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1. INTRODUCCION

La porosidad del hormigén, en la que, por una parte influye, el valor agua/cemento (va-
lor a/c) dado previamente, y por otra, estd sometida a variaciones segun crece la edad del
hormigén (1), es de importancia decisiva para el desarrollo de sus propiedades tecnologi-
cas. Las modificaciones de la estructura de los poros pueden intervenir para definir el
progreso de la madurez, que se caracteriza por la hidrélisis, hidratacién y disposicién.

Objeto de los andlisis efectuados en el Instituto del Vidrio, Ceramica y Aglomerantes
de la Universidad Técnica de Berlin y del Centro Federal para Comprobaciéon de Ma-
teriales (BAM) de Berlin, fueron las mediciones de porosidad en el mortero de cemento
y hormigén en funcién del valor a/c y la edad.

2. PROCEDIMIENTO DE MEDIDA

Schwiete y Ludwig (2) indican los siguientes procedimientos para las mediciones de po-
rosidad:

1. Procedimiento de absorcién de agua para poros de radios > de 10° A, aproximada-
mente.

2. Procedimiento de medida de la porosidad por mercurio, para poros de radios compren-
didos entre 75 y 75 X 10 A, aproximadamente.

Procedimiento de circulabilidad para poros de radios > de 10° A, aproximadamente.
Procedimiento de difusion para poros de radios > de 10 A, aproximadamente.

5. Procedimiento de sorcién para poros de radios comprendidos entre 10 y 200 A, aproxi-
madamente.

En los tiempos més recientes Astbury y Vyse (3) han desarrollado otro método para las
investigaciones de porosidad. En este procedimiento se determina en el material que se
ensaya la velocidad de la absorcion capilar en un electrélito acuoso diluido y después de
conseguir la saturacién se mide la permeabilidad bajo presién exterior. Segun indicacién
de los autores, el procedimiento es adecuado para la captacién de poros de radios > de
500 A, aproximadamente.

En el presente planteamiento se aplicaron 2 procedimientos de medida para determina-
cion de las distribuciones de magnitudes de poros:

1.° El procedimiento del porosimetro de mercurio, segin Ritter y Drake (4), para lo que
se dispuso de un aparato de la firma Carlo Erba con una presién de trabajo méxima
de 2.000 atmoésferas. Esto corresponde a una gama de medidas para poros de radios
comprendidas entre 37,5 A con 2.000 atmoésferas y 75 X 10® A a una atmosfera.
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DETERMINACION DE LOS MACROPOROS
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Fig. 1.—Esquema del porosimetro de mercurio para la determinacion de la distribucion de las magnitudes de poros
(segun K. Niesel, BAM).
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2.° El procedimiento de sorcién indicado por Cranston e Inkley (5) y modificado por Orr
y Dalla Valle (6), en el que la distribucién de los radios de poros se averigua median-
te utilizacién de isotermas de sorciéon de N, .

El procedimiento del porosimetro de mercurio ha sido descrito por numerosos autores
(2), (4), (7). El esquema del procedimiento asi como el desarrollo de su utilizaciéon se
halla descrito en la figura 1. ' ' '

En el procedimiento de sorciéon hay que calcular la distribucién del tamafio de los po-
ros con ayuda de la ecuaciéon de Kelvin partiendo de los volumenes de gas absorbidos o
desorbidos de un punto de medida a otro punto de medida. Para obtener el verdadero ra-
dio de los poros, se deben corregir los radios ya calculados teniendo en cuenta los espe-
sores de capa absorbidos en las paredes de los poros. En el procedimiento que se utiliza
se parte del hecho de que se trata de poros cilindricos. En el curso de las investigacio-
nes efectuadas se han medido los voliimenes absorbidos de N,, tanto por el procedimien-
to volumétrico como también por el gravimétrico.

En la figura 2 se ha representado el aparato que funciona segun el procedimiento volu-
métrico. En los émbolos de absorciéon (A) se introduce el material que se ensaya hasta
un maximo de 500 A. Después de su evacuacién se introduce por medio de la bureta
graduada (B) nitrégeno dosificado en el émbolo de absorcién, debiéndose medir la pre-
siéon por medio del catetémetro en los meniscos de mercurio.
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1.

2. Trampa de refrigeraciéon de vidrio.

3. Manémetro de McLeod.
A — Vasija de absorcién. 4. Manémetro de Hg.
B — Bureta graduada. 5. Gases medidos.
M; — Manémetro de Mcleod. 6. Valvula de dosificacién propulsada a motor.
M, — Manémetro de ionizacién (vélvula). 7. Vacuémetro de fionizacién. 10-8-10-2 Torr.
Hy, 2,3 — GCrifos de vidrio. 8. Manémetro de capacidad 10-1.000 Torr.
Fi 2 — Trampas de frio. 9. Manémetro de capacidad 10-2-10 Torr.
H; — Vasijas de mercurio. 10. Microbalanza. .
N, — Vasjas de aprovisionamiento de nitrégeno. 11. Tubo de proteccién del vidrio de silice.
H. — Vasijas de aprovisionamiento de helio. 12. Hilo de vidrio de silice con platillo de balanza
Fig. 2.—Esquema de la disposicion de ensayo para la me- Fig. 3.—Esq a de la disposicion de ensayo para la me-
dicion volumétrica de la absorcion de N,. dicién gravimétrica de la absorcion de N,.

La figura 3 muestra el aparato para la determinacién gravimétrica de los volumenes sor-
bidos de gas. La microbalanza eléctréonica permite el anilisis de volimenes con muestra
de hasta aproximadamente 2 gramos, que dispone el mandémetro de capacidad utilizado
para la mediciéon de presiéon sobre una gama de medida de 10 a 1.000 Torr. Después de la
evacuacion, el gas llega al sistema de medida a través de una valvula de dosificacién pro-
pulsada a motor.
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En comparacién con el método de medida volumétrica el método gravimétrico presenta la

ventaja de que la presiéon y el volumen de gas sorbido se pueden medir independiente-
mente entre si.

3. REALIZACION DE LOS ENSAYOS

Para el ensayo se emplean tres morteros de cemento con valores a/c de 0,45, 0,50 y 0,55
y dos hormigones con valores a/c de 0,50 y 0,55, para cuya preparacién se emplearon
P-450 y arena o gravilla como &rido.

Segun DIN 1164 se prepararon prismas con dimensiones de 4 cm X 4 cm X 16 cm y cu-
bos con 20 cm de arista, se desmoldaron al cabo de un dia y se almacenaron, para alcan-
zar el tiempo conveniente de ensayo, a 20°C y aproximadamente a 100 % de humedad
relativa del aire.

Para cumplir condiciones equivalentes de ensayos, se tuvo que extraer el agua absorbida
por las superficies de los materiales que se ensayan antes de comenzar las investigacio-
nes o andlisis de porosidad. Los correspondientes ensayos previos dieron como resultado
que con un secado al vacio efectuado durante 48 horas a 10°® Torr y a 20°C se pudieron
crear condiciones de partida suficientemente equivalentes en el material a ensayar des-
menuzado o machacado.

Los problemas que hay que aclarar durante la deshidratacién del material que se ensaya
antes de la investigaciéon de la porosidad se hallan estrechamente relacionados a la cues-
tiéon de la diferencia del agua unida molecularmente y quimicamente. Al igual que la es-
tructura de los poros, también el contenido de agua unida quimicamente es una medida
del progreso de madurez de la pasta de cemento. Segin Copeland y Hayes (8), el vo-
lumen del agua que permanece en la pasta de cemento con muy poca presién de vapor
después del secado (predominantemente unida en forma quimica) es aproximadamente
proporcional a la parte de cemento hidratado. El volumen del agua unida quimicamen-
te puede intervenir por consiguiente para caracterizar el grado de hidrataciéon o el pro-
greso de madurez. El procedimiento de secado indicado por los dos autores para deter-
minar el agua molecular se basa en un peso a alto vacio y a una temperatura de 20°C,
habiéndose aplicado adicionalmente perclorato de magnesio como agente de secado.

Kroone y Blakey (9) llevaron a cabo ensayos de secado a 108°C y 760 Torr, que produje-
ron aproximadamente iguales resultados. Como no se puede excluir sin embargo en el
hormigoén fresco variaciones de estructura.al aumentar la temperatura, no fue convenien-
te la aplicacién de un sencillo procedimiento de secado. En la figura 4 se han agrupado
algunos resultados de los ensayos de secado. Los ensayos se efectuaron a un vacio de 1076
Torr en hormigones de diferente edad. Se indican las pérdidas de peso en funcién del
tiempo de secado. De esta representacién hay que concluir que la proporcién de agua en-
lazada molecularmente y quimicamente varia al aumentar la edad y que el progreso
del secado del hormigén, de diferentes edades de envejecimiento, presenta diferente com-
portamiento al aumentar la temperatura.

Los conocimientos que se pueden obtener exclusivamente de los ensayos de secado per-
miten sélo una afirmacion limitada sobre el progreso de madurez, pues con éstos no se
pueden captar directamente las variaciones que se desarrollan en la pasta del cemento.
Las tomas efectuadas con el microscopio electrénico de reticula permiten dirigir una mi-
rada en la estructura de los poros que en especial interesa aqui. La figura 5 muestra pas-
ta de cemento con poros, que se encuentran ya en la zona de captaciéon de los procedi-
mientos porosimétricos de mercurio. En la figura, que ha sido aumentada en un factor de
50 (fig. 6), se pueden reconocer hendiduras de un orden de magnitud, determinadas ya
con ayuda de las mediciones de sorcién.
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4. RESULTADOS DE LA INVESTIGACION
4.1. Analisis con el procedimiento del porosimetro de mercurio

La figura 7 presenta las magnitudes de poros medidas con el porosimetro de mercurio en
el hormigén con un valor a/c de 0,50 con una edad de 4 y 28 dias, representada en
funcién de la porosidad total. En la figura 8 se han registrado los mismos valores de me-
dida como distribuciones de magnitud de poros, pudiéndose conocer perfectamente que
la parte de los pequefios radios de poros es mayor en el ensayo a 28 dias de duracion que
en el ensayo a 4 dias de duracién. Esta tendencia se ha podido comprobar con todos los
materiales de ensayo analizados. Ademas es caracteristico que al aumentar la edad del
hormigén la reduccién de la pendiente de las curvas en la zona comprendida entre unos
100 y 500 A resulta mayor. Los méximos de las distribuciones de magnitud de poros no
pudieron comprobarse con este aparato —las lineas de finas rayas de la figura 8— indi-
can los limites de captacion del método de medida empleado. Respecto de los diferen-
tes valores a/c analizados no resultan diferencias esenciales. Las variaciones debidas al
diferente valor a/c se encuentran en el presente caso claramente dentro de los limites de

error del método de medida.
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4.2. Investigaciones con el procedimiento de sorciéon de N,

La figura 9 muestra las isotermas de absorcién de N, medidas en el hormigén de valor
a/c de 0,50, respecto a diferentes etapas de edad por procedimiento volumétrico, isoter-
mas, que fueron referidas a un volumen de la probeta de 100 gramos cada vez. Las dis-
tribuciones de magnitud de poros representadas en la figura 10 y averiguadas con estas
mediciones permiten conocer claramente cémo se desplazan los maximos al aumentar la
edad del hormigén hacia los poros de pequefio radio y, ademés, que la superficie dentro de
la zona del radio de poro se va haciendo mayor en conjunto entre aproximadamente 10 y
20 A. En la figura 11 se han representado isotermas medidas mediante el procedimiento
gravimétrico en los mismos materiales de ensayo, pero con edades de 4 y 36 dias, y con-
cretamente en cada caso, las ramas de absorciéon y las correspondientes ramas de desor-
cién referidas a 100 mg de contenido de aglomerante. Mientras que en el segundo caso de
medida (material de prueba con 4 dias de edad) se cierra la histéresis, esto no ocurre
en el primer paso (material de ensayo de 36 dias de edad). A este fenémeno se ha hecho
ya referencia en la literatura (12). Hay que atribuir seguramente este fenémeno a varia-
ciones estructurales de las superficies, que han sido provocadas por el nitrégeno absorbi-
do. Los resultados reproducidos en la figura 14 respecto del hormigén con el valor a/c
de 0,55 corresponden a los de la figura 11.
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Las isotermas de absorcién medidas con ayuda del procedimiento gravimétrico siguen el
tipo V de la distribucién propuesta para el procedimiento de BET (10), (11). Al igual que
las medidas publicadas por Mikhail, Copeland y Brunauer (12) las isotermas de absor-
cién registradas aqui mediante procedimiento volumétrico no presentan coincidencia al-
guna con el tipo IV. Segin Lippens y de Boer (13), en la carga de una superficie plana
no porosa resulta una dependencia entre el volumen absorbido y el espesor de la capa
estatica, que obedece a una funcién lineal, y partiendo de cuyo declive se puede calcular
directamente la superficie especifica. Segin los dos autores, en el caso de superficies poro-
sas pueden presentarse variaciones de la recta tanto hacia arriba (“condensacién capi-
lar”) como hacia abajo (“llenado de los poros finos”).
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En la figura 13 se han comparado entre si las diferentes distribuciones de la magnitud
de poros, obtenidas en el hormigén con valores de a/c 0,50 y 0,55, con ayuda del procedi-
miento gravimétrico. Las diferentes edades muestran las caracteristicas ya descritas. En
la probeta con valor de a/c 055 y edad de 33 dias el méximo se encuentra por debajo
del de la probeta correspondiente a 8 dias de edad, pero con un radio de poro que es me-

nor que aproximadamente 10 A.
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No se puede conocer la dependencia existente entre el valor a/c y la distribucion de la
magnitud de poros ni siquiera en los anilisis efectuados con ayuda del procedimiento de
sorcion de N, , lo cual hay que atribuir claramente a las reducidas diferencias de los va-
lores a/c. Daimon, Akiba y Kondo (14) efectuaron en tiempo muy reciente medidas por
un procedimiento de permeabilidad en morteros de cemento con valores de a/c de 0,50 y
0,65, consiguiendo resultados que presentan una buena coincidencia con los presentados
aqui. Tal como se esperaba obtuvieron para el valor superior de a/c una gran porosidad
de conjunto.

5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Con el procedimiento de sorciéon de N, se puede comprobar en el hormigén de diferen-
te edad claras variaciones de las distribuciones de magnitud de poros. Con la progresiva
hidratacién o progreso de madurez de la pasta de cemento aumenta la parte de los po-
ros pequefios, y concretamente a costa del espacio del conjunto de poros. Esto correspon-
de a las ideas que constituyen la base del modelo de estructura desarrollado por Powers
(15). Los productos que se originan con la hidrélisis, hidrataciéon y disposiciéon penetran
en los espacios de los poros primitivamente llenos de agua, lo cual provoca una mayor su-
perficie del conjunto de poros con un aumento simultdneo (numérico) de poros muy pe-
quefios (poros de gel).

No se puede comprobar la existencia de una dependencia entre el valor a/c y la distri-
bucién de la magnitud de los poros dentro de este andlisis limitado. Sin embargo son de
esperar diferencias en la porosidad de conjunto con valores de a/c que varian mas in-
tensamente entre si.

Con el procedimiento del porosimetro de mercurio no pudieron captarse los maximos de
las distribuciones de magnitud de poros, no obstante se pudieron conocer mediante estos
analisis los desplazamientos caracteristicos del progreso de madurez de las distribuciones
de la magnitud de poros hacia poros mas pequeios.

Con vistas a la caracterizacion de la estructura de los poros de hormigén hay que ten-
der a una captacién completa del espectro total de poros, pues su desarrollo es determi-
nante para el progreso de madurez del hormigén. Por ello se presenta la aplicacién del
método del porosimetro de mercurio en unién con el procedimiento de absorcién de N,
para poder determinar las distribuciones de poros de radios de 10 a 75 X 102 A.

6. RESUMEN

En el mortero de cemento y en el hormigén se analizaron, con ayuda de la porosimetria
de mercurio y del procedimiento de absorciéon de N, , las distribuciones de la magnitud
de los poros. Los resultados muestran claras dependencias de las distribuciones y de la
magnitud de poros respecto de la edad del material a ensayar. Las modificaciones de la
estructura de los poros de la pasta de cemento pueden utilizarse para caracterizar el pro-
greso de madurez del hormigén. '
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