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of rubber latex species Hevea Brasiliensis
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Resumen: Este trabajo, se centré en caracterizar la aglomeracion del latex de caucho
natural mediante el uso de acido formico y acido acético usando ejemplares clasifica-
dos como clon IAN-710 cultivados en el departamento del Caqueta, con el objetivo
de comparar el uso de éstos acidos a distintas concentraciones y su repercusion que
tienen en las propiedades térmicas y quimicas (materia volatil y cenizas) caracterizados
mediante calorimetria diferencial de barrido, andlisis termogravimétrico y su identifi-
cacion por espectroscopia de infrarroja. Obteniendo como resultado que la variacién
de la concentracién de acidos no influye en un cambio relevante en las propiedades
térmicas; ademas no se altera la estructura quimica molecular principal del caucho
como cadena poli (cis-1,4-isopreno); de tal manera que seran posteriormente los re-
sultado de los estudios mecanicos y demas caracteristicas que establece lanorma, para
descartar completamente la posible diferencia entre el uso de estos acidos a las dis-
tintas concentraciones.

Palabras  Clave:  Calorimetria  Diferencial de  Barrido,  Analisis
Termogravimeétrico, Espectroscopia Infrarroja, coagulacion y caucho natural.

Abstract: This work has been focused on characterize the coagulation of the natural
rubber latex, using formic acid and acetic acid, using specimens classified as IAN-710
clone grown in the Caqueta in order to compare the use of these acids at different
concentrations and the impact that they have on the thermal and chemical properties
(volatile matter and ashes) characterized through Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and chemical identification through In-
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frared Spectroscopy. As a result was obtained that the variation in the acid concentra-
tion has not any effect on the thermal properties; also nor alter the chemical structure
of rubber as a principal molecular chain poly (cis-1,4-isoprene) in such a manner, will
be subsequently result of mechanistic studies and other characteristics of the standard,
to completely rule out the possible difference between the use of these acids to the
different concentrations.

Keywords: Differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis,
infrared spectroscopy, coagulation, and natural rubber.

1. INTRODUCCION

El caucho Hevea brasiliensis es la fuente de la materia prima de innumerables pro-
ductos, los cuales poseen un gran impacto en el desarrollo industrial, econémico y
social. Siendo utilizado como materia prima industrial bien sea de forma liquida
latex de caucho o en forma de caucho seco para la manufactura de un gran nimero
de productos indispensables para la sociedad, desde guantes industriales y quirGrgi-
cos, mangueras, calzado, adhesivos, accesorios para autos, hasta su aplicacion mas
prioritaria como neumaticos para todo tipo de transporte (Garnica & Garcia, 2006).

Colombia cuenta con alrededor de 28000 hectareas para la produccion de este recur-
so, donde 4283 hectareas estan en explotacion actualmente, siendo el departamento
del Caqueta el mas importante con cerca del 50% del total que se explota con apro-
ximadamente 5139 toneladas anuales de caucho seco producido. Se prevé que para el
afio 2018 la cantidad de produccion de caucho anual sera de unas 30823 toneladas
anuales en el pais (Quesada et al., 2012), de tal manera que para éste afio se lograria
suplir la demanda nacional actual cercana a 28000 toneladas solicitada para los diver-
s0s procesos industriales (Martinez & Garcia, 2006). Esto lleva consigo la necesidad
de aumentar ain mas el uso de &cido para el proceso de coagulacion del latex.

Las particulas de caucho dispersas en el latex se estabilizan por la presencia de aniones
carboxilicos adsorbidos en la superficie formados a partir de &cidos grasos o proteinas.
Estos aniones adsorbidos en la superficie de la particula ceden carga eléctrica negativa
produciendo fuerzas de repulsion que impiden la agregacion de particulas (Colonna,
2010). El potencial de repulsion entre las particulas es determinado por la concentra-
cion de carga anidnica absorbida. La adicion de acido acético o acido formico en el
latex reduce el pH hasta alcanzar el punto isoeléctrico, donde la carga eléctrica se anula.
Consecuentemente, se disminuyen las repulsiones electrostaticas entre las particulas.

La cantidad de &cido requerida para el proceso de coagulacion del latex, depende del
estado de madurez de los arboles, de las condiciones climdticas, el tipo de sueloy
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la linea o casta del arbol (Martinez & Garcia, 2006), (Giraldo & Velasquez, 2010),
(Tungngoen et al., 2011) y (Colonna, 2010). Los arboles jovenes dan un latex ines-
table y durante la sangria se debe afiadir al mismo algo de amoniaco para asegurar su
estabilidad hasta su manufactura. La cantidad de amoniaco adicionado se tiene en
cuenta al determinar la cantidad de acido necesario paraun efectivo proceso de coa-
gulacion. El latex de arboles maduros que no ha recibido amoniaco, necesita aproxi-
madamente 40 mL de &cido férmico (al 90 %) por cada 100 litros de latex. De esta
manera, el volumen de acido férmico pareciera ser insignificante, pero multiplicado
por 5139 toneladas de demanda nacional anuales de latex y con un grado de toxici-
dad DL50 730mg/kg, es realmente preocupante, peroaun mas para cuando se logre
la produccion de las aproximadamente 31 mil toneladas. Por lo cual se plantea el uso
de acido acético empleado también como agente coagulante (Giraldo & Velésquez
2010), (Martins et al. 2002) y (Malmonge & Rogérico 2006). El cual tiene un me-
nor grado de toxicidad (DL50 3310mg/kg). Sin embargo, no se conoce qué efecto
tienen la variacion de la concentracion de acido férmico y acido acético en el proceso
de coagulacion del latex provenientes del caucho natural de la region del Caqueta (se-
gun la exploracion hecha en las bases de datos: Journal Storage-Jstor, Science Direct,
American Chemical Society, google school y Journal Scielo), con respecto a sus pro-
piedades térmicas. Por ende, el objetivo de este trabajo de investigacion, es realizar un
analisis comparativo de diferentes concentraciones de acido acético y acido formico y
su repercusion en las propiedades térmicas y quimicas (espectroscopia infrarroja) en
caucho seco como producto final.

2. METODOLOGIA
2.1 Materia Prima:

La recoleccion del latex de caucho se realizé en ejemplares clasificados como clon
IAN-710 de Hevea brasiliensis segin el Instituto Amazoénico de Investigaciones Cien-
tificas (SINCHI). Asi, se seleccionaron 50 é&rboles de seis afios de edad, cinco meses
de explotacion en promedio y beneficiados por el sistema D2, es decir, sangrados
cada dos dias. Plantados, en el centro de investigaciones Amazonicas Macagual (CI-
MAZ), ubicado a 20 km de Florencia, al sur del departamento del Caqueta, a una
altura de 326 m.s.n.m, con temperatura media anual de 25,5°C, humedad relativa
media del 85 %, precipitacion media de 3600 mm/afio.

2.2 Cantidad y tiempo de recolecta:

Una vez sangrados los arboles mediante un corte de media espiral, el latex se recolec-
to en vasijas plasticas, y transcurrido el tiempo de sangrado, se trasvaso a un frasco
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de vidrio &mbar, para una cantidad de colecta de 1.5 litros en total. Este no tuvo
previo tratamiento de conservacion con amonio, sino que fue llevado de inmediato
al laboratorio para su coagulacion. Este mismo proceso se repitio al tercer dia para
los ensayos por duplicado.

2.3 Proceso de coagulacion.

El latex fue previamente filtrado mediante un tamiz de 400 um, luego fue trasferido
a doce beaker, donde seagregd a cadauno de ellos 100 mL de latex. Seguidamente
se adicionaron 3,5 mL de &cido acético a diferentes concentraciones en solucion
acuosa 1 %, 3 %, 5 %, 10 %, 15 % y 20 % v/v; éste ensayo realiz6 por duplicado.
Este mismo proceso fue llevado a cabo para la adicion de acido formico usando las
mismas concentraciones en solucion acuosa. Una vez trascurridas las 24 horas de coa-
gulacion, el caucho es lavado con agua para eliminar el &cido remanente. Luego fue
laminado en un equipo de rodillos abiertos a un espesor de 2 mm, para finalmente
ser secado por ocho dias al aire libre bajo sombra.

2.4 Analisis quimico

La asociacion de reforestadores y cultivadores de caucho del Caqueta, establece que la
determinacion de materia volatil y cenizas, deben seguir la metodologia descrita por
las normas ISO 248 e 1ISO 247 para caucho seco laminado.

Material volatil: Se tomaron de cada muestra laminada pesos aproximados entre 10
y 10,5 gramos, luego fueron llevados al horno las respectivas fracciones por 1 hora
a 110°C. Se sacaron para ser pesados, seguidamente se llevaron de nuevo al horno
por 30 minutos para nuevamente ser sacadas y pesadas. Este proceso se repiti6 hasta
lograr una diferencia de peso inferior a 1mg.

Cenizas: Setomaron de cada muestra laminada pesos aproximados entre 10 y 10,5
gramos, las cuales fueron cortadas en tiras para luego ser introducidas en crisoles y
llevadas a la mufla a 550°C por 3 horas hasta quedar cenizas las muestras.

2.5 Caracterizacion del caucho

Las laminas de caucho natural se analizaron por espectroscopia de Infrarroja (IR) en
un equipo Thermo Scientific Nicolet 6700 equipado con una celda ATR SMART
ORBIT NEXT con cristal de diamante, en un rango de nimero de onda entre 4000
cmt a 450 cm? . También fueron caracterizadas por analisis
Termogravimétrico
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(TGA), los cuales se realizaron en un equipo TG 209 F1 instrument 115V, aplican-
do una velocidad de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta
800°C, en atmosfera aire con un flujo de 60 mL/min. Para Calorimetria Diferencial
de Barrido, (DSC), se usé un equipo NETZSCH DSC 214 Leading thermal Analy-
sis, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de aire.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Aungue no se efectuaron analisis mecanicos, si se observo que las muestras coagu-
ladas a concentraciones de acidos bajas de 1 %, 3 % y 5 % (v/v), eran mas blandas
a comparacion de las muestras coaguladas a concentraciones altas de 10 %, 15 %y
20 % (v/V) las cuales tenian un comportamiento un poco mas rigido, en especial la
muestra coaguladas con ambos acido a concentraciones de 20%.

En la Figura 1, se muestra la estructura quimica del poli-isopreno, componente ma-
yoritario (entre el 93 % a 95% (Colonna, 2010) en el caucho seco, el cual es objeto
de discusion en los resultados por espectroscopia infrarroja.

CH,
T >C—CHeCH,—Lcp,

CH
CH; Nc—cH 3\C_ " CHg

VAN
CH4— CH
CH; / \CH CH,G=—CHCH,0R

m n

Figura 1. Estructura quimica del poli (cis-1,4-isopreno)

En la Tabla 1 se muestran los resultados del porcentaje de material volatil y el por-
centaje de cenizas obtenidos segun los anélisis realizados a las distintas muestras bajo
los criterios establecidos por las normas 1SO. Los resultados sefialan, que las muestras
coaguladas a las distintas concentraciones de é&cidos, estan dentro de los parametros
estipulados por la norma 1SO 248 para el contenido de material volatil y la nor-
ma ISO 247 para el contenido de cenizas. Los cuales establecen que el porcentaje
maximo de materia volatil debe ser igual o inferior a 0,8% y que el porcentaje de
cenizas debe ser igual o inferior al 1%. Ya que un aumento en el porcentaje de agua
en especial de minerales e impurezas, modifica las propiedades del caucho, teniendo
que hacerse tratamientos térmicos previos para eliminar y mitigar dicho aumento,
antes de llevarse a cabo un uso especifico, segun lo sefiala la Asociacion Americana
de Andlisis y Materiales (ASTM). Lo que permite deducir que la influencia de &cido
acético y acido formicoa las distintas concentraciones no aumenta el porcentaje de
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material volatil y cenizas, ya que no supera los valores estipulados por las normas
ISO.

Tabla 1. Resultados promedios del porcentaje de material volatil y porcentaje de cenizas en las
distintas muestras coaguladas con cido férmico y acido acético

Concentracién en % viv % de Material Volatil % de Cenizas en Base Seca
- Acido Acético Acido Acético

1 0,20 0,14 0,24 0,33
0,18 0,5 0,23 0,62
0,16 0,38 0,21 0,23
10 0,40 0,14 0,27 0,24
15 0,24 0,22 0,26 0,24
20 0,09 0,58 0,26 0,23

En las Figuras2 y 3 se muestran, los espectros IR para las diferentes muestras de
latex coagulado usando los diferentes &cidos. Graficando la absorbancia relativa en
funcién del nimero de onda con el propdsito de visualizar con mayor claridad los
espectros.

Absorbance

Wivenumbers fem-1)

Figura 2. Espectro infrarrojo para el caucho seco coagulado con é&cido acético. En la superposicion
mostrada, el orden descendente de las muestras ubicado a 4000 cm* es: 10%, 15%, 3%, 5%,
20%, 1%
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Figura 3. Espectro infrarrojo para el caucho seco coagulado con &cido formico. En la superposicion
mostrada, el orden descendente de las muestras ubicado a 4000 cm* es: 10%, 15%, 3%, 5%,
20%, 1%.

Los espectros de infrarrojo de sustancias proteicas contienen varias bandas de absor-
cion, llamadas “bandas amidas” caracteristicas a estas longitudes de onda entre 3300
cm?*y 3100 cm* como se observa en los espectros presentados en las Figuras 2 y 3 asi
como también las bandas en la regiones de 1550 cm a 1640 cm'; las regiones proxi-
mas a 2850 cm* y 2920 cm* corresponden a los estiramientos simétrico y asimétrico
del radical metilo, en la region de 2960 cm* se encuentra el estiramiento simétrico y
asimétrico del C-H enel radical metilo CH , En laregion de 1660 cm™ y 1544 cm* se
observa vibracion de estiramiento asociado al doble enlace C=C, en 1444 cm* y 1376
cm* vibracion de deformacion asimétrica y simétrica del C-H en el radical metilo, en
1126 cm* vibraciones del esqueleto C-C, en 1036 cm™ deformacion del enlace C-CH,
en el plano, en 840 cm™ una banda fuerte asociado a la flexion del C-H fuera del plano
enel grupo funcional C=C que se describe como tipica cadena del cis-1,4 y en 756 cm*
una banda que corresponde a vibraciones del enlace C-C en el grupo funcional CH.,,.

No obstante, las bandas en las regiones de 3284 cm™ y 3332 cmr también pueden
obedecer a los acidos organicos usados para coagular las muestras, producto de la es-
tabilizacion o neutralizacion que tienen los cidos carboxilicos sobre la carga negativa
presente en la capa periférica de proteinas y algunos grupos funcionales, que quedan
por fuera de la interface caucho-agua (Chirinos, 2008). Sinembargo no se presentan
las bandas propias de los grupos carbonilos en las regiones de 1725 cm*y 1700 cm?,
aunque cabe resaltar, que el latex de caucho es una suspension coloidal de mezclas de
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sustancias como proteinas, lipidos, azucares entre otros, los cuales pueden desplazar
las bandas de los grupos carbonilos. Sin embargo, y cumpliendo con el objetivo del
trabajo, se puede deducir que independientemente de la concentracién de &cido y
el tipo de &cido usado, no se modifica la estructura quimica molecular principal del
caucho (poli cis-1,4-isopreno, ver Figura 1), ya que se muestran las mismas bandas
caracteristicas, propias de ésta estructuraelucidadas por IR, en trabajos e investiga-
ciones realizados (Giraldo & Velasquez 2010), (Narathichat et al., 2010), (Egbohy
Mukherjee 1991) y (Martinez & Bautista 2007). Ademés, se podria incluso utilizar
concentraciones mas bajas de acido para la coagulacion del latex.

En lasFiguras 4 y 5 se muestran los resultados de TGA y DTG obtenidos para al-
gunas muestras de caucho seco provenientes del latex coagulado con acido acético y
acido formico.
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Figura 4. Superposicion de termogramas TGA y DTG para las muestras de caucho
seco obtenidos del latex coagulado con 4cido acético, en el orden descendente de: 20
%, 10 % y 1 %.
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Figura 5. Superposicion de termogramas TGA'y DTG para las muestras de caucho seco obtenidos
del latex coagulado con é&cido férmico, en el orden descendente de: 20 %, 10 %y 1 %

Los termogramas para las diferentes muestras presentados en las Figuras 4 y 5, mues-
tran claramente dos eventos presentes en cada muestra analizada; el primer evento, a
120 °C, sefiala una perdida inicial de masa entre 2% y 8% en las distintas muestras,
atribuidas a pérdidas de agua, materiales volatiles y mondmeros de tipo metilbuta-
dieno (Colonna 2010) en especial agua y elementos no isoprénicos como proteinas,
alcoholes y compuestos de bajo punto de ebullicion; luego se presenta una degrada-
cion térmicainicial y final entre 340 °Cy 465 °C, con méas del 98 % de pérdida de
masa en las distintas muestras, correspondiente al proceso de pirdlisis oxidativa que
sufre la cadena polimérica del caucho (Malmonge y Rogérico 2006). Hecho que se
asemeja en las investigaciones realizadas por (Egboh y Mukherjee, 1991) y (Oliva et
al., 2006) pero que muestran una degradacion inicial y final entre 385 °C a 475°C
para el caucho natural de Malasia, lo que sugiere que el caucho utilizado en este tra-
bajo, es térmicamente un poco menos estable, aunque la estabilidad térmica va a de-
pender del tipo de clon de caucho utilizado. No obstante, existen mezclas de caucho
natural con otros elementos como nano compuestos de caucho con arcillas, caucho
estireno-butadieno los cuales le otorgan al caucho natural una mayor estabilidad
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térmica (Chirinos, 2008) y (Fereshteh et al., 2013). Los termogramas DTG sefalan,
que la temperatura maxima de degradacion térmica para las muestras coaguladas a
diferentes concentraciones de &cido formico y acido acético son muy similares entre
si, donde la degradacion oscila en un rango de temperaturas entre 407,7 °Ca 413,9
°C para &cido formico y entre 401,5 °C a 409,7 °C para &cido acético. Ladiferencia
térmica entre las distintas concentraciones de &cidoy entre cidos, no es muy signi-
ficativa para el prop6sito de ésta investigacion.

Por ultimo se muestra en todos los termogramas, la degradacion termo-oxidativa del
caucho a temperaturas por encima de 550 °C, donde el porcentaje materia restante
0 cenizas es la de elementos 0 compuestos inorganicos como 6xidos de minerales,
siendo estos valor obtenidos en un rango entre 0,14 % y 0,95 % m/m, para las mues-
tras coaguladas con de &cido formico, y 0,64 % y 0,31 % m/m, para las coaguladas
con acido acético. Concentraciones de minerales e impurezas, que se mantiene en
el rango segun la norma ISO 247, pero resultan ser mas elevadas a las observadas
en la Tabla 1, debido a que la temperatura de obtencion de cenizas en TGA, esta
determinada a temperaturas por encima de 550 °C lo que permite en esta atmosfera
de oxigeno, la formacion de 6xidos de minerales, ya que a estas temperaturas estan
disponibles los minerales, que a 110 °C para los porcentajes de cenizas obtenidos por
mufla. Dado todo lo anterior, es posible deducir e inferir, que la degradacion y la
estabilidad térmica de las muestras coaguladas a distintas concentraciones de acido es
muy similar, ya que el margen de materia perdida con el incremento de la tempera-
tura no es muy distante, ademas, se presentan los mismo eventos representativos en
el andlisis del caucho natural en otras investigaciones.

En la Figura 6 y 7 se muestran los resultados obtenidos por DSC para los cauchos
obtenidos del latex coagulado con acido foérmico y &cido acético a las diferentes con-
centraciones.

200 100
TEMPERATURA °C

Figura 6. Termograma de calorimetria diferencial de barrido (DSC) 3D para los cauchos obtenidos
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del latex coagulado con acido acético a concentraciones en orden descendente de 1%, 3 %, 10 %
y 20%.

63
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Figura 7. Termograma de calorimetria diferencial de barrido (DSC) 3D para los cauchos obtenidos
del latex coagulado con &cido férmicoa concentraciones en orden descendente de 1%, 3 %, 10
% y 20%.

La caracteristica a la que el caucho natural debe gran parte de sus excelentes propie-
dadesy que a su vez es consecuencia de su regularidad estructural, es su tendencia
a una leve cristalizacion, la cual tiene lugar a temperaturas por encima de 10 °C
(Romeroy Desireé 2002). El primer pico que se observa en la Figura 6 y 7 + 65 °C
y £ 77 °C aproximadamente, dado en todas las muestras, es de naturaleza endotér-
mica y corresponde a la fusion de ésa pequefia fase cristalina que tiene el caucho
natural (Brazier, 1990). A medida que se sigue aumentando la temperatura, y a su
vez la sensibilidad a la oxidacion, sellega a un punto donde se presentan dos picos
consecutivos de caracter exotérmico entre temperaturas de 315 °Cy 320 °C paracel
segundo picoy 355 °C a 360 °C para el tercer pico en todas las muestras, los cuales
son el resultado del ataque del oxigeno sobre los grupo metilenos de la cadena poli-
mérica (Mansilla, 2012). Finalmente se presenta con el incremento de la temperatura
un semi pico a temperaturas por encima de 465°C en todas las muestrasy que se
corrobora con los resultados de TGA, mostrando la degradacion termo-oxidativa del
caucho, especificamente la ruptura y destruccion de enlaces simples y covalentes de
lared polimérica del caucho, como es de esperarse a esta temperatura (Brazier, 1990).

Los estudios previos por DSC, permitieron ademas determinar el area bajo la curva
en los distintos picos, mediante el uso de la linea base para cada muestra analizada;
ésta area es proporcional al valor de la entalpia de cada evento (fusién y descompo-
sicién del caucho natural). Donde el rea para el segundo y tercer pico Figura 6 y 7,
en todas las muestras oscilo entre 77 pJ*s/mg y 82,5 pJ*s/mg y para el primer pico
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entre 64 pJ*s/mg y 78,9 w*s/mg, areas que aunque son distantes para el primer

pico, es dependiente de la cantidad de masa de muestra usada durante el analisis, ya
que muestran la cantidad de energia necesaria para que se lleve a cabo el respectivo
proceso u evento quimico presente durante el calentamiento progresivo del caucho
natural (Yang y Roy 1996). No obstante y teniendo en cuenta estas areas se puede
deducir que aungue son distantes, se presentan los mismo eventos térmicos tanto en
DSC como en TGA y que tienen lugar a la misma temperatura.

4. CONCLUSION

Los espectros IR y lostermogramas TGA 'y DSC permitieron deducir que no existe
una diferencia en la variacion y concentracion de los acidos organicos usados en el
proceso de coagulacion del latex de caucho. Los resultados encontrados en los ter-
mogramas TGA y DSC, demuestran, que los acidos organicos usados a diferentes
concentraciones, presentan eventos térmicos semejantes en todas las muestras, lo
cual permite hacer uso de cualquiera de los dos acidos usados e inclusoa cualquier
concentracion, sin embargo seria recomendable que los agricultores coagularan el
latex de caucho con &cido acético ya que éste presenta un menor grado de toxicidad
para el medio ambiente. Por otra partesi bien la concentracion y el 4cido no afecta la
estructura quimica principal del caucho (isopreno) como lo observado en los resul-
tados de IR, se tendria que realizar estudios mecanicos posteriormente para descartar
completamente una posible diferencia en la adicion de diferentes concentraciones de
acidos como agentes aglomerantes.
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