método de la
Norma ASTM [1] y a la vez se obtuvo un valor para el DRC con un error de 1,67%

igualmente con respecto al resultado de la determinacion convencional.

A partir de esto podria inferirse que se logré determinar el contenido de ST y de
DRC por un método alternativo en 1 hora y ~ 55 minutos (22 a 34 horas menos

que la forma clasica).

3.4. CARACTERIZACION POR FTIR

Se determind realizar una caracterizacion cualitativa del latex natural preservado
con el fin de complementar la informacién obtenida a partir de TGA. Para tal fin se
procedié a hacer un reconocimiento de grupos funcionales por FTIR, lo que
permitié confirmar la existencia de ciertos constituyentes reportados en la literatura
[12][13].
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La diferencia entre el porcentaje de caucho seco y de sélidos totales corresponde
a lo comunmente denominado “sélidos no caucho”. En los analisis realizados para
el caucho natural preservado, usando tanto TGA como las normas ASTM, se
obtiene aproximadamente 3 a 4% de estos sélidos, sin que se sepa mas sobre
ellos.

Es de suponerse que el caucho seco contiene exclusivamente polimero de
isopreno y que por lo tanto, los sdlidos totales deben contener tanto el caucho
seco como el 3-4% de “sélidos no caucho”. El espectro FTIR realizado sobre una
muestra de caucho seco y soélidos totales obtenidos mediante los protocolos
definidos por la norma ASTM es presentado en la figura 9. El analisis de los
espectros respectivos podria permitirnos la identificacion de sustancias proteicas y

lipidicas ademas del poliisopreno.

Por otro lado, segun la literatura[12][13]el latex natural preservado presenta,
ademas del polimero de isopreno y de sustancias proteicas y lipidicas, otros
compuestos como carbohidratos. Se puede suponer que si durante el desarrollo
del protocolo de identificacion de la cantidad de caucho seco, sugerido por las
normas ASTM, el polimero de isopreno y algunas proteinas y lipidos iran a
conformar el total de caucho seco, entonces los carbohidratos y otras sustancias
proteicas deberian quedar en la fase acuosa llamada en este trabajo “suero
acuoso de latex”. Los espectros FTIR del suero acuoso de latex y del latex natural

preservado son presentados en la figura 10.

3.4.1. Caracterizacion por FTIR de latex coagulado y latex seco

La figura 9 presenta los espectros FTIR del latex coagulado y el latex seco, que se
acomodaron de manera continua por tener unos picos similares y otros
complementarios.

Ambos espectros mostraron los picos que identifican el polimero del isopreno: en

837,05 y 1647,10 cm™ aparecen respectivamente, dos picos debidos al
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%T

%T

estiramiento C=C vy la flexién fuera del plano CH [21] [22] del alquenotrisustituido
gue esta presente en la estructura del polimero; ademas aparecen las bandas que
identifican las diferentes respuestas de los enlaces C-H de alcanos y alquenos a la

radiacion infrarroja, como es notado en la figura referida.

Figura 9.Espectro FTIR del latex coagulado y latex seco (% Transmitancia y
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La estructura de las sustancias lipidicas consta de una cadena hidrocarbonada

lineal -(CHy),- unida a un grupo carboxilico C=0 [23] cuyas bandas de absorcion
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estan en las regiones 730 — 710 cm™ y 1725 - 1700 cm™, respectivamente [24]
[25], y ningun pico de los espectros coincididé en dichos espacios; la no deteccidn
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 absorcion,
llamadas comunmente “bandas amida”, donde las mas caracteristicas son las
amida A (3300 cm™), amida B (3100 cm™) y amidas | (1650 cm™), Il (1550 cm™) y
111(1300 cm™)[26]. En los espectros FTIR del latex coagulado y latex seco se
presentan los sobretonos correspondientes a las bandas de amidas I, Il y Il y asi
ratificar la existencia de prétidos en los latex coagulado y seco. Dichos picos son
suaves en las dos muestras y un poco mas acentuados en el espectro del latex
seco;este resultado es logicosi se tiene en cuenta que sélo un cuarto de los
prétidos del latex preservado se encuentran en el latex coagulado [13], mientras
que en el latex seco estaria presente el total de las proteinas, indicando una

mayor concentracion de ellas.

El espectro de infrarrojo medio de carbohidratos como la glucosa, fructosa y
sacarosa se registra entre 1200 y 900 cm™, regién donde cada banda de
absorcion involucra mas de una vibracion 6 movimiento y no puede ser facilmente
asignada a un grupo funcional especifico [27]; los resultados FTIR del latex seco y
coagulado muestran unos sobretonos en dicha regién, que podrian corresponder a

bandas generadas por la presencia de hidratros de carbono.

3.4.2. Caracterizaciéon por FTIR de suero acuoso de latex y de latex
preservado

En la figura 10 se observan los espectros analizados por FTIR que fueron

aplicados a la fase dispersante del latex y al latex natural preservado.
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Figura 10. Espectro FTIR del suero acuoso del latex y de latex preservado (%
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Los espectros obtenidos de la ultima prueba infrarrojo por transformada de Fourier

dieron como

resultado una gran cantidad de agua, con sus sobretonos

caracteristicos en 3414 cm™por el estiramiento del enlace OH, 2140 cm™ por

flexion tijera y balanceo, y 1642 cm™ por flexién del enlace OH [28];los picos

citados solaparon las bandas funcionales de otras sustancias en la muestra,

impidiendo la caracterizacion del suero y del latex preservado por este método.

Aunque otras técnicas de andlisis son accesibles a este tipo de caracterizacion,

como es el caso de la cromatografia liquida (HPLC), no fue posible su utilizacién

por razones técnicas ajenas al estudio.
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4. CONCLUSIONES

El presente estudio determin6 de manera satisfactoria un método de
caracterizacion alternativo de latex natural preservado utilizando TGA. El analisis
comparativo mostré un error de 2,84% en los valores promedio obtenidos para el
contenido de sélidos totales y de 1,67% para el contenido de caucho seco, entre el
método propuesto en este trabajo y los obtenidos utilizando los métodos

estandarizados por la norma ASTM [1] para las propiedades del latex natural.

Se consiguié disminuir el tiempo empleado para la determinaciéon del contenido de
ST y DRC, empleando finalmente 1 hora y ~ 55 min en la prueba realizada en la

balanza termogravimétrica.

Se determiné por FTIR la composicion cualitativa aproximada del latex coagulado
y del latex seco, identificandose para los dos,bandas funcionales del poliisopreno,
proteinas y carbohidratos.lgualmente no se encontré presencia de acidos grasos

en estas dos muestras, quizas, por su baja concentracion en ellas.

No es posible la realizacion del andlisis por FTIR de muestras acuosas de latex
natural debido a la presencia de una gran cantidad de agua lo que solap6 los

posibles picos de otras especies en regiones cercanas a 3414, 2140y 1642 cm™.
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5. RECOMENDACIONES

Destinar el método convencional propuesto a una validacion y si esta lo

consideraviable, a una posterior implementacioén.

Desarrollar un método de extraccion de los posibles acidos grasos volatiles y
acidos grasos de cadena larga presentes en el latex natural con el fin de analizar

estos extractos por un cromatégrafo de gases (CG-MS ).

Realizar un analisis del suero acuoso del latex preservado obtenido después de
coagulacion utilizando cromatografia liquida (HPLC) con el fin de identificar

carbohidratos presentes en el latex, de una manera mas precisa y definida.
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ANEXOS

ANEXO A. PROCEDIMIENTO ANALITICO PARA DETERMINACION DE ACIDOS
GRASOS VOLATILES (ASTM D1076 — 10)

1.1. Definiciéon

El numero de &cidos grasos volétiles es el nimero de gramos de hidréxido de
potasio (KOH) requerido para neutralizar los &cidos grasos volatiles en una

muestra de latex de 100 g de sdlidos totales.
1.2. Aparatos requeridos

e Destilador Semi-Micro de Markham
e Microbureta, 10 cm®

e Generador de vapor que consiste en un matraz de 2 a 3 dm® yun plato de

calentamiento con control de temperatura.
1.3. Reactivos

e Solucién de Sulfato de Amonio(NH,)»SO., (350 kg/m?)
e Solucion de Hidroxido de Bario Ba(OH),(0,01 mol)

e Indicador Azul de Bromotimol (10 g/dm®)

e Material antiespumante tipo silicona

e Acido sulfarico H,SO4 (2:5)

1.4. Procedimiento

e Adicionar 50 cm® de (NH4)>SO,4 a 50 + 0,2 g de latex concentrado en un
vaso de 250 cm?® y agitar con una varilla de vidrio. Sumergir el vaso en un
bafio de agua a ~ 70°C durante 3 a 5 minutos para coagular el latex. Filtrar

el suero a través de un papel de filtro sobre un Erlenmeyer de 50 cm?®.
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Exprimir el coagulo con una varilla de vidrio para remover el suero restante.
No lavar el filtrado.

e Pipetear 25 cm®del suero filtrado dentro de un segundo matraz de 50 cm?®.
Pipetear 5 cm® de H,S04(2:5) dentro del matraz. Tapar y mezclar.

e Purgar el destilador pasando vapor a través de él durante un periodo de 15
minutos y vaciar la cdmara interior del destilador por el efecto sifon.

e Abrir el suministro de vapor al destilador y cerrar la abertura de ventilacion
del generador de vapor. Pipetear 10cm®de suero acidificado junto con una
gota de material antiespumante tipo silicona dentro de la camara y remover
el tapon de vidrio. Situar un cilindro graduado de 100 cm?® debajo del
condensador para recoger el destilado y cerrar la parte inferior del drenaje
lentamente. Ajustar el flujo de vapor para producir un destilado a una
velocidad de 3 a 6 cm®min, y colectar 100 cm® de este. Airear el destilado
con aire libre de CO,. Adicionar una gota de azul de bromotimol y valorar
rapidamente con solucién Ba(OH),(0,01 mol) hasta llegar a un color azul
gue persista durante 10 a 20 minutos para luego tornar a verde.Nota. Usar

agua destilada en el generador de vapor.
1.5. Calculos

AM x 561
——TS

# VFA =
W

Donde,

A: Centimetros cubicos de solucion Ba(OH), requeridos para la valoracion de la
muestra.

M: Moles de solucién Ba(OH);

W: Masa de latex correspondiente a 10 cm® de suero acidificado

TS: Porcentaje de solidos totales en el latex

50 x25
(50 +Sx3)
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Donde,

50: Gramos de latex pesados

25: Centimetros cubicos de suero utilizado

50 + S: Centimetros cubicos de solucién (NH4).SO, mas los centimetros cubicos
de suero en 50 g de latex

3: Proporcién 30/10, donde 30 es igual a 25 cm® de suero filtrado mas 5 cm® de
H,SO, y 10 es igual a la alicuota de 10 cm®.

_ (100 — DRC)
T (1,02%x2)

Donde,

DRC: Porcentaje de contenido de caucho seco del latex

1,02: Gravedad especifica del suero
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ANEXO B. OTRAS PROPIEDADES INCLUIDAS EN LAS NORMAS ASTM D1076
-10

e Contenido de Proteinas

¢ Alcalinidad Total

e Viscosidad

e Contenido de sedimentos
e NUmero de KOH

e pH

o Estabilidad mecéanica

e Cobre y manganeso

e Acido bérico
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