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RESUMEN

La porosimetria por intrusion de mercurio (MIP) describe la distribucion la estructura
y distribucion de tamafio de entrada de poros, y contribuye al analisis del
desempefio durable. Pero su interpretacion de resultados es compleja. Existen
diversas hipotesis para explicar la histéresis entre intrusion y extrusiéon de mercurio,
que requieren aun comprobacion experimental. Ademas, la presencia de poros
botella genera divergencia entre el volumen medido y el tamafio efectivo del poro
que es intrusado. La entrada angosta de estos poros obliga a una presion mayor a la
necesaria para el interior del poro para que el mercurio penetre. Los ciclos multiples
de MIP permiten diferenciar entre los poros botella y los demas poros. Los primeros
permanecen llenos luego del primer ciclo y ya no afectan las mediciones. Los
resultados muestran ventajas, asi como confirman ciertas limitaciones de las
técnicas y el grado de afectacion luego de la aplicacion de presion.
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INTRODUCCION

La porosimetria por intrusion de mercurio (MIP, en inglés) permite el analisis de la textura
de muestras porosas y describir la distribucién de tamafio de poro por encima de 50 nm
aproximadamente. Esta técnica permite analizar poros de entre 0,003 y 400 ym [1]. A
partir de los resultados, también pueden caracterizarse la tortuosidad, permeabilidad,
dimension fractal y compresibilidad de los materiales porosos. Finalmente, también brinda
informacién sobre la forma de los poros y su conectividad, asi como las superficies de
poro y la densidad interna de la muestra.

La técnica MIP consiste en hacer penetrar mercurio en la muestra cementicea mediante
presion externa. Considerando que el mercurio no moja las superficies de las paredes de
poro, la presion requerida para hacer penetrar en los poros puede traducirse en el tamafio
de poro correspondiente. La distribucién de tamafios de entrada de poros accesibles se
describe a partir de progreso del volumen acumulado que penetra [2]. El método tiene
multiples limitaciones (como ser, posible dafio a las muestras, suposicién simplificada de
la forma de poro, toxicidad del mercurio). Aun asi, se puede obtener una descripcién
valiosa sobre la estructura de poro de los materiales cementiceos, y el procedimiento
puede ser mejorado para una mayor confiabilidad en los resultados.
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El procedimiento de MIP mas usual brinda sélo una parte de la informacion posible.
Generalmente se aplica un unico ciclo de intrusién-extrusion de mercurio, y se interpreta
la relacion entre volumen acumulado y presion requerida, considerando un modelo de
poros de forma cilindrica. Debe considerarse, en primer lugar, que el volumen acumulado
de mercurio no es totalmente responsable de un tamafio de poro singular, ya que
mientras que la presion requerida esta determinada por el tamafo de la entrada del poro,
el volumen intrusionado corresponde a toda la cavidad [2]. Por otra parte, se produce una
histéresis debida a los diferentes angulos de contacto del mercurio durante la intrusion
con respecto a la extrusion [3]. La posibilidad de realizar ciclos multiples permite llenar un
cierto volumen en un primer ciclo, donde un volumen de mercurio permanece
permanentemente atrapado, correspondiente al volumen de la cavidad de los llamados
poros botella. Luego, ciclos sucesivos muestran el volumen de mercurio que penetra en
un proceso totalmente reversible durante el semiciclo de extrusion.

A fines comparativos, es recomendable un procedimiento de calculo estandar para la
distribucion de tamafos de poro, y generalmente se usa un cierto valor para el angulo de
contacto (por ejemplo, 142° para el semiciclo de intrusion). Sin embargo, para comparar
los resultados de MIP con otros métodos, a veces es conveniente intentar ajustar el valor
de este angulo de contacto [1].

La aplicacion de ciclos multiples de MIP permitiria una definicion diferenciada de los
parametros de poros a partir de la comparacion de los ciclos sucesivos. Existen tres
parametros fundamentales a interpretar en las curvas de volumen intrusado y su
derivada:

¢ Volumen total intrusado: este es el maximo del volumen de poro accesible al mercurio
a la presion maxima de ensayo. El mismo representa la porosidad accesible.

e Tamafio umbral de entrada de poros: Se interpreta como el tamafio minimo que es
geométricamente continuo en toda la muestra. Cuando la presidbn aumenta y
comienzan a llenarse poros mas pequefios que este tamafo umbral, la velocidad de
intrusion de mercurio se acelera, hasta alcanzar un pico maximo de velocidad de
intrusion. Suele identificarse como el primer quiebre desde la derecha en la curva de
volumen acumulado.

e Tamafo critico de entrada de poro: este es el tamafio de poro donde se registra la
pendiente mas pronunciada de la curva de volumen acumulado, es decir, donde se
produce la velocidad maxima de intrusion. Esta definido por el punto de inflexion de la
curva acumulada. En relacién con esto, la distribuciéon modal también puede mostrar
multiples picos que pueden ser atribuibles a diferentes causas.

La naturaleza de cada tipo de poro definira si los valores para estos parametros se

modifican entre ciclos o se mantienen en valores constantes.

Este trabajo presenta resultados de la aplicacion de ciclos multiples de MIP sobre
muestras de hormigén con relacion agua/cemento variable. Se analizan las ventajas de
los ciclos multiples y la informacion que proporcionan. Del mismo modo, se identifican
necesidades de profundizacion de conocimientos sobre la técnica para un mejor
aprovechamiento de los resultados.

MATERIALES Y METODOLOGIA

Se ensayaron tres hormigones elaborados con cemento Pértland normal, y relacion
agua/cemento iguales a 0,35, 0,40 y 0,45. Las dosificaciones se presentan en la Tabla 1.
Los hormigones fueron curados en camara humeda por 28 dias y afejados por 2 afios en
ambiente de laboratorio. Se extrajeron muestras del nucleo de probetas moldeadas,
asegurando que correspondian a una zona no carbonatada.
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Tabla 1: Dosificaciones de hormigones estudiados.

Materiales (kg/m?®) N35 N40 N45
Agua 133 140 144
CPN 380 350 320
Arena silicea 938 944 959
Piedra partida granitica 6-20 980 980 980
mm
Aditivo superplastificante (1) 6,2 59 6,0

Propiedades

Aire incorporado (%) 3,0 3,1 3,0
Asentamiento (cm) 8,0 10,0 6,0
Resistencia a compresion 60,2 47,6 44,3
(MPa)

Los ensayos se realizaron en un instrument Pascal 140/440 (Thermo Fisher Scientific
Inc.). Las muestras fueron pre-acondicionadas mediante intercambio de solvente con
isopropanol [4]. Cada muestra, consistente de aproximadamente 4 g de material partido
de forma manual y cuidadosa, fue intrusado hasta 200 kPa en el dispositivo de baja
presion, y luego hasta 200 MPa en el dispositivo de alta presiéon. Luego la presion fue
disminuida hasta ambiente, y se realizaron dos ciclos adicionales de intrusion y extrusion
de mercurio. Para los célculos de distribucién de tamafos de entrada poro se considera
un angulo de contacto y tensién superficial del mercurio de 142° y 0,48 N/m,
respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los resultados de MIP de ciclos mudltiples. El primer ciclo siempre
permite un mayor volumen de intrusion, debido a la presencia de poros tipo botella. Las
cavidades de estos poros se llenan durante la primera intrusion, y luego los ciclos
posteriores no muestran incrementos residuales del volumen acumulado. En todos los
casos, el semiciclo de intrusion es diferente del semiciclo de extrusién, ello es debido
principalmente a la variacion en el dngulo de contacto en la intrusion y la extrusion. El
proceso es entonces totalmente reversible a excepcion del primer semiciclo de intrusion.
Esta reversibilidad significa que la estructura sigue siendo la misma, es decir, no se
observa ninguna modificacion notable de la distribucion del tamafo de entrada de poros.

Los volumenes totales intrusados se relacionan con las porosidades de cada hormigdn.
La presion maxima parece llenar aiin mas la porosidad interespacial en correspondencia
con el tiempo incremental durante el cual se mantiene, pero causa cambios sélo en el
rango de tamafio mas pequefio que la porosidad capilar. En cada semiciclo descendente,
las curvas se repiten y evolucionan en forma relativamente paralela. Por lo tanto, no se
deriva ningun impacto practico de la aplicacion de MIP en la estructura de poro que mas
interesa a las propiedades durables. Este andlisis puede complementarse bien con la
observacion de las derivadas para determinar la distribucion de tamafios.

La Figura 2 muestra las distribuciones de tamafio de entrada de poro, obtenidas por las
curvas derivadas de los semiciclos de intrusion y la conversion de presién en tamanos de
entrada de poro. Estas distribuciones muestran el mismo valor para los ciclos segundo y
tercero. Los poros botella no participan en las mediciones en los ciclos sucesivos, pero
aun asi los parametros de las curvas permanecen iguales, a excepcion de los volumenes
totales intrusados.
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Figura 1: Curvas de intrusién-extrusion acumuladas para MIP con ciclos multiples.
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Figura 2: Curvas derivadas de semiciclos de intrusion en MIP con ciclos multiples.
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Por lo tanto, no se observa ningun efecto de los poros botella sobre los valores para los
tamafos umbral y critico de entrada de poro. La explicacién es que el tamafo de entrada
de poro critico define tanto al volumen de la entrada como al volumen de la cavidad. Los
poros botella son definidos con un tamafo mas grande para su cavidad que para su
entrada, por lo que por mm?® de poro botella debiera haber un volumen mayor a un mm?3
de cavidad de poro. Por lo tanto, la segunda intrusion muestra el volumen efectivo de las
entradas de poros, mientras que el excedente que muestra la primera intrusion
corresponde al volumen de cavidades. Este volumen de cavidades debe ser desplazado
hacia la derecha, hacia tamafos mayores de poros, pero el valor de este desplazamiento
es incierto. Entonces, no es posible aseverar que la curva del primer ciclo de intrusién
represente eficientemente la distribucion del tamafio de poro, pero los ciclos segundo y
tercero reflejan la distribucion real del tamafo de entrada de poro de la fraccion de poros
en la que MIP es reversible, es decir, [volumen total — volumen de cavidades].

Un aspecto que merece particular atencion respecto a la presencia de cavidades en la
muestra, es el efecto de la zona de interfase. Especialmente en muestras de hormigon y
de mortero, la interfase entre pasta y agregado presenta una porosidad aumentada. Estos
poros estan sin embargo conectados con la superficie externa a través de la red de poro
en la pasta que envuelve a los agregados. Por lo tanto, se constituye un efecto particular
de poro botella, y ello puede eventualmente ser interpretado para el analisis de la zona de
interfase. Los ciclos multiples pueden ofrecer grandes capacidades en este sentido, pero
se requieren estudios adicionales para su aprovechamiento ya que con el grado de
desarrollo presente no es posible diferenciar los poros botella en la matriz de los poros
botella en la interfase.

Otra particularidad a tener en cuenta al momento de analizar los resultados es el
preacondicionamiento de las muestras. El procedimiento recomendado es el intercambio
de solvente con isopropanol y posterior secado en vacio, y es el procedimiento aplicado
en el presente trabajo. Este secado no resulta tan agresivo como el que sucede en estufa
a temperaturas significativas (generalmente se considera agresiva cualquier temperatura
por encima de 50 °C. Aun asi, es relativamente incierto el grado de afectacion que este
procedimiento podria causar en las muestras, ya que existen indicios de que el
isopropanol no puede ser completamente eliminado de la microestructura del C-S-H. Este
es un aspecto que necesita ser mejor estudiado, asi como la variacion del angulo de
contacto con el contenido de humedad de la muestra.

Los resultados obtenidos muestran el valor de la aplicacion de ciclos multiples de MIP. En
primer lugar, el pico principal y los parametros de tamafos umbral y critico de entrada de
poros se mantienen. Ello significa que no hay indicios de dafio hasta las presiones de
200 MPa utilizadas. Se nota en cambio, cierto incremento en el volumen total intrusado
con cada ciclo de MIP. Este incremento es atribuible al mantenimiento de las altas
presiones por un periodo incremental. EI volumen de poros tipo botella puede ser
determinado a partir de la diferencia entre el primer y segundo ciclos. A pesar de las
ventajas de los ciclos multiples, los efectos de interfase en las muestras y el efecto de
secado sobre la estructura de poros persisten, y son necesarias técnicas
complementarias para interpretacion acabada de los resultados. Resultan necesarios
estudios de profundizacién adicional de esta técnica de ciclos multiples para aprovechar
sus potencialidades.

CONCLUSIONES
La capacidad de MIP para describir la distribucion de tamafio de poro en muestras
cementiceas se ve potenciada por la aplicaciéon de ciclos multiples. Las curvas derivadas

de ciclos sucesivos indican una independencia de los parametros criticos de la presencia
de poros tipo botella. El modelo de poros cilindricos en el hormigén es facil de imaginar y
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analizar, pero estos resultados del MIP multiciclo desafian dicha concepcidén para los
materiales cementiceos. Se requieren modelos mas integrales para una mejor
interpretaciéon de los resultados experimentales. Los ciclos de intrusion en el segundo y
tercer ciclos, ejecutados una vez que los poros botella han sido llenados en el primer
ciclo, muestran eficientemente la distribucidén y volumen de tamano de poros de entrada.
La diferencia de volumen con el primer ciclo permite determinar el volumen de las
cavidades, pero es incierto cudl es la distribucion real de tamarfios de estos poros. La
profundizacion de estas investigaciones permitirda explorar aun mas las potencialidades
de ciclos multiples de MIP.
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