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1. Introduccion.

Actualmente en México el uso de materiales que cumplan con
los parametros y especificaciones requeridas en la fabricacion
de mezclas asfalticas ha ido tomando mayor importancia. El
uso de equipos y técnicas que evalien de una manera mas
eficiente y precisa los materiales de construccién de carreteras
ha sido el objetivo de los profesionales, organismos
gubernamentales y de las empresas constructoras dedicadas a
este rubro. En cuanto al uso especifico y calidad de los
agregados pétreos como principales componentes existe
actualmente la norma de la Secretaria de Comunicaciones y
Transportes (SCT), ademas de las recomendaciones del
protocolo AMAAC (Asociacion Mexicana del Asfalto A. C.), sin
embargo, el material que pasa la malla No. 200 conocido como
polvo mineral (filler), presenta métodos de prueba
inconsistentes y susceptibles a confusiones y errores que
podrian ser trascendentales en el que un material apruebe o
no el pardmetro de azul de metileno requerido por la SCT y la
AMAAC o mas grave aun, que su desempefio en campo no sea
el adecuado. El polvo mineral aporta a la mezcla asfdltica
propiedades como: viscosidad, impermeabilidad, flexibilidad y
resistencia (propiedades adquiridas en conjunto con el asfalto,
mastico). Dentro de la metodologia de disefio de mezclas
asfalticas en México, el material que pasa la malla nimero 200
(75 um) puede llegar a ocupar desde un 2 % hasta un 12 % en
peso de la mezcla, es por eso que el contar con filler de buena
calidad que aporte caracteristicas benéficas en el desempefio
es trascendental. Gracias a estudios se ha determinado que
altos valores de azul de metileno para un tipo de agregado a
usarse en una mezcla asfaltica resultan en una mezcla con alta
susceptibilidad al efecto del agua, ademas mezclas con altas
deformaciones y bajas energias de fractura.

Actualmente, uno de los métodos mas utilizados en Ia
industria para caracterizar el polvo mineral es la prueba de
azul de metileno (AM) la cual se utiliza para estimar el grado
de reactividad en presencia de agua del filler, esta prueba se
basa en cuantificar la capacidad de sorcién del filler midiendo
la cantidad de azul de metileno necesario para cubrir su
superficie total (interna y externa). Quimicamente, el azul de
metileno, identificado con la formula empirica C;¢H15N3SCl, es
un polvo que al mezclarse con agua se comporta como un
colorante catidnico, por lo tanto, esta técnica de azul de
metileno estd basada en dos principios fundamentales:

e E|l fendmeno de intercambio idnico entre los
cationes intercambiables de los fillers y los cationes
del AM dispersos en el medio acuoso.

e La adsorcidn y absorcidn fisica de las moléculas de
AM en la superficie externa e interna del filler.
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La capacidad de sorcién esta definida por la naturaleza de la
matriz rocosa del agregado del cual proviene el filler, aunque
dicha capacidad aumenta en funcion de la superficie especifica
y de la carga eléctrica superficial del material. Entonces, la
prueba de azul de metileno se relaciona con la capacidad del
filler de sorber agua y aumentar su volumen.

Basados en este principio se han desarrollado distintas
técnicas de prueba usando AM, siendo la mas utilizada por su
simplicidad, la prueba con papel filtro. En México, esta técnica
esta establecida por la Recomendacion AMAAC RA-05/2008,
basada en la norma M-MMP-4-04-014/09 de la Secretaria de
Comunicaciones y Transportes. Dicha técnica consiste en
disolver AM en agua destilada con concentracidén conocida y
colocar dicha soluciéon en una bureta de 50mL; asi mismo se
pesa una masa conocida de filler, se agita y se suspende en
agua en un vaso de precipitados. Se adiciona la solucion de
AM gota por gota, posteriormente, después de cada gota se
remueve una gota de la suspension y se coloca en el papel
filtro. La prueba contintda hasta la formacién de un halo color
azul claro alrededor de la gota, reportando como miligramos
de AM por cada gramo de filler. Este método indica una
evaluacién semicuantitativa de la reactividad de los fillers; asi
como indicaciones cualitativas del tipo de mineral contenido
en dichos fillers. Sin embargo, esta metodologia muestra
resultados subjetivos, poco precisos y con una alta
incertidumbre, ya que la determinacién del punto final
depende del criterio del analista, por lo que podria resultar
dificil llegar a un acuerdo en valores cercanos a los limites
especificados y por lo tanto podria resultar trascendental en el
que un polvo mineral apruebe o no.

Debido a la alta subjetividad que presenta la prueba de azul
de metileno, en este trabajo se propone una metodologia
alternativa para determinar la capacidad de sorcion de AM
para fillers mediante espectrofotometria visible, mediante el
cual se pretende demostrar la objetividad, repetitividad y
reproducibilidad de dicho método y de esta forma colaborar
para el control de calidad y construccidon de los pavimentos
flexibles.

2. Objetivos.

Proponer una metodologia alternativa para determinar la
capacidad de sorcion de AM para fillers mediante
espectrofotometria visible y demostrar su repetibilidad,
reproducibilidad y precision.
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3. Metodologia

En esta investigacion se wusaron diferentes fillers
representativos de Jalisco y otras zonas de la Republica
Mexicana. El ensayo clasico se realizé bajo la especificacion en
la recomendacion AMAAC 05/2008 basada en la norma M-
MMP-4-04-014/09 de la Secretaria de Comunicaciones y
Transportes [5], mientras que el ensayo de espectrofotometria
visible se realizd mediante una metodologia propuesta en el
laboratorio de la empresa LASFALTO S. de R.L. de C.V. cabe
mencionar que la técnica no se aplica en ningun otro pais para
la determinacién del valor de azul de metileno. La serie de
pruebas se esquematizan de la siguiente manera:

Tabla 1.- Polvos minerales analizados para el método tradicional y método
propuesto

Filler Ubicacion Metodologia
Banco CU Ciudad de México, DF
Banco Chapala, Jalisco mg AM / filler mg AM / filler
Chapala Método Método clasico
Banco San Guadalajara, Jalisco Espectrofotome = M-MMP-4-04-
Martin tria visible 014/09
Banco X .

. Guadalajara, Jalisco
Cerritos

Para el procedimiento bajo espectrofotometria visible,
inicialmente se prepard una solucion estandar con 100 mg/I de
azul de metileno grado reactivo (82.8 % base humeda),
después se realizaron diluciones hasta obtener un rango de
concentraciones cuya absorbancia a 664 nm fuese mayor a 0,1
y menor 1 ademds el estudio se realizd en un
espectrofotémetro UV/VIS Marca Nanbei modelo 722 y que
trabaja bajo un esquema general como el de la figura 1.

e
=

Figura 1.- Esquema general de un espectrofotémetro visible con haz de
referencia.

A continuacién, en la figura 2, se esquematiza la recta de
calibracién realizada con las concentraciones adoptadas (0.5,
1, 2, 3, 4 y 5 ug/ml). Para esto se obtuvo un coeficiente de
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determinacion de 0.992. Ademds, todas las soluciones se
almacenaron dentro de contenedores de polietileno como lo
sugieren Bergmann y O’Konski [1], con el objetivo de evitar
adsorcién de colorante en el vidrio.
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Figura 2.- Recta de calibracion de azul de metileno.

En este trabajo se estudiaron diferentes fillers de 4 diferentes
bancos de materiales: banco “CU”, Banco “Chapala”, Banco
“Cerritos” y banco “san Martin de la Flores” para los cuales se
anexan a continuacion imagenes obtenidas a través de

microscopia electrénica de barrido y su ubicacidon geografica
de los bancos de materiales (figura 3).

Figura 3.-Morfologia por microscopia electrénica de barrido y su distribucion
de tamafio de particula, expresado en percentil 50 [4] A) mineralogia: basalto
(extraido del banco Chapala) con un tamafio de particula en Percentil 50 de
17.88 um. B) mineralogia: Mixto (extraido del banco de San Martin de las
flores, Guadalajara), con un tamafio de particula de 29.00 um. C) Mineralogia:
Tezontle (extraido de, banco Cerritos, Guadalajara), Con un tamafio de
particula en percentil 50 de 47 um. D) mineralogia: Arcilla (banco CU, DF) con
un tamafio de particula en percentil 50 de 40.22 um.

Para el desarrollo de la metodologia propuesta se tomé como
base la investigacion de Guirses et all. [3], en 2005 quien
establecié un método para determinar la capacidad de sorciéon
del azul de metileno de una arcilla, mediante las cinéticas de
adsorcién de azul de metileno en presencia de este. Se
determind que el equilibrio de sorcion se alcanza
aproximadamente a los 60 minutos después de agregar el filler
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en una solucion de AM a una concentracion inicial de 100
mg/l. Es asi, que mediante esta informacion se establecieron
las condiciones de prueba y se tuvo un proceso del método
desarrollado de la siguiente manera: se prepara 1 litro de
soluciéon de AM a una concentracidon de 100 mg/| el cual se
almacena dentro de un envase de polipropileno, se toman 100
ml de solucidn y se vierten en un vaso de precipitados,
después se procede a la agitacion de la solucién a una
velocidad de entre 400 rpm y 500 rpm. Inmediatamente se
afiaden 0.1 g de filler y se empieza a contabilizar el tiempo de
sorcion. Se toman 300 pl de muestra de la suspensién cada 15
minutos en un tubo y se adicionan 10 ml de agua destilada. Se
centrifuga durante 4 minutos a 4000 rpm para separar el filler.
Se lee la muestra en un espectrofotometro UV/visible a una
longitud de onda de 664 nm. Todas las muestras tomadas se
realizaron por triplicado. La mayor absorbancia del azul de
metileno en forma monomeérica se alcanza a una longitud de
onda de 664 nm. [1]

En lo que respecta a la repetibilidad y reproducibilidad, una
vez que se establecieron las condiciones y procedimiento de la
prueba se procedié a validar el método. Para este objetivo se
realizé la prueba de azul de metileno con el método propuesto
en este trabajo con el que se analizaron los 4 polvos minerales
disponibles en las que ademas se tuvo la participacion de dos
técnicos laboratoristas con el objeto de tener un analisis y
comparacion de resultados mas completo.

Se realizd un analisis de los resultados de cada analista y se
determiné la desviacidon estandar de dichas mediciones. Asi
mismo, se compararon los resultados entre ambos analistas.

4. Resultados

Para el estudio de los resultados obtenidos para cada tipo de
filler se compard la prueba de azul de metileno con el uso de
papel filtro (método convencional), contra la de
espectrofotometria visible (método propuesto), con el objeto
de detectar posibles diferencias entre ambos métodos,
ademds de comprobar la repetibilidad y reproducibilidad del
método por espectrofotometria.

En la figura 4 se observa que la sorcion del azul de metileno
para filler de naturaleza arcillosa alcanza el equilibrio a los 60
minutos, mientras que para materiales que pasan la malla n°
200 no arcillosos se alcanza su equilibrio en apenas 30
minutos, tiempo en el que inmediatamente después se puede
llevar acabo la lectura de espectrofotometria. Sin embargo,
podremos definir como un tiempo maximo de saturacién de
filler de 60 minutos, tiempo para el cual las arcillas ya han sido
saturadas (caso mas extremo), ademds de que el uso de
arcillas en la industria del asfalto y la pavimentacion es
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limitado.
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Figura 4.- Absorcién de AM con respecto al tiempo: A) Banco CU, B) Banco San
Martin, C) Banco Chapala y D) Banco Cerritos.

Por otra parte, En la tabla 2 se presenta un analisis entre dos
laboratoristas en el ensayo clasico de azul de metileno en el
que se observa que en 2 de los 4 bancos analizados se
presentan diferencias entre la determinaciéon del valor
resultante del ensaye. Ademas, para este caso, el tener
resultados por duplicado puede no ser significativo debido a la
subjetividad de la prueba por lo que solo se realizé una prueba
por cada azul de metileno y analista.

Tabla 2.- Comparacion de resultados entre 2 analistas para la prueba de azul
de metileno mediante el método clasico.

mg AM / filler mg AM / filler
Filler Método clasico Método clasico :E‘::srl::
Analista A Analista B
Banco CU 72 74 141
Banco
17 17 X
Chapala 0.00
Banco San
Martin 20 20 0.00
Banco 4 2 1.41
Cerritos

Para el caso de la repetibilidad y reproducibilidad en el ensayo
de espectrofotometria se presentaron excelentes resultados
en el que se demuestra la validez del ensayo, ademas se
muestra la poca variacion entre los resultados obtenidos por
laboratoristas diferentes.
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Tabla 3.- Comparacién de resultados entre 2 analistas para la prueba de azul
de metileno mediante espectrofotometria UV/ visible.

mgAM/ | nep  MBAM/ pep DER
. filler . filler .

Filler . Analista . Analista entre

Analista Analista .

B analistas
A B

Banco CU 70.42 0.34 70.67 1.22 0.76
Banco 15.07 2.12 15.10 127 143
Chapala
Banc? San 17.88 1.65 17.67 0.99 1.30
Martin
Banco 3.79 2.30 3.73 1.99 2.03
Cerritos

Asi mismo, como se muestra en la tabla 4, se observa una
desviacion relativa estdandar menor al 3% tanto en las
mediciones de cada analista como entre ambos analistas,
demostrando que el método es repetible y reproducible.

Tabla 4.- Comparacién de resultados de la prueba de azul de metileno para
diversos fillers obtenidos mediante el método innovador y el clasico.

mg AM / filler mg AM / filler
Filler ) & R / g / L. Diferencia (%)
Método innovador Método clasico
Banco CU 70.55 72 2.06
Banco
15.09 17 12.69
Chapala
Banco San
, 17.78 20 12.52
Martin
Banco
. 3.76 4 6.38
Cerritos

En el primer filler, como se observa en la tabla 3, los
resultados de ambos métodos presentan valores de azul de
metileno similares. Para las demds muestras que presentan
diferencia entre el método innovador, por espectrofotometria,
y el método de azul de metileno tradicional de hasta un 12 %
demostrando asi que el método de espectrofotometria
presenta menor variacién y mayor exactitud que el método
desarrollado con papel filtro. Una de las principales razones
por las que el método innovador es mucho mas exacto es
porque se utiliza una solucidn de azul de metileno muy diluida
lo cual garantiza una superficie especifica extensa, la presencia
de mondémeros y dimeros del colorante que son sorbidos por
el mismo filler el cual presenta una superficie especifica
extensa y poros relativamente pequefios hasta lograr su
saturacion externa y superficial. Por otra parte, para el
método clasico se utiliza una solucidn con alta concentracion
de azul de metileno la cual promueve la aglomeracién o
formacién de complejos entre las moléculas del colorante que
son sorbidos por el filler lo que puede favorecer la formacion
de capas alrededor de este, incluso cuando se supera su
capacidad de sorcion. EI método analitico innovador nos
permite calcular la concentraciéon de azul de metileno
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remanente en la solucién después de haber transcurrido un
determinado tiempo comparandose con la concentracion
inicial previa a la incorporacién del filler, la cual se calcula por
diferencia de concentraciones en miligramos de azul de
metileno adsorbido por cada gramo de filler y se obtiene su
capacidad de sorcion. Para el método del papel filtro es
necesario encontrar la formacién de un halo de color azul y
gue este sea estable conforme transcurre el tiempo de prueba
al aplicar una gota de la solucién de AM en el papel filtro por
lo que ademas su interpretacién es subjetiva y depende del
criterio particular del analista.

5. Conclusiones

La infraestructura carretera es el motor del desarrollo socio-
econdémico de las naciones, por lo tanto, es fundamental
contar con pavimentos que permitan una circulacion segura,
rapida, cdmoda y que generen costos de operacidn bajos.

Necesitamos métodos mas sencillos y confiables que
garanticen una adecuada seleccion de los materiales
empleados en la construccidn.

Es por eso que se desarrollé un nuevo método analitico con el
objetivo de determinar la sorcién de azul de metileno para el
polvo que pasa la malla n° 200 utilizado en las mezclas
asfalticas y que se basa principalmente en Ia
espectrofotometria visible, proceso en el que se establecieron
como condiciones de prueba:

e 100 ml de solucidn de azul de metileno

e 0.1gdefiller

e 1 hora de agitaciéon y 4 minutos centrifugacion de
muestras y,

e 664 nm lectura de longitud de onda

Este método demostré ser eficaz para determinar la
reactividad de los fillers utilizados en mezclas asfalticas en
presencia de agua, es por eso que se presenta como un
método alternativo que ayuda a la correcta caracterizacién del
polvo mineral y a la restriccidn en el uso de materiales de mala
calidad. Ademas, resulta ser un procedimiento sencillo por lo
gue se presenta como una alternativa al método tradicional
del papel filtro y asi garantizar la medicidon de caracteristicas
de una manera mas precisa. De esta forma se garantiza el uso
de polvos minerales de buena calidad y de la deteccidn de
materiales inapropiados para la construccion de carreteras por
lo que ademds se concluye que es un procedimiento vy
metodologia validada para tales fines.
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