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Resumen

En la industria del asfalto se realiza la prueba de azul de metileno para estimar el grado de reactividad
de fillers en presencia de agua. Dicha prueba se basa en la formacion de un halo color azul que es
estable conforme transcurre el tiempo indicando la saturacion del filler con el colorante. Sin embargo
los resultados obtenidos mediante esta prueba son subjetivos y poco confiables ya que depende del
criterio del analista. Como una alternativa a esta prueba se desarrolld6 un método analitico que fuera
mas confiable y objetivo que el método clasico, y debido a la presencia de un grupo cromdéforo en el
azul de metileno se optd por la espectrofotometria visible. Se utilizaron 4 fillers de diferente naturaleza,
con morfologia, mineralogia y tamafio de particula caracterizados, como objeto de estudio. Se
establecieron las condiciones para la nueva metodologia y se determind la capacidad de sorcion de azul
de metileno de los fillers problema mediante el método innovador y el método clasico y se compararon
los resultados. El método innovador presenta una buena repetibilidad y reproducibilidad (desviacién
estandar relativa <3%) en su ejecucion, ademas que se obtienen resultados mds precisos y confiables
que el clésico, el cual muestra una diferencia en las mediciones hasta del 66% con respecto al
innovador. Con este método se pretende que los valores obtenidos sean un reflejo mas cercano del
comportamiento de los fillers en aplicaciones de campo.

Resumo

Na industria do asfalto converte o teste do azul de metileno para estimar o grau de reactividade dos
agentes de enchimento em presenca de dgua. O referido ensaio baseia-se na formag¢ao de um halo azul
que ¢ estavel ao longo do tempo indicando saturacao de enchimento com coloragdo. No entanto, os
resultados obtidos por este ensaio sdo subjectivas e ndo confidvel, uma vez que fica ao critério do
analista. Como uma alternativa a este ensaio foi desenvolvido um método analitico para ser mais fiavel
e objectivo do que o método classico, e em virtude da presenga de um cromoéforo no azul de metileno
foi escolhido espectrofotometria de visivel. Foram utilizados quatro cargas de natureza diferente,
morfologia, mineralogia e granulometria caracterizado como um objeto de estudo. Foram estabelecidas
condi¢gdes para a nova metodologia e determinou a capacidade de absor¢cdo de azul de metileno
problema fillers por método inovador eo método classico e compararam os resultados. O método
inovador tem boa repetibilidade e reprodutibilidade (desvio padrao relativo <3%), em execucdo, e que
os resultados sdo mais precisos e de confianca do que o classico, que mostra a diferenga nas medi¢des
de até 66% a partir da inovadora . Com este método, pretende-se que os valores obtidos sdo um reflexo



comportamento enchimentos mais proximo, em aplicagdes no campo.

INTRODUCCION

La prueba de azul de metileno (AM) es utilizada en la industria del asfalto para estimar el grado de
reactividad en presencia de agua de fillers (malla 200), contenidos en los materiales pétreos para
mezclas asfalticas. Esta prueba se basa en cuantificar la capacidad de sorcion del filler midiendo la
cantidad de AM necesario para cubrir su superficie total (interna y externa). El azul de metileno en
polvo se comporta como un colorante catiénico al mezclarse con agua y es identificado con la féormula
empirica C;¢H;3sN3SCI. La técnica de la prueba se basa en 2 principios:

e FEl fendmeno de intercambio i6nico entre los cationes intercambiables de los fillers y los
cationes del AM dispersos en el medio acuoso.
La adsorcion y absorcion fisica de las moléculas de AM en la superficie externa e interna del
filler.

La capacidad de sorcién de cada filler depende de su naturaleza, aunque dicha capacidad aumenta en
funcion de la superficie especifica y la carga de éstos. Esta prueba 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 maés
utilizada, por su simplicidad y efectividad, la prueba con papel filtro. En México, esta técnica esta
establecida por la Recomendacion AMAAC 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 concentracion conocida y colocar dicha solucion en una bureta; asi mismo se pesa una conocida
masa de filler, se agita y se suspende en un vaso de precipitados. Se adiciona la soluciéon de AM gota
por gota y después de cada gota, se remueve una gota de la suspension y se coloca en el papel filtro. La
prueba contintia hasta la formacion de un halo color azul claro alrededor de la gota, reportando como
miligramos de AM por cada gramo de filler. Este método indica una evaluacion semi-cuantitativa 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 alta
incertidumbre, ya que la interpretacion de dichos resultados depende del criterio del analista. Debido a
la poca confiabilidad de los resultados obtenidos mediante esta prueba y que el azul de metileno
presenta un grupo cromoéforo (grupo funcional capaz de absorber la luz visible) por dar un tono azul, se
ha propuesto determinar la capacidad de sorciéon de AM para fillers mediante espectrofotometria
visible, demostrando la objetividad, la confiabilidad y la exactitud de dicho método. Este estudio tiene
la finalidad de proponer un método analitico innovador y sencillo para la utilizacién en la industria del
asfalto.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Longitud de onda

De acuerdo a Bergmann y O'Konski (1963), la mayor absorbancia del azul de metileno en forma
monomeérica se alcanza a una longitud de onda de 664 nm.

Linealidad del método

Se prepar6 una solucion estandar 100 mg/L de AM grado reactivo (82,8% base himeda) y se realizaron



diluciones hasta tener un rango de concentraciones cuya absorbancias a 664 nm fueran mayor a 0.1 y
menor a 1. En la Figura 1 se puede observar la curva de calibracion realizada con las concentraciones
utilizadas (0,5, 1, 2, 3, 4 y 5 pg/ml). Se obtuvo un coeficiente de determinacion de 0.992. Todas las
soluciones de azul de metileno se almacenaron en contenedores de polipropileno como lo sugieren
Bergmann y O’Konski (1963) para evitar adsorcion del colorante en el vidrio.

Figura 1. Curva de calibracion de azul de metileno
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Se seleccionaron fillers de 4 diferentes bancos: Chapala, San Martin, Cerritos y CU, los cuales han sido
caracterizados previamente, con respecto a su mineralogia, su morfologia por microscopia electronica
de barrido y su distribucion de tamafio de particula, expresado en percentil 50:

Fotografia 1. Filler: Banco Chapala. Mineralogia: Basalto. Percentil 50: 17,88 ym




Fotografia 3. Filler: Banco Cerritos. Mineralogia: Tezontle. Percentil 50: 47,33 ym

Fotografia 4. Filler: Banco CU. Mineralogia: Arcilla. Percentil 50: 40,22 ym

Sorcion de azul de metileno por el filler

Una vez realizada la curva de calibracion, se prosigui6é a desarrollar un método para determinar la
capacidad de sorcion de AM de los fillers. A. Giirses et al (2005) estudiaron las cinéticas de adsorcion
de azul de metileno en presencia de un filler, en su caso arcilla, y determinaron que el equilibrio de
sorcion se alcanza aproximadamente a los 60 minutos de agregar el filler en una solucién de AM a
concentracion inicial de 100 mg/L. Por lo que con la informacidon previa se establecieron las
condiciones del método y se realizo la metodologia de la siguiente manera: Se prepara 1 L de solucion
de AM a una concentracion de 100 mg/L y se almacena en un envase de polipropileno. Se toman 100
ml de solucion y se vierten en un vaso de precipitados; se comienza la agitacion de la solucidon a una
velocidad entre 400 y 500 rpm. Inmediatamente se anaden 0,1 g de filler y se empieza a contabilizar el



tiempo de sorcion. Se toman 300 pl de muestra de la suspension cada 15 minutos en un tubo y se
adicionan 10 ml de agua destilada. Se centrifuga durante 4 minutos a 4000 rpm. Se lee la muestra en un
espectrofotometro visible modelo 722 a una longitud de onda de 664 nm. Todas las muestras tomadas
se realizaron por duplicado.

Repetibilidad y reproducibilidad

Una vez establecido las condiciones del método se prosiguié a validar el método por medio de su
reproducibilidad y repetibilidad. Para eso se realizd la prueba de azul de metileno con el método
innovador para los 4 fillers con las condiciones previamente mencionadas, los cuales fueron realizados
por 2 analistas distintos. Se realizd un andlisis de los resultados de cada analista y se determino la
desviacion estandar de dichas mediciones, asi mismo se compararon los resultados entre ambos
analistas.

RESULTADOS

Los resultados, como se muestran en la Figura 2, muestran que la sorcion de azul de metileno para
fillers arcillosos (Banco CU) alcanza un equilibrio a los 60 min, mientras que los fillers no arcillosos
(Banco Cerritos y Chapala) lo alcanzan a los 30 minutos. En el caso del Banco San Martin, que no es
un filler de una mineralogia definida, logra el equilibrio al mismo tiempo que los fillers no arcillosos.

Figura 2. Absorcién de AM con respecto al tiempo:
A (Banco CU), B (Banco San Martin), C (Banco Chapala) y D (Banco Cerritos)

CURVA DE SORCION DE AZUL DE METILENO

90.0
80.0
70.0
60.0
50.0
40.0
30.0
20.0
10.0

0.0

—&— Banco CU

—&— Banco Chapala
—¥— Banco Cerritos
—&— Banco San Martin

mg Azul metileno / g muestra

—— -

- 3 P

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Asi mismo, como se muestra en la Tabla 1, se observa una desviacion relativa estindar menor al 3%
tanto en las mediciones de cada analista como entre ambos analistas, demostrando que el método es
repetible y reproducible.



Tabla 1. Comparacioén de resultados entre 2 analistas distintos para la prueba de azul de metileno
mediante espectrofotometria visible.

mgAM / mgAM / DER
Filler gf~'1ller D].ER gﬁller D].ER entre
Analista A Analista A Analista B Analista B analistas
Banco CU 70.42 0.34 70.67 1.22 0.76
Banco Chapala 15.07 2.12 15.10 1.27 1.43
Banco San M artin 17.9 1.7 17.7 1.0 1.3
Banco Cerritos 3.8 2.3 3.7 2.0 2.0

DISCUSION

Este estudio se realiz6 con la finalidad de encontrar un método que brindara resultados mas exactos,
precisos y confiables, el cual pudiese ser una alternativa al método utilizado actualmente con papel
filtro, especificado en la Recomendacion AMAAC 05/2008, basada en la norma M-MMP-4-04-014/09
de la Secretaria de Comunicaciones y Transportes, debido a que los resultados de dicho método son
subjetivos y no siempre son reflejo de lo que sucede en campo al realizar mezclas asfélticas. Se realizé
una comparacion de resultados entre los fillers antes mencionados, asi como de fillers de otros bancos
utilizando tanto el método espectrofotométrico y el del papel filtro, como se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Comparacion 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 . .
Fillr Mét%)do innovador M§t0d0 clasico Diferencia (%)

Banco CU 70.55 72 2.06
Banco Chapala 15.09 17 12.69
Banco San Martin 17.78 20 12.52
Banco Cerritos 3.76 4 6.38
Banco GAT >94.55 34 >64.04
Banco GAR >94.55 2 >66.16

Puede observarse que sdlo en el caso del filler correspondiente al Banco CU los resultados de ambos
métodos son iguales, sin embargo para los demas fillers los resultados obtenidos por el método cléasico
difieren con respecto al innovador hasta mayor a un 66%, mostrando que el método
espectrofotométrico es mas confiable y exacto que el método del papel filtro. Esta diferencia tan grande
en el caso de los Bancos GAT y GAR puede explicarse debido a que en el método innovador se utiliza
una solucion de azul de metileno muy diluido, garantizando la presencia de monomeros y dimeros del
colorante que son sorbidos por un filler que tiene una superficie especifica extensa y poros
relativamente pequefios hasta lograr su saturacion interna y superficial. Sin embargo en el método
clasico se utiliza una soluciéon muy concentrada de azul de metileno favoreciendo la aglomeracion o



formacion de complejos entre las moléculas del colorante que son sorbidos por el mismo filler y que
pueden formar multicapas alrededor de éste, incluso superando su capacidad de sorcién. EI método
analitico innovador permite calcular la concentracion de azul de metileno remanente en la solucion
después de haber transcurrido un determinado tiempo y se compara con la concentracion inicial, previa
a la incorporacion del filler. Por diferencia de concentraciones se calcula la cantidad, en miligramos, de
AM adsorbido por cada gramo de filler y se obtiene su capacidad de sorcion. En cambio en el método
del papel filtro se debe esperar que se forme un halo de color azul y que sea estable conforme
transcurre el tiempo al aplicar una gota de la solucion de AM en el papel filtro y su interpretacion
puede ser subjetiva, ya que depende del criterio del analista.

CONCLUSIONES

Se desarrolld un nuevo método analitico para determinar la capacidad de sorcion de azul de metileno en
fillers utilizados para mezclas asfalticas, basado en el principio de espectrofotometria visible,
estableciendo las siguientes condiciones: 100 ml de una solucion de azul de metileno, 0,1 g de filler, 1
hora de agitacion, dilucion y centrifugacion de muestras y lectura a una longitud de onda de 664 nm. La
determinacion de la capacidad de absorcion de azul de metileno mediante espectrofotometria visible
garantiza ser un método eficaz y necesario para determinar la reactividad de los fillers utilizados en
mezclas asfalticas en presencia de agua, debido a su sencillez, rapidez y confiabilidad. Este método
pretende ser una alternativa al método del papel filtro debido a que en la industria del asfalto es una
necesidad tener valores mas exactos que sean reflejo de lo que sucede en aplicaciones de campo.
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