Capitulo x.
Una mirada al latex de caucho
natural desde la ciencia

v la ingenieria de materiales

Monica Lucia Alvarez-Lainez

Se pensaria que el latex de caucho natural es uno de esos materiales de
los cuales ya se conoce todo en relacion con su identidad como material;
sin embargo, aun persiste una serie de interrogantes que generan nuevas
investigaciones alrededor de él. En este capitulo, se identifican cuales son
las caracteristicas que hacen de este material algo Unico en su género
y se aborda su composicion, no solo quimica, la cual ha sido objeto de
estudio desde hace mucho tiempo, sino también morfoldgica; es decir,
se aprovecha el uso de técnicas de caracterizacion de materiales como la
microscopia de fuerza atdomica para conocer cémo se ven las particulas de
caucho en una suspensién de latex. Ademas, se hace uso de los resultados
de una investigacién realizada con el latex procedente del Bajo Cauca
antioquefio por la Universidad EAFIT entre 2013 y 2016, para explorar qué
hay debajo de la superficie que se observa en la suspension “lechosa”
conocida como latex de caucho natural.

:Qué es el latex de caucho natural?

El proceso mediante el cual se extrae el latex de caucho natural se conoce
como sangrado o rayado, y se realiza cuando el arbol Hevea brasiliensis
tiene como minimo una circunferencia de 45 a 50 cm medida a 120 cm de
altura desde el suelo, lo que segun las condiciones climaticas y edafoldgicas
del sitio de siembra podria alcanzarse entre cinco y siete afios luego del
establecimiento (Zapata et al., 2016). El rayado se considera el proceso
mas importante, ya que los cuidados que se den durante su explotacion
determinan el tiempo de vida Util del arbol y su produccion. Por lo tanto,
la persona encargada de hacer la apertura del panel de sangria debe
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se hace siguiendo las precauciones necesarias; por ejemplo, usando las
herramientas adecuadas, o teniendo en cuenta los angulos vy la profundidad
en el corte que se deben hacer con la cuchilla para no dafiar la corteza del
arbol.

Desde el punto de vista bioquimico, el latex que se extrae del arbol
Hevea brasiliensis es el citoplasma de las células laticiferas del arbol, las
cuales estan conectadas y forman vasos organizados como si fueran
anillos concéntricos en el floema; estas células son las responsables de
la sintesis del cis-1,4-poliisopreno (Bottier, 2020). Desde el punto de vista
fisicoquimico, el latex cis-1,4-poliisopreno es un sistema heterogéneo
o coloidal constituido como minimo por un medio dispersante (fase
continua) y una fase dispersa (fase discreta).

El poliisopreno, que es la fase dispersa, se encuentra en una proporcion
entre 30% vy 40%, y el 70% y 60% restante es el medio dispersante, que
es un suero citoplasmatico conformado por aguay, en menor proporcion
(aproximadamente un 5%), por otros componentes denominados los “no
caucho”, como proteinas, lipidos?, carbohidratos y menos de un 1% por
minerales o compuestos inorganicos (Zapata-Gallego & Alvarez-Léinez,
2019). Estos componentes no caucho, segin muchos autores a lo largo
de diversas investigaciones, serian los responsables de que el caucho
natural presente mejores propiedades mecanicas que su contraparte,
el caucho sintético; sin embargo, también son su taléon de Aquiles, ya
gue presentan una alta variabilidad, que esta relacionada con factores
fisioldgicos y ambientales.

Valdria la pena preguntarse como se encuentran enlazados los compo-
nentes caucho y los no caucho. El caucho natural es un material que fue
muy revolucionario a finales del siglo xiIx, por lo que podria pensarse
gue ha sido muy estudiado, pero no es asi. En 2019 unos investigadores
japoneses todavia se preguntaban como era la estructura quimica de
estos compuestos no caucho presentes en un latex fresco de caucho
natural (Oouchi et al.,, 2019) y los responsables de sus singulares
propiedades mecanicas.

1 Eltérmino lipidos se usa de una manera genérica en el contexto del latex del caucho natural; es decir,
pueden ser 4cidos grasos asociados a fosfolipidos o acidos grados libres (Nawamawat et al., 2011).
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Las cadenas de poliisopreno presentan en los extremos unos grupos
terminales (y es aqui donde se enlaza el componente caucho con
los no cauchos) que han sido denominados terminacion a y w. Estas
terminaciones del poliisopreno son las que generan la unién con los
fosfolipidos vy las proteinas (los no caucho); asi, la terminacién a es de
grupos asociados a los fosfolipidos mediante enlaces de hidrégeno,
mientras que la terminacion w hace referencia a los grupos asociados
a las proteinas (Nawamawat et al.,, 2011). Desde esta premisa, y
teniendo en cuenta que al ser un material natural presenta un nimero
considerable de componentes que pueden generar sefiales espectrales,
los investigadores japoneses realizaron la ardua labor de analizar
mediante resonancia magnética nuclear de alto campo (high field, NMR,
por sus siglas en inglés) y alta resolucién un latex de caucho natural
(en este trabajo no se especifica la variedad clonal del latex usado para
el analisis). Encontraron cinco diferentes tipos de terminaciones tipo a:
las al y a3, que son una estructura tipo éster de carboxilato; las a2 y
a4, que estan asociadas a grupos hidroxilos, y la a5, que es la misma
identificada en un compuesto de bajo peso molecular proveniente del
hongo Lactarius volemus. Para la terminacién tipo w, los investigadores
hallaron que estos grupos terminales son basicamente unidades de
dimetilalilo unidas con dos unidades de trans-isopreno enlazadas al
cis-1,4-poliisporeno (Oouchi et al., 2019). En la figura 59, se presenta la
estructura molecular del latex de caucho natural.

Estructura molecular del cis-1,4-poliisopreno indicando sus grupos
terminales tipo a y w.

Fuente: Elaboracién propia, a partir de Morton (1999)
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Asi, pues, icomo se podria imaginar que se encuentran enlazados los
componentes caucho y no caucho? Inicialmente, se ha dicho que los
componentes no cauchotipofosfolipidosy proteinas estan enla superficie
de las particulas de poliisopreno (Nawamawat et al., 2011; Sansatsadeekul
et al., 2011), las cuales generan una carga positiva (a partir de grupos
amino de las proteinas adsorbidas) y una carga negativa (ionizacion
del grupo carboxilico adsorbido en las moléculas de fosfolipidos). Estas
cargas son las responsables de la estabilidad coloidal que presentan las
suspensiones de latex de caucho natural (Sansatsadeekul et al., 2011).

Después de realizar una lectura de diversos libros y articulos cientificos,
se evidenciaron varias propuestas que intentan plantear cémo es la
distribucion de los componentes no caucho y caucho. Inicialmente, se
proponia que una particula de latex de caucho natural estaba constituida
por un centro de poliisopreno, rodeado por una capa de fosfolipidos, la
cual estaba recubierta por una capa de proteinas (Cornish et al., 1999;
Nawamawat et al., 2011). Sin embargo, con el uso de NMR y de técnicas
para realizar andlisis morfoldgico como microscopia de fuerza atdmica
(AFM, por sus siglas en inglés) se ha comenzado a dilucidar como es esta
organizacion. En 2011, investigadores tailandeses y holandeses utilizaron
AFM para mapear en la superficie de las particulas de latex los cambios en
propiedades mecanicas, los cuales posteriormente fueron contrastados
con microscopia de fluorescencia confocal para identificar la distribucion
de los fosfolipidos y las proteinas en la superficie de la particula de
latex; se encontrd con eso que una particula de caucho natural esta
rodeada por una capa superficial de aproximadamente 20 nm, donde se
encuentran presentes (y ubicados de manera aleatoria) los fosfolipidos y
las proteinas (Nawamawat et al., 2011).

Otros investigadores usan técnicas como dispersion de neutrones de
angulo bajo, dispersidon de rayos X de dngulo bajo, microscopia electrénica
de transmision (TEM), microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas
en inglés) y microscopia de fluorescencia confocal (Wu et al., 2017) para
explicarcémoseorganizanlosnocauchoenunamatrizde poliisoprenoyde
gué manera estos contribuyen a las propiedades mecdanicas. Vale la pena
mencionar que este es un trabajo interesante y con un profundo compo-
nente experimental. Uno de los resultados mas relevantes sugiere que al
ser los fosfolipidos y las proteinas inmiscibles en la matriz de poliisopreno
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forman unos agregados, los cuales permiten que las proteinas interactien
con las terminaciones w vy los fosfolipidos con las terminaciones a, lo que
genera una red interconectada que, segun los autores, es la responsable
de las propiedades mecanicas tan singulares en el caucho natural.
Ademas, se ha observado que dichos agregados o dominios que generan
esta red interconectada de fosfolipidos-w-proteinas-a se encuentran de
maneraaleatoriayforman unacapaexternaqueactiacomoun “surfactante”,
con lo cual estabilizan las particulas de poliisopreno en el latex (Wu et al,,
2017; Kumarn et al., 2018). En la figura 60, se presenta la propuesta mas
reciente de como estdn organizados los compuestos no caucho y caucho
en el latex de caucho natural.

protein glycolipid mono- or di-phosphate the w-terminal of a rubber
group at the a-terminal of chain/molecule

fatty acid salt/ a rubber chain/molecule

phospholipid free fatty acid

Propuesta de una particula de latex de caucho natural y su manera de
distribuirse los fosfolipidos (terminaciones rosadas), las proteinas (verdes) y
los grupos terminales a (terminaciones cafés) y w (terminaciones amarillas). *

Fuente: Kumarn et al. (2018)

* Imagen utilizada con el permiso de Kumarn, S., Churinthorn, N., Nimpaiboon, A., Sriring, M., Ho, C. C., Takahara, A.,

& Sakdapipanich, J. (2018). Investigating the Mechanistic and Structural Role of Lipid Hydrolysis in the Stabilization of
Ammonia-Preserved Hevea Rubber Latex. Langmuir, 34(43), 12730 -12738.
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El latex de caucho natural como
materia prima

Se han encontrado 2.500 plantas que contienen caucho, pero es el arbol
de Hevea brasiliensis el que presenta una mayor importancia comercial
(Van Beilen & Poirier, 2007) y la Unica fuente para la produccién de
caucho natural. Las caracteristicas que exhibe el caucho natural, por
ejemplo, su resiliencia, elasticidad, resistencia al impacto y a la abrasion,
han sido muy dificiles de replicar en los cauchos sintéticos (Van Beilen &
Poirier, 2007).

En la actualidad, el 90% de la produccién de caucho natural del mundo
se da en Asia, siendo Tailandia e Indonesia los principales productores,
con el 35% y 30%, respectivamente. Solo existe un pais del continente
americano que se encuentra dentro de los diez principales paises
exportadores de caucho natural y es Guatemala (Trade Map, 2020).
La cultura del cultivo y la transformacién del caucho se han venido
fortaleciendo en Colombia en los Ultimos afios, y actualmente la
actividad cauchera se encuentra en 17 de los 32 departamentos del pais.
Sin embargo, la produccién nacional de caucho solo cubre el 20% de la
demanda nacional, por lo que es necesario importar el resto.

En Colombia, todos los materiales sembrados corresponden a clones
gue son producto del mejoramiento genético realizado por los grandes
productores que, en su mayoria, estan en el oriente, en paises como
Indonesia, Tailandia y Malasia, y en América, principalmente en Brasil.
En el contexto regional, en los Ultimos 46 afios ha aumentado el nimero
de hectareas de caucho natural a partir de una reducida base genética
representada por los clones brasilefios IAN 873, IAN 710 y FX 3864. En
la tabla 29, se presentan algunas caracteristicas importantes de estas
variedades clonales (Sterling Cuéllar & Correa Diaz, 2010).
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Tabla 29. Principales clones de caucho natural propagados en Colombia

Especie de Hevea Principales caracteristicas

H. brasiliensis Produce latex, se estable con un contenido

IAN 873 | FA1717xPB 86 X H. brasiliensis promedio de 32,7% de caucho seco

De escasa ramificacion, poco follaje,
H. brasiliensis susceptible a costra negra, resistente al
FX 3864 | FB 38 xPB 86 ) L mal suramericano de las hojas. Produce
X H. brasiliensis . . ;
latex estable con un contenido promedio
de 31,5% de caucho seco

H. brasiliensis

IAN 710 | F409x PB 86 x H. brasiliensis

*El PB es originario de Prang Besar, Malasia, y el F es un clon nativo originario de Fordlandia, Brasil
(Yasno Cabrera et al., 2004).
Fuente: Zapata-Gallego (2016)

Principales caracteristicas
del latex de caucho natural
colombiano

Del cultivo de caucho natural se obtienen y comercializan los siguientes
productos: latex crudo concentrado, coagulo, lamina, ripio, caucho
crepé y cauchos técnicamente especificados (TSR-20).

Pararealizarel estudiodelas caracteristicas relacionadas conlacomposicion
y morfologia del material, teniendo en cuenta su diferenciacién por tipo de
clon, se han empleado diversas técnicas de caracterizacion de materiales,
con el fin de conocer el comportamiento del caucho como material bajo
diferentes condiciones. Las técnicas mas referenciadas que han servido de
apoyo en este entendimiento se dividen en dos grandes grupos, los cuales
se describen a continuacion.

Pruebas realizadas en la industria

Existe una serie de ensayos y procedimientos que uftiliza la industria que
transforma el latex de caucho natural, ya sea para comercializarlo como
latex centrifugado o concentrado, o como caucho sélido (ldmina o TSR),
0 para establecer la ficha técnica del material que se va a comercializar. 169
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La gran mayoria esta contemplada en la norma técnica ASTM D 1076
contenido de caucho seco (DRC, por sus siglas en inglés), contenido de
solidos totales (TsC, por sus siglas en inglés), alcalinidad calculada como
hidréxido de potasio (kOH), alcalinidad calculada como porcentaje de
amoniaco (NH,), acidos grasos volatiles (VFA), contenido de proteinas,
zinc, cobre, manganeso, hierro, magnesio, pH y contenido de cenizas
(Haque et al., 1995; Malmonge et al., 2009; Kala, 2010; Muhammad &
Muhammad, 2012; Quarteroli Silva, 2012). Otras pruebas que se han
hecho, especialmente para caucho sélido, son: indice de retencion de
plasticidad, viscosidad Mooney y pruebas mecdanicas como ensayos de
tension (modulo al 100% y al 300%).

Con el fin de conocer la relacion entre los factores fisioldgicos y ambientales
con la composicién, microestructura y morfologia de las particulas de caucho,
y cOmo estas caracteristicas afectan el desempefio mecanico y térmico del
caucho natural, es necesario hacer uso de las técnicas de caracterizacion
de materiales. Para evaluar la composicion, se han utilizado las técnicas
de resonancia magnética nuclear (Nawamawat et al., 2011), dispersién de
neutrones de angulo bajo, dispersion de rayos X de angulo bajo (Wuetal., 2017)
y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) (Agostini et al.,
2008; Malmonge et al., 2009; Kala, 2010; Floriano et al., 2014; Zapata-Gallego
& Alvarez-Lainez, 2019). Para identificar sus relajaciones y su estabilidad
térmica se han utilizado: andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria
de barrido diferencial (Dsc) (De Oliveira et al., 2004; Agostini et al., 2008;
Malmonge et al., 2009; Rejikumar & Philip, 2010; Muhammad & Muhammad,
2012; Zapata-Gallego & Alvarez-Lainez, 2019). Para identificar la morfologia
de las particulas de caucho, se ha utilizado la distribucién del tamafio de las
particulas (DTP) (Malmonge et al., 2009), la dispersion de luz dindmica (DLS)
(Zapata-Gallego & Alvarez-Lainez, 2019), la microscopfa electrénica de barrido
(seM) (Muhammad & Muhammad, 2012; Floriano et al., 2014), la microscopia
electrénica de transmision (TEM), la microscopia de fluorescencia confocal
(Wu et al., 2017) y AFM (Zapata-Gallego & Alvarez-Lainez, 2019).

2 Standard Specification for Rubber-Concentrated, Ammonia Preserved, Creamed, and Centrifuged
Natural Latex.
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De igual manera, y con el fin de evaluar la incidencia de las proteinas
en las alergias de las personas, se han hecho analisis bioldgicos para
establecer la citotoxicidad y genotoxicidad del latex de caucho natural
(Floriano et al., 2014).

En un estudio llevado a cabo en la Universidad EAFIT entre 2013 y 2016,
se realizo la caracterizacién e identificacion de las propiedades reolégicas
de latex de caucho natural preservado, proveniente de los clones IAN
710, IAN 873 y FX 3864 (Zapata-Gallego, 2016) de la zona del Bajo Cauca,
en Antioquia; adicionalmente, se identificé el efecto que tiene el estado
fenoldgico de estos clones en las propiedades del latex (Zapata-Gallego
& Alvarez-Lainez, 2019). Como principales hallazgos de este trabajo,
en el que se establecen las propiedades del latex de caucho natural de
Antioquia, se tiene:

e E| arbol del caucho en un afio fenolégico atraviesa cuatro etapas:
floracion, llenado de fruto, foliacion y defoliacién. Desde el punto de
vista de produccion de contenido de caucho seco (DRC), estas etapas
fenoldgicas se pueden identificar como periodos de alta (defoliacion)
y baja (foliacion) produccién de DRC.

e E| andlisis del comportamiento térmico del latex también se ve
modificado en cierto grado por la cantidad de DRC (contenido de
1,4 cis isopreno). En la figura 61, se observa que el latex de caucho
natural presenta una Tg alrededor de los -65°C, pero cuando el
contenido de 1,4 cis isopreno se incrementa, nuevas transiciones
térmicas aparecen, por ejemplo, una fusion alrededor de -1°C.
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FX3864 IAN710 IAN873

Andlisis térmico de latex proveniente de los clones FX 3864, IAN 710

e lAN 873. %

Nota: Se observa coémo la Tg no cambia con la etapa fenoldgica.
Fuente: Zapata-Gallego & Alvarez-Léinez (2019)

El contenido de los no caucho, proteinas y fosfolipidos se analizd
mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
usando reflactancia total atenuada (FTIR-ATR). En los espectros
realizados, estos componentes se identificaron como lipidos
(Ester R1- (C=0)-0-R2, carboxil R1-[C=0]-OH) y se clasificaron de
acuerdo con su naturaleza; lo mismo ocurrid con las proteinas
(amida tipo | -R1- (C=0)-NH-R2, amida tipo Il N-H + C-N). En todas
las muestras se encontraron bandas definidas para los lipidos tipo ésteres
en los grupos carboxil; lo mismo ocurre en las proteinas de la Amida |l
respecto a la Amida |, siendo esta la que reporta mayores contenidos
entre los clones. En el clon FX 3864 se reduce el contenido de proteina
en las diferentes etapas: para el IAN 710 es mas alto en la etapa de
foliacion y el IAN 873 presenta un contenido de proteina casi estable
durante todas las etapas fenoldgicas. Los fosfolipidos parecen ser mas

* |magen utilizada y adaptada con el permiso de Springer: Zapata-Gallego, N. T., & Alvarez-Lainez, M. L. Effect of the
172 Phenological Stage in the Natural Rubber Latex Properties. Journal of Polymer and the Environment, 27, 364 -371 (2019).
https://doi.org/10.1007/s10924-018-1337-x
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estables que las proteinas en las etapas de llenado de fruto, la foliaciéon y
la defoliacion, pero se muestra un aumento brusco durante la etapa de
floracién, en especial para los compuestos de éster; esto puede deberse
a que en esta etapa el arbol utiliza las reservas de carbohidratos para el
desarrollo de las flores. El clon FX 3864 presentd el mayor contenido de
fosfolipidos, seguido de IAN 873.

e Mediante un analisis por AFM fue posible identificar la morfologia
de las particulas de caucho para cada una de las etapas fenoldgicas
(figura 62). Segun el analisis de estas imagenes, los clones IAN 873
y FX 3864 presentan una distribucién monomodal con un tamafio
promedio de alrededor de 600 nm sin cambios significativos durante
un afio. Sin embargo, el IAN 710 muestra un comportamiento distinto
con una distribucion bimodal (excepto en foliacidon) y cambios en el
tamafio promedio en todas las etapas, que pueden variar desde 300
nm hasta 3 um. Algo interesante que puede ser identificado a partir
de las imagenes de fase del AFM es que las particulas de latex tienen
formas redondeadas y tipo “pera”.

Morfologia de las particulas de caucho para los clones FX 3864, IAN 710y
IAN 873, respectivamente, en las diferentes etapas fenoldgicas.

Fuente: Elaboracion propia
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Este analisis morfoldogico mediante AFM permitid identificar que en la
superficie de estas particulas existe una diferencia en la tonalidad de
los colores, como se puede observar en la figura 63. Esas discrepancias
estan relacionadas con las diferencias en la composicion quimica de las
particulas de caucho, es decir, con el contenido de caucho y no caucho
(Sakdapipanich et al., 2015). Sin embargo, no fue posible identificar a qué
tonalidad correspondian los componentes caucho y los no caucho.

ImagenesdeArMenmodofasede FX3864,|IAN 710elAN 873, respectivamente.

Fuente: Elaboracién propia

Otro aspecto importante para analizar en el latex de caucho natural
es la manera como se afecta su capacidad de fluir, ya que la reologia
en los latex esta relacionada con el contenido de fosfolipidos y
proteinasy, por lo tanto, con su estabilidad como coloide. En la figura
64, se presenta el analisis del comportamiento de la viscosidad con
la velocidad de cizalla; cuando las velocidades de cizallas son bajas, la
viscosidad del latex disminuye hasta alcanzar un punto minimo, en
el que la viscosidad comienza a aumentar. Este comportamiento se
explica por los diferentes arreglos que experimentan las particulas de
latex (Sansatsadeekul et al., 2011) con la aplicacién del esfuerzo de
cizalla. Para una velocidad de cizalla baja, las particulas forman una
estructura bidimensional orientada hacia la direccién del flujo, lo cual
disminuye su viscosidad. Cuando la velocidad de cizalla excede una
viscosidad minima, esas estructuras bidimensionales se perturban y
se requiere mas energia para establecer una nueva disposicién en
equilibrio y, como consecuencia, la viscosidad aumenta (Khandal
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& Tadros, 1988). El clon FX 3864 muestra una mayor viscosidad en
la etapa de floracion, lo cual esta relacionado con el contenido de
fosfolipidos, porque la mayor cantidad de ese componente aumenta
la resistencia del sistema a fluir y se requiere mas energia para
desestabilizarlo por medio de un efecto mecanico. La viscosidad del
IAN 873 también es mas alta en floracién, pero en IAN 710 es mas
alta en la etapa de foliacién, debido a que en esta se presenta un
mayor contenido de proteinas.

FX3864 IAN710 IAN873

Analisis del comportamiento del flujo del latex proveniente de los clones FX
3864, IAN 710 e IAN 873, respectivamente, mediante la curva viscosidad vs.
velocidad de cizalla.

Fuente: Zapata-Gallego y Alvarez-Lainez (2019)
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