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RESUMEN

Con la presente investigacion se busco proponer un modelo matematico
qgue relacionara dos métodos cuantitativos de analisis de arcilla en agregados
finos utilizados para la elaboracion de concreto, y que permitiera estimar la
cantidad de arcilla contenida en una muestra al emplear el método menos
confiable, asegurando la validez del mismo a través de la correlacion del
modelo construido con los resultados de ambos métodos al analizar una serie

de muestras especificas.

Se implementé y verifico el método de ensayo: Determinacion rapida del
valor de azul de metileno para el agregado fino o mineral de relleno usando un
colorimetro. Norma COGUANOR NTG 41010 h 22, para asegurar la
confiablidad de la practica, y se compararon los resultados con analisis
realizados por difraccion de rayos X. Para ello se realizaron mezclas
cuadriplicadas de filler calizo y arcilla en proporciones de 1, 2,5, 5, 7,5, y 10 %
en arcilla. Tres de las muestras fueron analizadas mediante el método

colorimétrico y la restante por difraccién de rayos X.

Con los resultados obtenidos se relacionaron graficamente los valores de
azul de metileno VAM (mg/g), calculados por colorimetria con los porcentajes
de arcilla reales detectados por difraccion. Se obtuvo un grafico cuyo modelo
matematico corresponde a: VAM = 0,335 % + 0,896, con tendencia semilineal
ascendente y correlacion r=0,982. Esto comprueba que existe una diferencia
entre los dos métodos de analisis y el modelo propuesto no es valido, por lo

tanto, proporcionara resultados poco confiables o certeros.
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OBJETIVOS

General

Proponer un modelo para estimar la concentracion de arcilla en agregado
fino, relacionando el valor de azul de metileno absorbido, calculado segun el
procedimiento de la norma COGUANOR NTG 41010 h 22 con la deteccion de

arcilla por medio de difraccién de rayos X.

Especificos

1. Implementar el método de ensayo: determinacién rapida del valor de azul
de metileno para el agregado fino o mineral de relleno usando un
colorimetro. Norma COGUANOR NTG 41010 h 22.

2. Verificar el método de ensayo: determinacion rapida del valor de azul de
metileno para el agregado fino o mineral de relleno usando un
colorimetro. Norma COGUANOR NTG 41010 h 22.

3. Elaborar un modelo matematico que relacione valor de azul de metileno

vs. concentracion de arcillas cuantificada por difraccion de rayos X.

4. Determinar la validez del modelo matematico que relaciona el valor de
azul de metileno absorbido, analizado por colorimetria, y la concentracion
de arcilla cuantificada por difraccién de rayos X, utilizando el método de

los minimos cuadrados.
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Hipotesis

Es posible construir un modelo para estimar la concentracion de arcilla en
agregado fino, relacionando el valor de azul de metileno absorbido, calculado
segun el procedimiento de la norma COGUANOR NTG 41010 h 22 con la
deteccion de arcilla por medio de difraccion de rayos X.
Hipotesis nula

No existe correlacion entre el valor de azul de metileno absorbido,
analizado por colorimetria, y el % de arcilla detectado por medio de difraccién
de rayos X.

Ho: r<0,99

Hipotesis alternativa

Existe correlacion entre el valor de azul de metileno absorbido, analizado

por colorimetria, y el % de arcilla detectado por medio de difraccion de rayos X.

Hi: r>0,99
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INTRODUCCION

Los agregados, constituyentes fundamentales y preponderantes en los
concretos, se encuentran abundantemente en la naturaleza, especificamente en
la corteza terrestre, capa rocosa, heterogénea y superficial de la Tierra. Son
usualmente rocas sedimentarias 0 metamorficas, extraidas de yacimientos
geoldgicos o0 canteras. Las caracteristicas de los materiales son variables,
segun el punto de extraccion, y dependen de los otros compuestos disponibles
en el lugar. La investigacion y la experiencia han permitido identificar aquellas
substancias nocivas contenidas en los agregados que afectan el desempeiio
optimo de los concretos y que deben ser cuantificadas para la aceptabilidad o
rechazo del lote de material al ser comparadas con parametros de

permisibilidad ya establecidos.

Una de las sustancias nocivas mas comunes en la materia prima es la
arcilla. La caracteristica plastica de sus particulas influye en la disminucion de la
resistencia a la compresion del concreto. A su vez, forman una capa superficial
sobre los agregados que impiden la adherencia de estos con el cemento,
resultando en el mismo efecto. Cuando los agregados gruesos contienen
material arcilloso muestran cierta coloracién superficial facil de identificar. La
mayoria de este puede eliminarse por lavado. El problema se da cuando se ha
triturado el material y el tamafio de particula es tan pequefio que no puede

diferenciarse o separarse del resto de componentes presentes en la muestra.

Se utiliza un método para estimar la presencia de arcillas en la materia
prima, el cual se basa en la capacidad de absorcion o “hinchamiento” que

posee dicho mineral al entrar en contacto con agua. Se utiliza una sustancia
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facil de rastrear, como el azul de metileno, que disuelta en agua, presenta una
coloracion azul intenso. Cualquier cambio en la solucién de azul ser&
apreciable. Si es positiva la presencia de arcilla, esta absorbera la soluciéon de
azul hasta saturarse. La migracion del reactivo hacia el fino ocasiona la
reduccion de color en la solucién, haciendo posible relacionar el cambio de
concentracion del azul de metileno respecto a la cantidad de agregado
analizado por medio de absorbancia. Sin embargo, debe aclararse que, en
geologia, las arcillas no estan definidas por su composicion quimica o
estructura, sino por el tamafio de sus particulas (menores a 0,02 mm). Una
particula de reducida dimension posee un area superficial elevada que le
permite asociarse con mas moléculas de agua que un agregado grueso.
Expuesto esto, es probable que los agregados con contenido de limo, marga,
arena, u otras clasificaciones granulométricas de finos, influyan en la absorcion
de azul de metileno, aunque en menor proporcion, por lo que, en teoria, no
puede atribuirse el fenémeno de absorcidon exclusivamente a la arcilla, y por lo

tanto no puede cuantificarse con exactitud.

Existen andlisis para la deteccion exacta del contenido de arcilla en una
muestra, fundamentados en la composiciéon quimica del material, como el de
difraccién de rayos X, sin embargo, su aplicacién representa costos elevados,
por lo que a veces no es conveniente a los intereses del experimentador. Con el
trabajo de investigacion se comprobara si existe relaciéon entre la cantidad de
azul de metileno absorbido, evaluado por un método colorimétrico, y el
porcentaje de arcilla contenida en una muestra, determinada mediante
difraccion, que permita aceptar o rechazar el criterio de evaluacion del primer
ensayo y con ello potencializar el uso del método colorimétrico para sustitucion
de la difraccion, ademas de comprobar si existe influencia de los otros

materiales antes mencionados en la absorbancia del reactivo.

XX



1. ANTECEDENTES

La historia del concreto se remonta al antiguo Egipto, donde se realizaban
mezclas de adherencia para mamposteria, elaboradas con algunas de las
materias constituyentes del mismo. La poca resistencia a las inclemencias
ambientales y la poca durabilidad de las edificaciones obligan a buscar técnicas
de mejora de los materiales de construccién. Es hasta el siglo XIX, con la
creacion del cemento Portland, que se concibe el concreto como tal, tomando
auge durante el siglo XX, con lo que se cambia la forma tradicional de
construccion. Desde entonces se han realizado innumerables estudios para
establecer todos los factores que influyen, tanto negativa como positivamente,

en el material para las exigencias actuales.

En abril de 1999, José Estuardo Palencia Samayoa, presenté el trabajo de
graduacion: Ensayo del azul de metileno para determinar la influencia de los
finos arcillosos en las arenas de trituracién. El objetivo era implementar la
metodologia basada en la norma espafiola UNE 83-130-90 y demostrar la
posibilidad de detectar y medir la arcilla activa en las arenas en funcion del
ensayo de azul de metileno. Este aspecto no fue concluyente, no obstante, con
los datos obtenidos el autor elabor6 limites de aceptabilidad de azul de metileno
absorbido, relacionados con la resistencia a la compresion de las muestras. Asi
demostré que la presencia de arcilla influye en la disminuciéon de las

resistencias de los concretos.

En marzo de 2006, Diana Carolina Sierra Lemus presento el trabajo de
graduacion Sustancias reactivas nocivas en los agregados para concreto. El

objetivo era analizar diferentes muestras de agregados, mediante distintos



métodos, para la determinacién y cuantificacion de aquellas sustancias nocivas
para el concreto, y compararlas con los limites permisibles teéricos para la
aprobacion de los agregados. Entre las sustancias evaluadas se encontraban
las arcillas, las que segun el estudio le aportan plasticidad a los concretos,
ademas de impedir la adherencia de los agregados y el cemento en el concreto,

resultando en la reduccion de la resistencia a la compresion.



2. MARCO TEORICO

2.1. Concreto

Material para la construccién, de origen artificial, elaborado por diversas
materias primas que por medio de una reaccion quimica son cohesionadas,
resultando en un sdlido resistente a esfuerzos de compresion. La base
fundamental para la elaboracion de concreto consiste en tres componentes

principales:

o Material aglutinante (cemento Portland)
o Agregados
. Agua

El concreto se elabora al mezclar los agregados gruesos y finos, que
constituyen entre el 50 y 80 % de dicha mezcla, cemento y agua. Los dos
altimos, al entrar en contacto, forman una pasta moldeable que se adhiere a los
agregados, ademas de desencadenar una reaccion de hidratacion que resulta
en el fraguado de la mezcla, haciendo que esta se endurezca y adopte una

consistencia soélida.

2.1.1. Propiedades requeridas en el concreto fresco

Se conoce como concreto fresco a la sustancia o pasta moldeable
obtenida inmediatamente después de la adicién de agua a la mezcla de solidos,
ideal para colocarla en moldes o encofrados, para que adopte una forma

especifica.



2.1.1.1. Uniformidad

Todos los componentes deben estar distribuidos de forma homogénea.
Esto asegura que, una vez fraguado el concreto, los agregados finos y gruesos
estén repartidos equitativamente, de forma que el esfuerzo al que seré
sometido el material sea repartido a lo largo y ancho del sélido formado y que

pueda resistir compresiones optimamente.

Figura 1. Uniformidad en el concreto endurecido

Fuente: Cementos Progreso, S.A. Control de calidad. http://www.cempro.com/index.php/

quienes-somos/procesos-de-calidad. Consulta: 10 de junio de 2016.

2.1.1.2. Buena trabajabilidad

Se refiere a la capacidad de manipular, colocar y consolidar el concreto
facilmente. Esta propiedad es relativa y existen varios métodos para medirla,
basados en la deformacion de un cono. Se considera la consistencia y
viscosidad del concreto fresco, ademas de su elevada densidad, ya que implica

cierto esfuerzo para su aplicacion. Deben controlarse dichos aspectos,



mediante la dosificacion correcta de los agregados. Materiales finos
aumentaran la trabajabilidad del material, ya que fluyen con mayor facilidad que
los materiales que contienen mayor cantidad de gruesos. Sin embargo, una
elevada cantidad de finos resulta en el incremento de agua debido a la
absorcién por el tamafio de particula, lo que conlleva un incremento de cemento

para poder cumplir con los requisitos de resistencia a la compresion.

2.1.1.3. Fraguado

El fraguado es la solidificacion que resulta de la hidratacion del cemento.
Es un proceso lento, que requiere de algunos dias para alcanzar el punto
maximo, no obstante, debe ocurrir después de que el concreto ha sido
colocado. Se ha estipulado un tiempo adecuado de dos horas a partir de
realizada la mezcla, que le permita al aplicador transportar, manipular el

concreto y colocarlo adecuadamente.

2.1.2. Propiedades requeridas en el concreto endurecido

Una vez completado el proceso de fraguado, el sélido formado debe
cumplir con ciertas especificaciones que han sido normadas
internacionalmente, con el Unico proposito de garantizar la calidad y

confiabilidad del concreto.

2.1.2.1. Resistencia ala compresion

El concreto es ideal para soportar cargas axiales que actdan sobre
determinada seccion transversal, sin deformase o romperse. Esto lo hace ideal
para construcciones de gran magnitud y dimension. La resistencia desarrollada

se evalua a los 3, 7, y 28 dias para comprobar la tendencia del endurecimiento.



Se expresa normalmente como unidad de presién, usualmente en psi (libra por
pulgada cuadrada). La resistencia depende directamente de la relacién
agua/cemento de la mezcla, asi como de la proporcion de agregados finos y

gruesos en la misma.

2.1.2.2. Durabilidad

Capacidad del concreto de soportar satisfactoriamente acciones quimicas,
fisicas, biologicas, ambientales, etc., manteniendo sus propiedades vy
caracteristicas inalterables a lo largo de su vida util y cumpliendo con los
requerimientos previstos. Depende de la estructura del sélido, pero
principalmente de su superficie. ElI nivel de compactacion y la relacion
agua/cemento influiran directamente en la estabilidad del concreto y retardaran
el desgaste del mismo.

2.2. Componentes del concreto

2.2.1. Cemento Portland

Componente aglutinante, obtenido a partir de la trituracion de rocas calizas
y arcillosas u otros materiales con éxidos de silicio, aluminio y hierro, y su
posterior fundicion (1450 °C), para obtener un componente conocido como
clinker, el cual es molido hasta obtenerse un polvo fino grisaceo. Este, en
contacto con agua, genera una reaccion de hidratacibn haciendo que se
solidifique la mezcla. Fue inventado en 1824 por el inglés Joseph Aspdin y su
nombre se debe a su semejanza con las rocas que se encuentran en la Isla de

Portland, Inglaterra.



La transformacion de las materias primas se da a lo largo de hornos
rotatorios horizontales y dependera de la temperatura en el punto donde se
encuentra el material. Al inicio se elimina el contenido de agua de los solidos y
se libera diéxido de carbono (CO,) y 6xido de calcio (CaO) de la disociacion del
carbonato calcico (CaCO3). Mas adelante, el material sufre varias reacciones
quimicas, hasta que en la parte mas caliente del horno, entre el 20 y 30 % del
material se funde y el silice y la alimina se recombinan con el CaO. La masa se
funde en pequefas esferas, a lo que se conoce como clinker, el cual esta

formado por cuatro compuestos principales:

Tabla l. Componentes principales del clinker
Nombre del compuesto Formula Abreviacion
Silicato Tricalcico 3Ca0.SiO, CsS
Silicato Dicalcico 2Ca0.Sio, C,S
Aluminato Tricalcico 3Ca0.Al,O4 CsA
Aluminoferrito Tetracalcico 4Ca0.Al,O;.Fe, O C.,AF

Fuente: NEVILLE, Adam. Tecnologia del concreto. p. 10.

Los silicatos son los componentes mas importantes del cemento,
responsables de la solidificacion al hidratarse. Los aluminatos se encuentran en
menor proporcion y deben ser controlados, ya que provocan un fraguado

temprano de la pasta formada.

2.2.1.1. Hidratacion del cemento

La reaccién de hidratacibn es sumamente compleja, por lo que se ha
decidido estudiarse individualmente para cada compuesto. El producto de la
hidratacion de C3S es el hidrato C3SH3z materia no cristalina de composicion

variable e hidroxido de calcio (Ca (OH),) cristalino. La reaccién es la siguiente:




—»2C3S + 6H C3S;H3 + 3Ca (OH) ,

El C,S sufre la misma reaccion, Unicamente variando la cantidad de

hidroxido de calcio cristalino formado:

—2C,S +4H C3S;Hsz + Ca (OH) »

Los productos de las reacciones anteriores construyen paulatinamente
una red cristalina fundamental que resulta en la formacién del sélido. La
hidratacion del CsA es la responsable del fraguado inicial del material. El
componente hidratado tiene una estructura cristalina cubica y se encuentra
rodeado por los silicatos hidratados. La reaccion generada es muy rapida, por lo
que debe agregarse yeso a la mezcla para que actie como retardante del
fraguado. Todas las reacciones son exotérmicas.

2.2.2. Agregados

Son todos aquellos materiales soélidos que se agregan al cemento para
aumentar el volumen del concreto y disminuir su costo. Estos le suman
propiedades de resistencia y durabilidad a la mezcla. Constituyen
aproximadamente el 75 % del concreto, por lo que sus propiedades son
determinantes en el producto final.

Los agregados pueden ser obtenidos naturalmente por la abrasion o los
efectos climaticos, ya sea de depositos marinos, fluviales, yacimientos
geoldgicos, o bien, triturados artificialmente con equipos especializados. Sus
propiedades, sin embargo, dependeran de la roca madre de la que provienen y

seran explicadas a continuacion.



2.2.2.1. Clasificacion de los agregados
2.2.2.1.1. Tamarfo de particula
Se clasifican en dos grupos: agregados gruesos y finos. Los agregados

gruesos son todos aquellos materiales comprendidos en el rango de 9,5 mm a

50 mm. Usualmente reciben el nombre de grava.

Figura 2. Agregado grueso

Fuente: Agregados gruesos para concreto. http://www.arkigrafico.com/los-agregados-de-

concreto/. Consulta: 10 de junio de 2016.

El tamafo del agregado le aporta durabilidad y soporte a la mezcla.
Aumenta el volumen del concreto y, debido a su bajo costo, incrementa la
capacidad econdémica del material. A mayor cantidad de agregado grueso en
una mezcla, menor debe ser la dosificacion de cemento para alcanzar
resistencias a la compresion elevadas, sin embargo, perjudican la trabajabilidad
y la compactacién del concreto. Es por ello que se han establecido parametros



de tamafio o granulométricos que indican la cantidad permitida de solidos en

una mezcla.

Los agregados finos, usualmente conocidos como arena, son todas
aquellas particulas menores a 5 mm, utilizadas para rellenar los espacios
vacantes entre los agregados gruesos, que por su distinta morfologia no
pueden acomodarse de forma precisa. Los finos, a su vez, aumentan la
trabajabilidad de la mezcla y debido al tamafio sus particulas fluyen mas facil.
No obstante, una cantidad alta de finos provoca mayor absorcién de agua en la
mezcla, debido a que sus particulas poseen mayor area superficial y, por lo
tanto, mayor capacidad de interaccion con las moléculas del liquido,
incrementando la demanda de agua y resultando en la disminucion de

resistencia del concreto.

Dentro de los agregados finos existen clasificaciones basadas en el rango
de tamafio de la particula. Se conoce como arena a todo aquel material cuyas
particulas sean mayores a 0,07 mm. Los materiales entre 0,06 y 0,02 mm se
clasifican como limo. Aquellos cuyas particulas sean menores a 0,02 mm son

clasificados como arcillas.
2.2.2.1.2. Clasificacion granulométrica
Seleccion de material dependiendo el tamafio de particula en un rango
definido por el tamafio de abertura del tamiz con el que se separan. La Norma
ASTM C 136 hace referencia al proceso.
Tanto el tamafio del agregado como la proporcién en la formulacién en el

concreto determinan la calidad de la mezcla, la relacion agua/cemento, la

estabilidad y durabilidad de la mezcla, entre otros. Existen parametros de

10



permisibilidad respecto a la dosificacion adecuada de agregados finos o
gruesos, normados por ASTM, asi como del contenido granulométrico éptimo

para cada grupo.

Figura 3. Clasificacion granulométrica

Fuente: Granulometria de agregado grueso. http://notasdeconcretos.blogspot.

com/2011/04/granulometria-gradacion.html. Consulta: 10 de junio de 2016.
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Los agregados finos son todos aquellos que pasan a través del tamiz de
4,75 mm (num. 4). Dentro de los agregados finos existen otras divisiones. Las
particulas cuyo limite inferior de tamafio es 0,07 mm son clasificadas como
arenas. Las que se encuentran entre 0,06 y 0,02 mm son llamadas limo, y
aquellos materiales con particulas menores a este rango se clasifican como

arcillas.

Tabla lll. Requisitos granulométricos para agregados finos

Tamiz (mm) Porcentaje que pasa

9,5 100

4,75 (No. 4) 95-100

2,36 (No. 8) 80-100
1,18 (No. 16) 50-85
600um. (No. 30) 25-60
300um. (No. 50) 5-30
150um. (No. 100) 0-10
75um. (No. 200) 0-3

Fuente: ASTM. Construction. p. 13.

2.2.2.1.3. Clasificacion petrolégica

Los agregados pueden clasificarse segun el tipo de roca madre de la cual
provienen. En esta categoria es importante la morfologia y las caracteristicas
estructurales y quimicas del material. Las caracteristicas de ciertos minerales
se adecuan a las necesidades del concreto, por lo que son utilizadas con mayor

frecuencia. Entre algunos grupos se encuentran:
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. Basaltos

. Calizas
o Esquistos
. Cuarzo

Las diferencias mineraldgicas preponderantes radican en el origen de
formacion de la roca. Pueden ser rocas igneas, formadas como resultado del
enfriamiento y solidificacion de magma volcanica; sedimentarias, por la
compactacion y cementacion de sedimentos que se forman en rios, mares o
accidentes hidricos, o metamorficas, por efecto de altas temperaturas y

presiones sostenidas por cientos de afios.

2.3. Arcilla

Rocas sedimentarias de mayor abundancia sobre la Tierra, formadas
principalmente de silicatos de hierro, aluminio y magnesio. Su estructura se
caracteriza por su morfologia laminar, especificamente por estructuras
cristalinas tetraédricas. Son blandas y poco densas. El grupo méas abundante de
las arcillas es el de los filosilicatos, que se distinguen por el apilamiento de sus
capas cristalinas. Estos pueden ser de dos tipos: tetraédricas u octaédricas,
cuyo nombre hace referencia al apilamiento respectivo. Dentro de las
octaédricas existen dos subdivisiones mas: las trioctaédricas y las

dioectaédricas.

En el plano geoldgico, la definiciébn de arcillas hace referencia al tamafio
de particula de cierto material. Aquellas con tamafio menor a 0,02 mm son
clasificadas como materiales arcillosos, aun cuando su quimica y estructura no

correspondan con la definicion mineralogica de estas. También son
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consideradas arcillas aquellas particulas que se desintegran con el simple
contacto de las manos.

Debido a su estructura laminar, asi como a la elevada area superficial en
relacion a su tamafo, las arcillas tienen una alta capacidad de absorcién,
especificamente de agua. Han sido consideradas como sustancias nocivas para
el concreto, ya que le aportan plasticidad e incrementan la demanda de agua,
reduciendo la resistencia de la mezcla. ASTM ha fijado parametros para las

arcillas (referentes al tamafio) permitidas para concreto.

Tabla IV. Limites para sustancias nocivas en agregados finos para
concreto
ftem Porcentaje en masa del total de la muestra,
Max
Terrones de arcilla y particulas friables 3,0
Carbon y lignito: 0,5
o Donde la apariencia del concreto es 1,0
importante.
o En otros concretos.

Fuente: Fuente: ASTM. Construction. p. 14.

2.3.1. llitas

Grupo perteneciente a los filosilicatos, caracterizados por su capacidad de
exfoliacién, condicibn que les permite dividirse en capas cristalinas
secuenciales a lo largo del sélido, usualmente flexibles y elasticas. Su
configuracion cristalina es monoclinica. Es uno de los materiales mas

abundantes en la Tierra. Debido a su tamafio y su tendencia a formar
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sedimentos, se ha considerado como uno de los grupos de arcillas mas

perjudiciales para la resistencia del concreto.

2.3.2. Esmectitas

Grupo perteneciente a los filosilicatos. Su estructura se da por el
apilamiento de hojas “t-o-t” (tetraedro-octaedro-tetratedro). Sustituye facilmente
sus atomos de silicio por iones aluminio y el espacio entre sus hojas laminares
le permite absorber grandes cantidades de agua. Gracias a la capacidad de
almacenamiento de humedad, estdn propensas a variar significativamente de
volumen, por lo que cambian de tamafio a lo largo del tiempo. La humedad
contenida les da consistencia plastica, por lo que influye en la disminucion de
resistencias en el concreto. Usualmente se presentan en tonalidades gris

verdoso, rojizo amarillo, pardo, entre otros.

2.4. Colorimetria/Espectrofotometria

Técnica de analisis cuantitativo y/o cualitativo basada en la medicién de
absorbancia o transmitancia de un haz de luz monocromatica al atravesar una
sustancia en disolucién. La fraccion de luz absorbida por la solucién a una
longitud de onda especifica esta relacionada con la distancia Optica recorrida y
por la concentracion de la muestra. El fendmeno esta descrito de acuerdo a la

Ley de Lambert-Beer.
2.4.1. Ley de Lambert-Beer
Conocida también como la ley Bouguer-Lambert-Beer, en honor a los

cientificos que la desarrollaron, es una expresion matematica que describe el

fendmeno de absorcion de la luz por la materia.
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A=-Log(10)=~=—€cl [Ec. 1]

La absorbancia (A) es la cantidad de luz absorbida por la materia. Esta se
calcula al relacionar la intensidad de radiacién incidente del haz de luz o la
intensidad antes de atravesar la disolucion de estudio, representada por I,, con
la intensidad saliente de la muestra (I). El logaritmo negativo de dicha relacién
es proporcional linealmente con el producto de la concentracién de la disolucion
(c), asi como la longitud del recipiente en el que se realiza la medicién (1) y el

coeficiente molar de extincion (€).
2.5. Difraccién de rayos X

Método utilizado para la identificacibn de compuestos cristalinos que
resulta de la dispersion de los rayos X al incidir y penetrar en la materia. Los
puntos reticulares de la red cristalina interfieren con el haz energético,
desviandolo de su ruta original. Cada componente posee una difraccion
caracteristica, dependiendo de su estructura, haciendo posible detectarlo e

identificarlo.
2.5.1. Rayos X

Fueron descubiertos en 1895 por Wilhelm Réntgen en la Universidad de
Widrtzburg, Alemania, de forma accidental, cuando estudiaba los rayos
catédicos desarrollados en tubos de descarga. Not6 que una pantalla
fluorescente colocada a cierta distancia del tubo emitia un destello de luz cada
vez que una descarga eléctrica pasaba por el tubo. Al desconocer el efecto

observado, nombro a los rayos “X”, por ignorar su naturaleza.
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Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética producida por el
frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones
localizados en los orbitales internos de los atomos. De acuerdo a los modelos
propuestos por W. Kossel, los electrones en un atomo se encuentran ordenados
en orbitales K, L, M, N, correspondientes a los niveles atémicos n=1, 2, 3,
4...etc. La energia de cada nivel incrementa conforme se acerca al nucleo del
atomo, por lo que cuando un electron del nivel inferior es excitado y promovido
hacia el exterior del atomo, un electrén del nivel superior se acomoda en el
espacio vacante. La transicion del electron de nivel resulta en la emision de

radiacion altamente energética.

Los rayos X se producen al bombardear un metal puro o “blanco”, que
funciona como anodo, con electrones producidos en un catodo caliente,
acelerados mediante un potencial eléctrico elevado. Las colisiones de los
electrones se convierten en rayos X. Otra forma es al incidir rayos X generados

de una fuente primaria hacia una fuente secundaria.

2.6. Validacién de métodos

Es el proceso por el cual se comprueba estadisticamente que un método
de analisis es adecuado para los fines previstos y asegura que los resultados
del mismo son confiables. La validacién debe ser realizada por una persona
designada para la labor, que efectie el andlisis de forma confiable, ordenada y

trazable.

De acuerdo al método a evaluar, existen dos formas por las cuales
garantizar la calidad de los mismos: por validacién o por verificacién. La
validacion se aplica para métodos no normalizados, aquellos que han sido

desarrollados por el laboratorio, métodos nuevos publicados por instituciones
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cientificas o métodos que se aplican en el laboratorio que no han sido
normalizados, y los métodos normalizados con una modificacion significativa.
En el Ultimo caso, debera hacerse una validacion retrospectiva, la cual se basa
en la recopilacion de datos historicos sobre los datos experimentales del
laboratorio, para determinar los parametros de validacion y asi evaluar los
resultados para determinar su aceptabilidad. En caso de tener un método
nuevo, debera realizarse una validacion prospectiva a través de andlisis de

datos experimentales. La verificacion se aplica cuando los métodos son:

o Métodos normalizados
o Métodos normalizados usados fuera de su alcance propuesto
o Métodos previamente validados que hayan sufrido alteracion significativa

y deben volver a evaluarse

° Métodos normalizados modificados

Antes de iniciar con el analisis estadistico, es necesario elaborar un plan
de validacion en el que se establezca el alcance de la validacion, una
descripcion de la metodologia a seguir para la evaluacion, materiales, reactivos,
insumos en general, asi como los pardmetros de validacion a desarrollar,
namero de andlisis para cada prueba, criterios de aceptabilidad de los

pardmetros, responsables del andlisis y validacion del método, etc.
2.6.1. Parametros de validacion
2.6.1.1. Selectividad
Es la capacidad que tiene un método de cuantificar o cualificar un analito
en presencia de interferentes. Cuando se trata de analisis cuantitativos, por

medio de algun equipo especifico mide la habilidad que tiene este de analizar
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simultaneamente y/o separadamente el analito de interés, en presencia de otros
componentes presentes en la muestra. La selectividad se determina al analizar
un minimo de tres testigos reactivos, tres blancos de matriz y tres estandares
de concentracion conocida del analito de interés. Deben compararse las

lecturas y observar si existen variaciones entre las corridas.

2.6.1.2. Linealidad

Medicion de la proporcionalidad que existe entre las respuestas
instrumentales con una cantidad de analito evaluado dentro de un intervalo
especifico. Se determina graficamente al trazar un grafico que relacione la
respuesta del equipo en funcién de la concentracion evaluada. A esta técnica se
le conoce usualmente como “recta de calibracidén”. El intervalo de trabajo debe
comprender desde valores cercanos a cero (concentracion de analito), hasta
valores superiores al Limite Maximo Permitido (LMP). El analisis debera
realizarse con no menos de cuatro estandares; el nimero de muestras a

analizar sera establecido por el analista.

Para construir la recta de calibracién deberan graficarse los valores de
concentracion del analito en el eje X y las respuestas del equipo en el eje Y.
Para comprobar la linealidad de la curva debera calcularse el coeficiente de
correlaciéon entre las variables dependientes e independientes. Los valores del

coeficiente de correlacién deben serr = 0,99.

20



Figura 4. Recta de calibracion

[
»

risandsay

v

Concentracion

Fuente: elaboracion propia.

Para obtener el modelo matematico de la recta el procedimiento debera
realizarse tres veces, y podra ser analizado de dos maneras: con los valores
promedios de las variables o mediante una comparacion de prueba t-Student

para cada curva de calibracion construida.
2.6.1.3. Sensibilidad
Mide la capacidad de respuesta del instrumento frente a una pequeiia
variacion de analito. Es el cociente entre el cambio en la indicacion de un

sistema de medicién y el cambio en la cantidad del objeto de medicion. En una

regresion lineal, es la sensibilidad en la pendiente de la recta de calibracién.
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Figura 5.

risandsay

2.6.1.4.

Sensibilidad (representacion grafica)

v

Concentracion

Fuente: elaboracion propia.

Limites

2.6.1.4.1.

Limite de Deteccién (LOD)

Es el valor respuesta referente a la menor concentracion de analito

detectada por el equipo, diferente a la ocasionada por ruido en el mismo.

LOD = 3,29 %S,

[Ec. 2]

Donde S, representa la desviacion estandar de seis mediciones o mas del

blanco o concentracion estimada cerca al blanco.

22



2.6.1.4.2. Limite de Cuantificacion

(LOQ)

Es el valor minimo de concentracién que puede cuantificarse con un nivel

de exactitud aceptable.

LOD =10 * S, [Ec. 3]

Donde S, representa la desviacion estandar de seis mediciones o mas del

blanco o concentracion estimada cerca al blanco.

2.6.1.5. Exactitud

Es la medicidn de la diferencia entre los resultados del analisis y el valor
de referencia aceptado. Muestra el grado de concordancia entre el resultado del

ensayo y el valor de referencia. Determina el error sistematico del método.

Normalmente, se compara la respuesta obtenida con un material de
referencia certificado, o mediante comparacion con otros métodos. La exactitud
es una combinacion de veracidad y precision. La veracidad determina el grado
de coincidencia entre el valor medio obtenido de una serie de resultados y la

referencia antes mencionada.
2.6.1.6. Robustez
Es la capacidad de un método analitico a no sufrir alteraciones o
interferencias por pequefias variaciones en las condiciones de analisis. Es una

medida de fiabilidad y confianza del procedimiento. Entre algunas condiciones
que pueden afectar estan:
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o Equipos

o Analistas

. Temperatura

° pH

o Tiempo de reaccién

Dependiendo el tipo de método, deberan determinarse los parametros de

validacion que correspondan al caso.

Tabla V. Parametros de validacion correspondientes segun el método
Paradmetro a evaluar Caracteristicas Método cualitativo Método cuantitativo
Normalizado Modificado Nuevo
Selectividad Identificacion analito Si No Si Si
Interferencia de
matriz
Linealidad Rango lineal No Si Si Si
Sensibilidad Pendiente No SioNo Si Si
Limites Critico (LC) Si SioNo Si Si
Deteccién (LOD)
Cuantificacién (LOQ)
Precision Repetibilidad No Si Si Si
- Veracidad Sesgo (s) No Sio No Sio No Si
=}
g
x
i
Robustez Test de Youden y No No SioNo Si
Steiner

Fuente: Instituto de Salud Publica de Chile. Guia para la validacion de métodos y determinacion

de la incertidumbre de la medicion. p. 14.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

3.1.1. Variables dependientes
Método de ensayo Variable Unidad
Colorimetria Absorbancia
Valor de azul de Metileno M azu/ 9 muestra
Fuente: elaboracion propia.
3.1.2. Variables independientes
Método de ensayo Variable Unidad
Colorimetria |
DRX % arcilla en muestra
Fuente: elaboracion propia.
3.2. Delimitacion del campo de estudio

Se realiz6 un andlisis colorimétrico y un analisis de difraccion de rayos X

en mezclas de arcilla y filler calizo empleado para la elaboracion de concretos.

El analisis de difraccion se realiz6 enfocado en la presencia de arcillas de
los grupos de esmectitas e ilitas, sin embargo, no se encontraron dichas
especies en el material proveido por el departamento de Geologia de Cementos

Progreso, no obstante, las caracteristicas del mismo cumplian con las
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especificaciones del método y se decidid realizar el analisis con fines
experimentales para que sirviera de apoyo en futuras investigaciones. Los
analisis se llevaron a cabo en el Laboratorio del Centro Tecnoldgico del
Cemento (CETEC), del grupo Cementos Progreso S.A., ubicado en el interior

de Finca La Pedrera, Zona 6 de Guatemala.

3.3. Recursos humanos disponibles

o Marybeth Rodriguez Vasquez-Investigadora

o Ing. Qco. Francisco Carrillo-Asesor

3.4. Recursos materiales disponibles

Tabla VI. Recursos materiales disponibles

Método Cristaleria y equipo Reactivos

Colorimetria | ¢  Tamiz 4, (75 mm (conforme a | ¢ Azul de metileno
norma ASTM E 11)

Balanza

Micro pipeta £ 1pl

Colorimetro Pharo 4001

60 tubos de ensayo plasticos
de 50 ml

30 puntas de micropipeta

1 pipetas de transferencia
Celda de vidrio circular

Horno ventilado

Centrifuga

Equipo de difraccion de rayos
X/ PANAlytic
e Portaobjetos
¢ Pipeta de transferencia
o Desecadora

Agua desmineralizada

DRX

Cloruro de magnesio
Etilenglicol

Fuente: elaboracion propia.
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3.4.1. Software para el procesamiento de datos

. Microsoft Word versiéon 2013

. Microsoft Excel version 2013

3.5. Técnica cualitativa o cuantitativa

La investigacion involucré dos técnicas cuantitativas. El método de
colorimetria se utiliz6 para calcular el cambio de concentracién de azul de
metileno antes y después de ser combinado a la suspension de agregado. El
resultado se expres6é en mg de azul de metileno absorbido por gramo de
fraccion granulométrica evaluada. Dicho valor se relacion6 con el porcentaje de
arcillas, utilizando mezclas de agregados con concentracion conocida. El
método de difraccion indico el porcentaje de arcillas contenidas en la muestra.
Las dos variables se relacionaron estadisticamente para determinar la

existencia de relacion entre ambas.
3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

La investigacion involucré dos procedimientos generales: colorimetria y
difraccién de rayos X, respectivamente. El primero se realizé de acuerdo a la

norma COGUANOR NTG 41010 h 22, ademas de su verificacion. Ambos seran

descritos a continuacion.
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3.6.1. Método de ensayo colorimétrico

3.6.1.1. Obtencion de muestras

Los materiales fueron proporcionados por colaboradores de geologia de
Cementos Progreso. Cada muestra debio ser tomada de tres puntos distintos,
elegidos aleatoriamente, y unificadas en una sola muestra, para garantizar la
representatividad de agregado. Fueron almacenadas en bolsas plasticas

identificadas adecuadamente, para evitar cualquier contaminacion.

o Pasar el material por el tamiz 4,75 mm hasta obtener 30 gramos
aproximadamente. Se rompieron y deshicieron los grumos de fraccion
gruesa retenida durante el tamizado (usar un mortero y un mazo
recubierto de hule, y otros medios que no provoquen la fractura de las

particulas de agregado).

o Secar el espécimen de ensayo a masa constante por la fuente de calor
seleccionada. Se deja enfriar a temperatura ambiente antes de su
ensayo. Se considera que la muestra estd bien seca cuando un
calentamiento subsiguiente causa o podria causar menos de 0,1 g de

pérdida adicional en masa.
3.6.1.2. Analisis quimico de muestras
Una vez preparado el material, realizar un analisis quimico por
fluorescencia de las arcillas para identificar la composicion elemental del mismo

y comprobar la naturaleza de las muestras. Utilizar el método de pastilla

prensada para la lectura (requerimiento del equipo).
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3.6.1.3. Estandarizacion del colorimetro

Preparar solucién de azul de metileno a concentracion 0,50 % en masa.

Insertar cubeta de vidrio llena hasta 2/3 con agua en colorimetro y poner

a cero el instrumento.

Transferir una alicuota de 130 + 1um de solucion de azul de metileno a

un tubo de ensayo de 50 ml.

Diluir la alicuota con agua hasta que la masa neta de la solucién sea
45,0+0,1 g.

Colocar el tapon al tubo de ensayo y agitar por un tiempode 5+ 1 s.

Con una nueva pipeta de transferencia, se llena una cubeta de vidrio

hasta 2/3 de su volumen con la solucion diluida de azul de metileno.

Se limpia la cubeta o celda con una toalla limpia para quitar cualquier

marca o mancha superficial.

Se inserta la cubeta o celda con la solucion diluida de azul de metileno

en el colorimetro y se mide su absorbancia.

Se rota la cubeta o celda por un cuarto de revolucién y se toma otra

medida de a absorbancia.

Se repite el procedimiento hasta tener cuatro mediciones de la

absorbancia.
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Se calcula el promedio de los cuatro valores y se registra como Astd con

una aproximacion de 0,01 A.

3.6.1.4. Determinacién de la concentracién inicial

actual de azul de metileno

Se inserta una cubeta o celda llenada hasta % con agua en el

colorimetro y se pone a cero el instrumento.

Se usa una micropipeta para trasferir una alicuota de 130 + yL de la

solucion de azul de metileno a un tubo de ensayo.

Se diluye la alicuota con agua hasta que la masa neta de la solucion
diluida sea de 45,0 + 0,1 g.

Se coloca un tapén en el tubo de ensayo y se agita suavemente la

solucion diluida por 5+ 1 s.

Con una nueva pipeta de transferencia, se llena una cubeta de vidrio

hasta 2/3 de su volumen con la solucion diluida de azul de metileno.

Se limpia la cubeta o celda con una toalla limpia para quitar cualquier

marca o mancha superficial.

Se inserta la cubeta o celda con la solucion diluida de azul de metileno

en el colorimetro y se mide su absorbancia.

Se rota la cubeta o celda por un cuarto de revolucion y se toma otra
medida de a absorbancia.
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o Se repite el procedimiento hasta tener cuatro mediciones de la

absorbancia.

o Se calcula el promedio de los cuatro valores y se registra como Ai..

o Se determina la concentracioén inicial de la solucién de ensayo usando la

ecuacion siguiente:

C; = (0,50 %) * 2 [Ec. 4]
Astd
o Se repite el proceso con dos alicuotas mas, y se calcula el promedio de

estos tres valores al mas cercano. 0,01 % es el registrado como la
concentracion promedio inicial actual de la concentracién de azul de

metileno.

3.6.1.5. Construccion de curva de calibracion para

colorimetria

Este paso corresponde a la etapa de validacion. Por cuestiones
descriptivas se menciona en este apartado. Se utilizé para establecer los limites
de la curva una muestra de filler calizo puro y una muestra de arcilla. Para los
puntos intermedios se realizaron mezclas de filler y arcilla con concentracion en
masa conocida, variando el contenido de uno de los materiales para cada

muestra. Estas se prepararon segun lo establecido al inicio del método.
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Tabla VIl.  Datos para elaboracion de curva de calibracion para

colorimetria

Muestra % arcilla

Filler puro 0
1
2,5
5
7,5
10

gl B~ W N|

Fuente: elaboracion propia.

A continuacién se presentara el procedimiento a seguir con cada muestra.

3.6.1.5.1. Preparacion para espécimen
de ensayo
o Se pesan 20 + 0,1 g de la muestra y se registra como la masa actual del
espécimen.
o Se coloca 30,0 + 0,1 g de la solucién de ensayo de azul de metileno en

un tubo de ensayo de 50 ml.
o Se le agrega la muestra pesada a la solucion de azul de metileno

cuidando que todo quede incorporado.

3.6.1.5.2. Mezclado

Se tapona el tubo de ensayo y se agita a mano la mezcla por 60 + 1s. Se

deja en reposo por 180 + 5s. Se agita de nuevo la mezcla por 60 = 1s para

completar el proceso de mezclado.
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3.6.1.5.3. Filtraciéon

Se remueve el émbolo de la jeringa de 3mL y se le adapta un filtro de
jeringa de 0,2 ym. Usando una pipeta de transferencia, se le agrega 2 mL de la
mezcla del espécimen de ensayo a la jeringa y se le coloca de nuevo el émbolo.
Luego se empuja el émbolo despacio hasta que 0,5 a 1 mL de la solucién

filtrada se colecte en un vial nuevo de 1 mL.

3.6.1.5.4. Dilucion

Usando una micropipeta, se transfiere 130 + 1yL de la solucién filtrada a
un nuevo tubo de ensayo. Se diluye la solucion filtrada con agua hasta que su
masa neta sea de 45,0 + 0,1g. Se tapona el tubo de ensayo de 50mL y se agita
suavemente la solucion diluida por 5 + 1s. Usando una nueva pipeta de
transferencia, se llena la celda de colorimetro hasta que esté aproximadamente

%4 llena con la solucién diluida.

3.6.1.5.5. Ajuste a cero del colorimetro

Se coloca una celda llena de agua hasta los % en el colorimetro y se pone

a cero el instrumento.

3.6.1.5.6. Medicion de la absorbancia

Se remueve del colorimetro la celda con agua y se le reemplaza por la
celda con la solucion diluida del espécimen. Se mide y se registra la
absorbancia al mas cercano 0,01 A. Se gira la celda dentro del colorimetro, un
cuarto de revolucion, y se toma otra medida de la absorbancia. Se repite esto

un total de 4 veces y se calcula el valor promedio de los 4 valores como Af.
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3.6.1.5.7. Célculo de la concentracién
final de la solucion de azul de

metileno sin dilucién

Usando el valor promedio de la Af determinada en 3.6.1.4.6, se calcula la
concentracion final del azul de metileno antes de su dilucion y con una

aproximacion al mas cercano 1,01 %, usando la siguiente ecuacion:

A
Astd

[Ec. 5]

Repetir el procedimiento para dos muestras mas y calcular la Cr promedio.

3.6.1.5.8. Calculo de valor de azul de

metileno

Para cada determinacion de la concentracion final de la solucion de azul
de metileno se determina el valor de azul de metileno (VAM en unidades de

mg/g) usando la ecuacién siguiente:

_ (Ci—Cr)(Muyp)

VAM * 1000 [Ecuacion 6]
FM
Donde:
o C;= Promedio de la concentracion actual de azul de metileno
. C¢= Concentracion final del azul de metileno
o My = Masa de la solucion de azul de metileno
o Mgy = Masa de agregado fino o filler
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Se calcula el valor de azul de metileno (VAM) como el promedio de tres

determinaciones individuales obtenidas.

3.6.1.5.9. Representacion gréafica de
curva de calibracién

Realizar un gréafico con los valores de absorbancia representados en el eje

y, y valor de azul de metileno en el gje x.

Figura 6. Propuesta para curva de calibracion
A
s
o
c
8
o
3
<
VAM

Fuente: elaboracion propia.

Relacionar graficamente la absorbancia cuantificada con el

espectrofotometro y el porcentaje de arcillas tedricas analizadas.
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Figura 7. Absorbancia vs. % de Arcillas

Se||IDIV %

v

Absorbancia

Fuente: elaboracion propia.

Ademas, relacionar graficamente el valor de azul de metileno con el % de

arcilla de la muestra y obtener el modelo matemaético.

3.6.2. Verificacion  del método  colorimétrico. Norma
COGUANOR NTG 41010 h 22

El método es cuantitativo y normalizado, por lo que corresponde una

verificacion. De acuerdo a la tabla Il, se evaluaron los siguientes parametros:

° Linealidad
. Sensibilidad
. Limites

° Precision
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3.6.2.1. Linealidad

. Obtener el coeficiente de correlacion de la curva de calibracion descrita
en el apartado 3.6.1.5.9, utilizando las siguientes ecuaciones:

S
r=—2 [Ec. 7]
Sx*Sy
Donde:
o r= coeficiente de correlacién
o Sxy=covarianza de (X,y)
o S,=desviacidon estandar de x
o S,=desviacion estandar de y
_ Disa Xy -
Sxy === — (7% 7) [Ec. 8
Donde:
o x= valor promedio de variables x
o y=valor promedio de variables y
Y x? _
Sy = ( nl) — (%)? [Ec. 9]
Y yf _
Sy = \/(TL) - ()? [Ec. 10]
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El coeficiente de correlacion para la recta de calibracion debe ser r= 0,999,
para aceptar la linealidad del modelo.

3.6.2.2. Sensibilidad

Del modelo matematico de la recta de calibracién, explicado en el

apartado 3.6.2.1, calcular la pendiente:

m = Yxiyi—(Xx; X yi/n)
X x.2_<—(zxi)2>

n

[Ecuacion 11]

Donde:

o m= pendiente de la recta de calibracion.

3.6.2.3. Limites

3.6.2.3.1. Limite de deteccidén

Realizar diez lecturas de absorbancia de una muestra de blanco o cercana
al limite esperado y utilizar la ecuacion 2.

3.6.2.3.2. Limite de cuantificacion

Realizar diez lecturas de absorbancia de una muestra de blanco o cercana

al limite esperado y utilizar la ecuacién 3.
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3.6.2.4. Exactitud

3.6.2.4.1. Precision (repetibilidad)

Obtener diez muestras de un mismo lote de material, de acuerdo a las

especificaciones establecidas anteriormente.

Analizarlas por el método de colorimetria y calcular el valor de azul de

metileno.

Calcular la desviacién estandar y el coeficiente de variacion de la serie

de datos, como se muestra a continuacion:

Z?=1(xi_f)2

S = [Ec. 12]
n-1
Donde:
S= Desviacion estandar
x;= Valor de una lectura
X= Promedio de la serie de datos
Nn= ndmero de datos
S
%CV = p [Ec. 13]

Donde:

CV= coeficiente de variacion
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3.6.3. Método de difraccion de rayos X

3.6.3.1. Preparacién de muestra

Pasar el material a analizar a través de tamiz num. 200.

Recolectar el material en bolsas plasticas y guardar en un lugar seco
hasta su utilizacion.

Realizar una suspension de material en agua de aproximadamente 15 g/
ml.

Tomar una alicuota de 10 ml de suspension y depositarla sobre papel
filtro (este debera ser sometido a succion por equipo especial de
filtracion).

Realizar un lavado con 25 ml de agua desmineralizada.

Agregar 25 ml de una soluciéon 1 M de MgCl,.

Remover el filtro y dejar secar 1 hora al ambiente.

Colocar nuevamente el papel filtro con el material en el equipo y agregar
una cantidad suficiente de etilenglicol para cubrir todo el material.

Remover el papel filtro y dejar secar por 2 dias en un desecador.

3.6.3.2. Anéalisis de muestra

Una vez seco el papel filtro y el material, trasladar el Gltimo a un mortero
utilizando para ello una espatula pequefia y deshacer cualquier grupo o
particula remanente.

Preparar la muestra de acuerdo con las normas del equipo.

Realizar la lectura.
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Figura 8. Diagrama de flujo general de metodologia experimental

Inicio
\ 4
Recoleccion Recolectar
d . de 3 puntos
€ m_aterla > distintos vy
prima unificar en
una sola
A 4
Preparacion de
materia para -Dividir la muestra en
muestras cuatro submuestras
de 30 g. cada una.

-Secar
A 4 .
-Pasar por tamiz
. ., 4,75 mm.
Estandarizacién
de colorimetro
\ 4
Determinacion de
concentracion inicial de
azul de metileno
A 4
Preparacion de Tabl
muestras con —> abla

concentracion
conocida para realizar
curva de calibracion

A\ 4

Analizar las muestras
en el colorimetro.
Anotar absorbancia y
concentracion.

v

@
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Continuacion de la figura 8.

Construir la curva de
calibracion para colorimetria

Y

Analizar una de las
submuestras por difraccién

Aa ravine v

Relacionar
matematicamente el valor
de azul de metileno con el
% de arcillas calculado por
difraccion.

\ 4

Correlacionar las
variables

No
¢ Existe

correlacion?

Si \

Fin

Comprobar muestras
desconocidas

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 9. Diagrama de flujo de método colorimétrico / Estandarizacion

de colorimetro

Preparar solucion de Concentracion
azul de metileno | 0.5% en masa
v

Insertar cubeta llena

hasta 2/3 con agua y poner a

cero el colorimetro

Transferir alicuota
SAM a tubo de Alicuota:

ensayo de 50 ml. 130 £ 1uL

v

Diluir con agua hasta

que masa neta de
solucién sea 45,0
+0,1g

v

Colocar tapén y agitar el

tubo de ensayo por
tiempo de 5 £ 1s

'

Llenar 2/3 partes de la

cubeta con SDAM con

pipeta de transferencia
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Continuacion de la figura 9.

O

|

Limpiar cubeta con
toalla limpia para
quitar marcas o0

manchas

A

Insertar la cubeta o
celda con la SDAM
en el colorimetro y

medir absorbancia

|

Rotar la cubeta o

celda por un cuarto

de revolucién y
tomar otra medida

de a ahsorbhancia.

n= Y de rotacion
de celda para
lectura

'

Calcular valor

promedio y fijar Agygy

|

Fin

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 10. Diagrama de flujo de método colorimétrico/ Preparacion de

muestras
Inicio
Pasar el material a
través de tamiz 4,75  Filler
mm e Arcillas
\ 4
Secar los materiales en
horno y enfriar a
temperatura ambiente
Realizar mezcla de
filler y arcilla en x Muestra % arcilla
proporciones Filler puro 0
1 1
2 2,5
v 3 5
] 4 7,5
Realizar cuatro 5 10
muestras iguales por
cada proporcién
Aislar las muestras de
humedad ambiente
hasta su uso

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 11.

Diagrama de flujo de método colorimétrico/ Determinacion

de la concentracién inicial de azul de metileno

Insertar cubeta en colorimetro,

llena hasta 2/3 con agua y

ajustar a cero el equipo

'

Transferir alicuota Alicuota:

SAM a tubo de 130 + 1uL

ensavo de 50 ml.

'

Diluir con agua hasta que

masa neta de solucion sea
45,0+ 0,1g

'

Colocar tapén y agitar

el tubo de ensayo por

tiempode 5+ 1s

|

Llenar 2/3 partes de la

cubeta con SDAM con

pipeta de transferencia

Limpiar cubeta con toalla
limpia para quitar marcas o

manchas superficiales
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Continuacion de la figura 11.

Insertar la cubeta o
celda con la SDAM
en el colorimetro y

medir absorbancia

v

Rotar la cubeta o

celda por un cuarto

de revolucién y tomar

otra medida de a

n= Y de rotacién
de celda para
lectura

absorbancia

No

Si

Calcular valor

promedio y fijar A,

Fin

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 12. Diagrama de flujo de método colorimétrico/ Preparacion para

espécimen de ensayo

Pesar 20 £ 0,1g de la

muestra y registrar como la

masa actual del espécimen

|

Colocar 30,0 £ 0,1 g de
la SAM en un tubo de

ensayo de 50ml

A\ 4
Agregar la muestra

pesada a la SAM
cuidando que todo

quede incorporado.

Taponar el tubo de
ensayo Yy agitar a
mano la mezcla por

60+1s
'

Dejar en reposo por 180 +

Mezclado

5s. Agitar nuevamente la

mezcla por 60 £ 1s

O
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Continuacion de la figura 12.

(&

v

Transferir la muestra a una
ampolla de centrifugacion y

hacerla rotar por 15 min

A 4

Extraer, con un gotero,
una alicuota de la fase
superior separada en la

ampolla

Centrifugacion

v

Transferir 130 + 1yL de la

solucién centrifugada a

un nuevo tubo de ensayo

|

Diluir la solucién filtrada con

agua hasta que su masa neta

sea de 45,0+ 0,1g

|

Taponar el tubo de ensayo de

50mL y agitar suavemente la

solucion diluida por 5 £ 1s

Dilucién

A 4

O
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Continuacion de la figura 12.

Llenar % de la celda de colorimetro

con la solucién diluida.

v

Insertar una celda llena con agua hasta %

colorimetro y fijar en cero el instrumento.

v

Remover la celda con agua y reemplazar por

la celda con la solucion diluida del espécimen.

v

Medir y registrar la absorbancia

¢

Rotar la cubeta o celda por un

cuarto de revolucion y tomar otra

. ) — n= Y4 de rotacion de celda
medida de a absorbancia. ¢

para lectura

e
Sl

Calcular valor promedio y fijar As

'

Repetir el procedimiento para tres muestras

irnialao
T

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 13. Diagrama de flujo de método de difraccién de rayos X

Colocar 300 mg de la muestra

sobre el filtro, en la parte

sunerior del eauino de filtrado

v

Agregar 25 ml de solucion
1M MgCl,

'

Lavar la muestra con 25 ml de

agua desmineralizada

'

Eliminar el liquido de la

muestra por succion

'

Transferir la muestra

himeda a un portaobjetos

'

Atomizar solucién de glicerol 20 %

sobre la muestra y secar al

ambiente

}

Analizar la muestra por
DRX

v

D

Fuente: elaboracion propia.
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3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion

A continuacidon se presentan las tablas y herramientas utilizadas para la

recopilacion de la informacion y su posterior analisis:

Tabla VIIl. Estandarizaciéon del colorimetro
Muestra Al A2 A3 A4 Astd Astd
prom
1
2
3

Fuente: elaboracion propia.

Tabla IX. Determinacion de la concentracién actual de azul de metileno

Muestra Al A2 A3 A4 Ai Ci Ci
prom
1
2
3

Fuente: elaboracion propia.

Tabla X. Analisis quimico de materia prima

Materia | % % % % % % % %
S|Oz A|203 F9203 CaO MgO Kzo Nazo P.F

Arcilla

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XI. Curva de calibracion para método colorimétrico

Muestra Peso Peso Al A2 A3 A4 Cf Af prom VAM prom
sélidog | SAMg

1l-a
1-b
1-c

%

Arcil
la

2-a
2-b
2-C

Arcil
la
%

3-a
3-b
3-c

%

Arcil
la2

4-a
4b
4c

Arcil
la
%

5-a
1 5-b
5-c

Arcil
|
7

6-a
6-b
6-C

Arcil
la
0%

Fuente: elaboracion propia.

Tabla Xll.  Datos para calcular los limites de cuantificacién y deteccidn

del método

A Masa Masa | VAM
(Muestra agregado | SAM
10%)

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XIll. Ensayo de muestras por difraccion de rayos X

Muestra % arcilla % arcilla
(Colorimetria) (Difraccién de
rayos x)
Filler puro 0 0

1
2,5
5
7,5
10
Arcilla 100

QAR WIN|F-

Fuente: elaboracion propia.

3.8. Analisis estadistico

Los aspectos de la verificacion del método colorimétrico corresponden a
este inciso, sin embargo, fueron descritos en el inciso anterior ya que forman
parte de los resultados del trabajo de investigacion y, por lo tanto, pertenecen al

marco metodolégico del mismo.

Se realizdé un analisis de correlacion entre dos variables cuantitativas, el
valor de azul de metileno y el porcentaje de arcilla detectada por difraccion de
rayos X, respectivamente. Para ello se utilizé6 el método de ajuste de minimos
cuadrados para la construccion del modelo mateméatico que mas concordara

con el presentado por la tendencia de las variables a relacionar.

Para la elaboracion del modelo se tomaron los porcentajes de arcilla
calculados por difraccién de rayos X, como la variable independiente X, el VAM
y la variable dependiente Y. Como primera instancia, se realizé una diferencia
de cuadrados para una tendencia lineal: ecuacion Y= ax + b, con el fin de

encontrar los valores de a y b. Este método relaciona tanto la varianza de los
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datos de cada variable como la covarianza de los datos. Para ello se utilizaron

las siguientes ecuaciones:

q = PEXy)- QX Yi)
nXx?) -Ex)?

[Ec. 14]

p = CyD-aEx)

n

[Ec. 15]

Una vez formada la ecuacion, se calcula el coeficiente de correlacion, r.

i nQxy)-Ex) X yi) [Ec. 16]

[In x50 n(zy)-@ 7]

o r= 1. tendencia lineal positiva
. r=0: no existe relacién o tendencia lineal
. r=-1 tendencia lineal inversa
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4.

RESULTADOS

Tabla XIV. Resultados obtenidos para la estandarizacion del colorimetro.
Norma COGUANOR NTG 41010 h 22

Muestra Al A2 A3 A4 Astd Astd
prom
1 2,354 2,356 2,349 2,349 2,352 2,342
2 2,341 2,345 2,337 2,339 2,341
3 2,336 2,336 2,332 2,329 2,333
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XV. Resultados obtenidos para la determinacion de la
concentraciéon actual de azul de metileno
Muestra Al A2 A3 A4 Ai Ci Ci prom
1 2,359 2,355 2,350 2,351 2,354 | 0,00502526 | 0,0050290
2 2,370 2,371 2,368 2,366 2,369 | 0,00505729
3 2,344 2,346 2,342 2,344 2,344 | 0,00500445
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XVI. Resultado del analisis quimico de la materia prima
Materia % % % % % % % %
S|Oz A|203 Fezog CaO MgO Kzo Nazo P.F
Arcilla 66,55 | 20,82 1,08 1,31 0,97 1,71 0,14 7,52

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVII. Resultados obtenidos parala construccion de la curva de
calibracién para el método colorimétrico. Norma

COGUANOR NTG 41010 h 22

Muestra Peso Peso Al A2 A3 A4 Cf Af prom VAM

solido g SAM g prom
l-a 20,01 30,02 2,110 2,105 2,095 2,099 0,00449

o © 1-b 20,01 30,01 2,162 2,162 2,156 2,156 0,00461 0.707

S 3 1c 2,102 ,

< 20,01 30,00 2,144 2,146 2,142 2,141 0,00457

— 2-a 20,00 30,00 2,037 2,038 2,033 2,034 0,00435 2,046 0,992
:Ed < 2-b 20,00 30,02 2,053 2,051 2,050 2,049 0,00438
2-c 20,00 30,01 2,059 2,047 2,047 2,044 0,00438

- 3-a 20,00 30,03 1,964 1,968 1,967 1,96 0,00419 1,973 1,227
:?’ E 3-b 20,00 30,04 1,972 1,973 1,965 1,967 0,00420
3-c 20,01 30,05 1,986 1,989 1,982 1,983 0,00424

- 4-a 20,01 30,04 1,785 1,784 1,779 1,780 0,00380 1,776 1,855
§ o 4-b 20,02 30,01 1,786 1,789 1,788 1,784 0,00381
4-c 20,00 30,01 1,762 1,763 1,759 1,759 0,00376

— 5-a 20,00 30,02 1,593 1,590 1,587 1,586 0,00339 1,583 2,474
&’ & 5-b 20,00 30,02 1,556 1,558 1,549 1,552 0,00332
5-c 20,01 30,00 1,613 1,612 1,607 1,601 0,00343

— 6-a 20,01 30,03 1,404 1,408 1,408 1,406 0,00300 1,389 3,097
:Ed < 6-b 20,01 30,03 1,373 | 1,375 1,367 1,369 0,00293
6-Cc 20,01 30,04 1,391 | 1,393 1,385 1,388 0,00297

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 14. Curva de calibracién de método colorimétrico. Norma
COGUANOR NTG 41010 h 22

3,5000

3,0000 \

2,5000

2,0000

VAM

1,5000

1,0000

0,5000

0,0000

1,3800 1,4800 1,5800

1,6800 1,7800
ABSORBANCIA

1,8800 1,9800 2,0800

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XVIIl. Descripcidon de la curva de calibraciéon. Norma COGUANOR
NTG 41010 h 22

Ecuacién lineal

VAM= -0,312 Abs + 2,355

Coeficiente de correlacion

1

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 15. Representacién gréafica de la absorbancia vs. Porcentaje de

arcillas determinadas con el método colorimétrico

12

10

% DE ARCILLA
o

N

1,3800 1,4800 1,5800 1,6800 1,7800 1,8800 1,9800 2,0800

ABSORBANCIA

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XIX. Descripcidn de la representacion gréfica de la Absorbancia

vs. Porcentaje de arcillas determinadas con el método

colorimétrico

Ecuacion lineal % =-13,471 + 28,81 A

Coeficiente de correlacion 0,998

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XX. Resultados obtenidos para la determinacion de los limites de
deteccion, cuantificacion y precisién del método

colorimétrico

A Masa Masa | VAM
(Muestra agregado | SAM | mg/g
10%) G G
1,404 20,01 30,02 | 3,048
1,408 20,00 30,01 | 3,035
1,408 20,01 30,01 | 3,034
1,406 20,01 30,00 | 3,039
1,373 20,02 30,01 | 3,144
1,375 20,00 30,04 | 3,144
1,367 20,00 30,02 | 3,168
1,369 20,02 30,00 | 3,156
1,391 20,01 30,01 | 3,088
1,393 20,01 30,00 | 3,081

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XXI. Parametros de verificacién establecidos para el método
colorimétrico. Norma COGUANOR NTG 41010 h 22

Linealidad r=1
Sensibilidad m= 0,0021
Limites Limite de deteccion Limite de
LOD cuantificacion LOQ
0,179 mg/g 0,545 mg/g
Precision (repetibilidad) §=0,054 mg/g
CV=1,762%

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 16. Evaluacion de muestra / Arcilla 100 %, mediante difraccion

de rayos X
com | LU e T T
Arcilla P1 Maribet
40000 g Quartz low 100.0 %
30000
20000
10000
]
]
] ﬂ
et J_JL‘ 1,,1 J '.I Il [ I I | 1
I L B o B B L L
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Position [°26] (Copper (Cu))

Residue + Peak List

L. A

Accepted Patterns

Fuente: XRD PANAlytic, CETEC.
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Figura 17. Evaluacion de muestra / Arcilla 1 %, mediante difraccion de
rayos X

Counts
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northite, sodian 100.0%

15000 1

10000 -
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10000 4 LU T TTTTI T

500
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Fuente: XRD PANAlIytic, CETEC.
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Figura 18. Evaluacion de muestra / Arcilla 2,5 %, mediante difraccion de
rayos X

Counts

Arcilla 2% Marybeth
15000

IQ‘,art: owild%

10000 |

Position ['28] (Copper (Cu))

10000 UL L L

5000

-5000
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Fuente: XRD PANAlytic, CETEC.
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Figura 19. Evaluacion de muestra / Arcilla 5 %, mediante difracciéon de
rayos X

Counts
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Figura 20. Evaluacion de muestra / Arcilla 7,5 %, mediante difracciéon de

rayos X

Counts
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Fuente: XRD PANAIytic, CETEC.
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Figura 21. Evaluacion de muestra / Arcilla 10 %, mediante difraccion de
rayos X

Counts
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Fuente: XRD PANAlytic, CETEC.
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Tabla XXIl. Comparacion entre los valores de porcentaje de arcilla tedrica

y experimental

Muestra % arcilla % arcilla
(colorimetria) (difraccion de
rayos Xx)
Filler puro 0 0
1 1 0
2 2,5 1,3
3 5 2,8
4 7,5 51
5 10 6,2
Arcilla 100 100

Fuente: elaboracion propia.

Figura 22. Representacion grafica de la comparacion entre los
resultados obtenidos por colorimetria (VAM) y difraccion de

rayos X (% arcilla)

2,9000 //
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XXIIl. Descripcion de la representacion gréfica de la comparacion

entre los resultados obtenidos por colorimetria (VAM) y difraccion de

rayos X (% arcilla)

Ecuacion lineal

VAM = 0,335 % + 0,896

Coeficiente de correlacion

0,982

Fuente: elaboracién propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Existen diferentes métodos para identificar arcilla presente en los
agregados finos utilizados para la elaboracion de concreto, sin embargo, los
principios de los mismos se basan en propiedades distintas y no siempre hay
concordancia entre resultados. Debido a ello se compararon dos métodos, uno
colorimétrico basado en la Norma COGUANOR NTG 41010 h 22, el cual se
fundamenta en un aspecto fisico de la arcilla, y el método de difraccion de rayos
X, enfocado en el analisis quimico del material, con el fin de comprobar qué
tanto se diferencia uno de otro, asi como de establecer el método mas

adecuado de acuerdo a los requerimientos del analista.

El estudio consistio en elaborar mezclas de arcilla y filler calizo en
proporciones conocidas. Cada mezcla se reprodujo cuatro veces, tres para ser
analizadas por colorimetria y la restante por difraccion. Los materiales fueron
proporcionados por colaboradores de Cementos Progreso. El filler provenia de
la Planta Palin Este de AGRECA vy la arcilla de un yacimiento identificado como
Trinidad. Ya que la arcilla es un material diverso y de identificacion poco
certera, se realizd un analisis de fluorescencia de rayos X para constatar que el
material con el que se estaba trabajando cumpliera con la composicion quimica
de una arcilla. Los porcentajes de silice y de aluminio fueron de
66,55 y 20,82 %, respectivamente, por lo que inicialmente se consider6 como

arcilla al material de experimentacion.

La segunda etapa de la investigacion consistié en implementar y verificar
el método de ensayo: Determinacion rapida del valor de azul de metileno para

el agregado fino o mineral de relleno usando un colorimetro. Norma
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COGUANOR NTG 41010 h 22, ya que era la primera vez que se realizaba
dicho procedimiento en el laboratorio y debia asegurarse la confiabilidad de la
practica. Considerando que el método era normalizado y cuantitativo, y de
acuerdo a la tabla V, se establecieron los parametros a verificar: linealidad,
sensibilidad, limites (de deteccién y cuantificacién) y precision. Para ello se
prepar6 una solucion de azul de metileno estandar, con una concentracion 0,5
% en masa, de acuerdo a las especificaciones de la norma. Se midié su
absorbancia con el espectrofotometro Pharo 4001, la cual fue de 2,342. Se
ajustoé la lectura del equipo en una longitud de onda de 610 nm, ya que el azul
de metileno es una sustancia fotosensible, lo que significa que se degrada con
la luz; por lo tanto, sufre modificaciones a lo largo del tiempo y fue necesario
medir la absorbancia de la solucién de azul de metileno al inicio de cada dia de

experimentacion.

Para establecer la linealidad y sensibilidad del método se construyé una
curva de calibracion que relacionara la absorbancia de la muestra con el valor
de azul de metileno respectivo, de acuerdo a la norma. Se utilizaron mezclas en
proporciones de 0, 1, 2,5, 7, 7,5y 10 % de arcilla en filler calizo para fijar los
puntos de la curva. Cada mezcla se analiz6 tres veces de acuerdo al
procedimiento descrito en el inciso 3.6.1. Se obtuvo un gréfico con tendencia
lineal (figura 14) con un coeficiente de correlacion r = 1, lo que indico
proporcionalidad directa entre la absorbancia y la concentracion, con lo que se
demostré que el método cumplia con la Ley de Lambert- Beer, ademas de
presentar una tendencia negativa, lo que indica que a mayores valores de
absorbancia, menor valor de azul de metileno resultante y, por lo tanto, menor
cantidad de arcilla presente en la muestra. Este comportamiento se pudo
comprobar visualmente, ya que al poner en contacto la solucién de azul de
metileno con las mezclas y luego someterlas a centrifugacion, aquellas con

mayor cantidad de arcilla absorbian mayor cantidad de azul de metileno,

72



resultando una fase acuosa sin color que, al ser analizada por el equipo,
proporcionaba valores de absorbancia bajos. Esto también pudo corroborarse
con la figura 15, la cual relaciona la absorbancia de las muestras con el
porcentaje de arcillas respectivo; la tendencia obtenida fue lineal negativa,
similar a la de la curva de calibracion. Respecto a la sensibilidad del método, se
obtuvo un valor de pendiente de 0,312, lo que indica que el método es poco
sensible y que una diferencia significativa entre las lecturas del equipo no
repercutird demasiado en los valores de azul de metileno calculados. Para fines
de la investigacion, se consider6é a la absorbancia o la respuesta del equipo
como la variable independiente y al valor de azul de metileno como la variable

dependiente.

Para definir los limites de deteccién LOD y cuantificacion LOQ, asi como
la precision del método, se analizaron diez muestras de la mezcla con
proporcion de 10 % de contenido de arcilla, debido a que segun lo explicado en
el parrafo anterior, la absorbancia disminuye con la presencia de arcillas y en
este punto el color de la muestra es poco detectable, ademas de ser el limite
maximo del rango a evaluar. El LOD establecido fue 0,179 mg/g y el LOQ fue
0,545 mg/g. En cuanto a la precision, esta se analizé mediante la dispersion de
los valores de azul de metileno calculados. Se obtuvo una desviacion estandar
de los datos de 0,054 mg/g, asi como un coeficiente de variacion de 1,76 %; de
acuerdo al criterio de aceptabilidad fijado en la norma se puede argumentar que

el procedimiento fue ejecutado con precision.

La tercera etapa inicio con el analisis de la arcilla por medio de difraccion
de rayos X. Fue necesaria una preparacion previa del material para que pudiera
ser analizado por el equipo, de acuerdo a la bibliografia consultada. Esto
conllevd una serie de lavados, saturacion catidnica vy filtraciones, ademas de

una saturacion del material con etilenglicol, proceso que duré al menos tres
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dias, ya que era necesario que el mismo estuviera completamente seco. La
muestra se analizo en el Difractometro PANAlytic de CETEC. El difractograma
de la figura 16 indicé una composicion al 100 % de cuarzo. Si bien eran dos
tipos de arcillas en especifico las que se deseaba identificar (esmécticas e
ilitas), se considerd la poca probabilidad de encontrar dichos tipos de arcillas al
ser este un material tan diverso y de dificil identificacion, por lo que se decidio
realizar la investigacion con el material original para fines experimentales y de
referencia para futuras experiencias, ademas del hecho que era un material

totalmente rastreable en otras muestras debido a su composicion pura.

Las demas muestras no fueron sometidas a preparacion previa, ya que se
comprobd que no habia ningin cambio significativo en las lecturas del equipo
de difraccion causadas por la misma y, ademas, retrasarian significativamente
la investigacion. Las figuras 17, 18, 19, 20, y 21 son los difractogramas de las

muestras con proporcién en arcilla de 1, 2,5, 5, 7,5, y 10 % respectivamente.

Los porcentajes de cuarzo mostrados en cada difractograma fueron
considerados como el valor real de arcilla en la muestra y se relacionaron
graficamente con los valores de azul de metileno previamente establecidos para
cada una de las mezclas evaluadas. Se obtuvo un modelo lineal con ecuacion
VAM = 0,335% + 0,896 y un coeficiente de correlaciéon r=0,982. Si bien la
grafica presenté una tendencia semilineal, los datos no cumplian con el criterio

establecido y se comprobd la hipétesis nula.

A pesar de que se demostr0 que los métodos no se relacionan, se
consider6 mas recomendable el de colorimetria basado en la  Norma
COGUANOR NTG 41010 h 22, ya que da una aproximacion cercana a los
valores reales de arcilla y material fino presentes en las muestras, es mas

rapido de realizar y es menos costoso en términos econdmicos.
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CONCLUSIONES

Se implement6 satisfactoriamente el método de ensayo: Determinacion
rapida del valor de azul de metileno para el agregado fino o mineral de
relleno usando un colorimetro. Norma COGUANOR NTG 41010 h 22.

Se establecieron los parametros de validacion: linealidad, sensibilidad,
limites (deteccion y cuantificacion) y precision del método de ensayo:
Determinacion rapida del valor de azul de metileno para el agregado fino
o mineral de relleno usando un colorimetro. Norma COGUANOR NTG
41010 h 22. El método es lineal (r=1), poco sensible y preciso. Los
limites de deteccion y cuantificacion son 0,179 mg/g y 0,545 mg/g,

respectivamente.

Se relacion6 el valor de azul de metileno con el porcentaje de arcillas
detectadas mediante difraccion de rayos X, a través del modelo
matematico lineal: VAM = 0,335 % + 0,896.

La correlacion del modelo matematico del VAM vs. el porcentaje de
arcillas detectadas mediante difraccién de rayos X es r=0,982, lo que
indica que el modelo no es valido y se comprueba asi la hipotesis nula;

los resultados seran poco confiables.
A pesar de la diferencia significativa entre resultados, se considera como

mejor opcion de analisis al método colorimétrico, ya que es mas rapido,

menos costoso y se aproxima a los resultados esperados.
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RECOMENDACIONES

Antes de poner en practica el método colorimétrico, es recomendable
preparar una cantidad suficiente de solucién estandar de azul de
metileno, almacenarla en recipiente color ambar y en un lugar obscuro,

sin luz.

Realizar una curva de calibracion para cada material a analizar, ya que

los resultados dependeran de las caracteristicas del mismo.

Comparar la influencia que tiene la centrifugacién sobre la filtracion en el
procedimiento del método colorimétrico y determinar qué tanto influye en

los resultados.

Realizar un estudio general para identificar y clasificar tipos de arcillas y
su localizacién, para fines informativos y de recopilaciéon para futuras

investigaciones.
Establecer a nivel laboratorio, y con demostraciones fisicas, los criterios

de aceptabilidad de los valores de azul de metileno calculados en

muestras de agregados finos.
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APENDICES
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Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 2.

Diagrama de Ishikawa

Método Equipo Equipos muy
sensibles que
. requieren de sumo
Andlisis . cuidado.
cuantifican Cada técnica Implican un  costo
distintas requiere de elevado.
variables. prepar.auén
especial de
> muestras.
| >
Técnicas requieren
La de precision en
composicion preparacion de
de los muestras y lectura
agregados de instrumento.
es muy
variable.
Materiales Hombre

No se ha
comprobado la
relacion entre el
valor de azul de
metileno

absorbido de
una muestra de
agregados, con
la cantidad de
arcilla real
contenida en la
misma.

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 3. Preparacién de materia prima (reduccion de tamafio de

particulas)

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 4. Tamizaje de materia prima

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 5. Almacenamiento de materia prima

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 6. Dosificacion y preparacién de muestras

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 7. Separacion de fases posterior a centrifugacion de

muestras

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 8. Comparativa de la absorcion de azul de metileno entre

muestras con diferente contenido de arcilla

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 9. Sistema de filtracién utilizado para la preparacion de
muestras para ser analizadas por difraccién de rayos X
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Fuente: elaboracion propia.
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ANEXO

Anexo 1. Extracto de Norma COGUANOR NTG 41010 h 22

14. PRECISION Y SESGO

14.1 Precisiéon — Aun no se ha podido completar un estudio completo de ensayos
multilaboratorio, para este método, por lo que la precisién del mismo no se ha
determinado.

NOTA 7 - Un estimado preliminar de la precision para un solo operador en un laboratorio, fue
determinado por resultados de ensayo sobre un mismo material en un mismo laboratorio. El material
fue un agregado fino de obra se obtuvieron 8 resultados de ensayo, cada uno de los cuales fue el
promedio de 3 determinaciones como lo pide el método de ensayo. El promedio de estos resultados
fue: 2.04 mg/g. La desviacién estandar del resultado de ensayo definido como el promedio de tres
determinaciones individuales, fue de 0.08 mg/g. Por lo tanto, la maxima diferencia entre resultados de
ensayos duplicados en 95% de comparaciones de pares, cada uno generado en el mismo laboratorio
se espera que sea de 0.22 mg/g.

Fuente: Norma COGUANOR NTG 41010 h 22. p. 12.
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