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Resumen 
En este trabajo se evalúa la estabilida d del potencial del el cLrodo de Hg/ HgO en prC;"~ellcia dI" 

c1oTUro para lo cual se incorporó en su m embrana Hg2Ch entre 0 .00 a 1.1 7 % p/ p Y s e sludió su 
comportamiento en solución tipo poro de con cre to p reparada en ('\ la boralorio y e n p robetas de concrelo . 
ambos medios contaminados con NaCI 0.0 a 0.50 % p/v (solución poro) y p / p (concreto). , e ob~ TVaror' 
diferen cias de potencial es table d e 0.00 a -160 mV vs calomelano en la solu iÓn ti po poro dln';Ulte 2 0 
semanas. El mismo intervalo de potencial presentó I electrod o de Hgj Hg< vs CU / C LJS0 4 ClI , Ul lo el 
prtmero es taba empotrado en probetas de concreto . siendo e l intervalo O.00 a - 160m V inde p e'Od i/-'nl del 
contenido de cloruro tanto en la m em b rana del elecu-odo como en el concreto . Medi '1-lIt e la n1t"d ición elfO 
la d iferencia de potencial del ace('o empou-ado en probetas d e concr to vs los e lec trodo. de u / US04 
y deHg/HgO se podrtaasumir que un valormeno(' qu e -2 8 0 mV vs Hg/ HgO indica el inido de la corrosió'l 

en el ('efuerzo. 

Palabras c laves; Electrodo de HgJHgO. Conc('eto. 

An evaluation of the stability of the HgjHgO 
electrode containing chloride iOD. 

Abstraet 

The Hg/HgO refef'ence electrode has been used embedded ioto underground <;on Tete sLrudu('(·s . 
In th1s work fue voltage stabUity of th HgJ HgO e1eclwde a s a fun Uon of chJoride Ion wa e-valuated . 
MercuTous rhloride mnging froro 0.00 to 1.17% w / w in lhe membran of lhe Hg/ HgO electrode was 
used. The behavloUT of the ('eference eleclrode in NaCI contaminaled artificial pore soluUon. as we-II as 

in NaCI contamlnatedconcrete pwbets was studied. NaCI was added in lhe ('aDge 01 0 .0 to 0.5'lIo . 

Stable potential differences from 0.00 lo- lOO mV vs saturnled calomel I ctrode in the pore SOJUUOII 
was observed aJong 20 weeks oC study. similar range of vollage vs CU/CUS04. showed th Hg/ lIg0 
refef'ence electrode in concrete probets. The observed range of 0.00 lo - 160 mV was índependent 01" Ule 
chJoride concentration in bolh lhe memb('ane. and th concr le.The potentiomt"lri(' re-sulls showed hy 

the slee! vs Hg/HgO and vs CU/CUS04 In the prob ts of concrele could allow lo tabli h lh. l vollag~ 
vaJues of fue steel vs HgJHgO less lhan -280 m V are related to lhe slarting of _corrosion of the sleel in 
concrete. 

Key words: HgjHgO electrode. Concrete. 
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Introducción 

Para estimar el eslado superficial del re
fuerzo del concreto se mide su diferencia de 

potencial vs. un electrodo de referencia. Un es
tudio del seguhn1ento del potencial en función 

del tiempo ha sido presentado por varios autores 

utillzando electrodos de referencia externos al 
refuerzo y empotrados en la estructura 11J. La 
corrosión del acero que actúa como refuerzo del 

concreto ocurre a potenciales menores que -350 

mV vs. CU/CUS04 l21 . El uso de electrodos de 

referencia empotrados ofrece la ventaja de redu
cir la resistencia entre el refuerzo y el electrodo 
de referencia. por eslar ambos electrodos a me
nor distancia. obterúéndose valores de poten
cial que reflejan con mayor exactitud el estado de 
la superficie del refuerzo. 

Un buen electrodo de referencia que va a 
ser empotrado en concreto debe reuoJr ciertas 
propiedades adicionales. taJes como manlenerse 
estable en presencia de las reacciones quimicas 
que OCUIT6Il en el concreto y fislcamente soportar 
los cambios ~e presión. Cuando se diseñ.a un 
electrodo de referencia para un fin determinado. 
las pruebas a las cuales se somete se seleccionan 
en'función del uso que va a tener el mismo. asi 
por ejemplo un electrodo de referencia que se va 
a empotrar en estructuras de concreto para efec
tuar mecticiones potenciostáUcas. se prueba con 
la mlsma técnica elecl:roquimica para conocer su 
comportamiento en un ambiente similar al con 
creto. Es por ello que los electrodos de HgJHgO 
diseñados para este fin. en primer lugar se estu
diaron en solución saturada de Ca{OHb y mos
traron un potencial promedio de -52 ± 2 mV [3J 
con respecto a un electrodo de cálomel. También 
se efecluaron pruebas en soluciones saturadas 
de Ca(OH12 contaminadas con NaCI y CaCIz con
siguiéndose que a porcentaje de NaCI mayores 
que 0.2% los potenciales se desviaron del rango 
permitido. Luego se estudiaron los electrodos de 
Hg/HgO 14) cambiando la membrana por cemen
to blanco y se compararon los resultados con los 
potenciales obtenidos con Mo/MoOa y con 
CU/CuS04. Eslos mismos electrodos se empo
traron en probetas de concreto contaminadas 
con cr. (en algunos casos NaCl yen otros CaCl2). 
observándose mayor estabilidad en la diferencia 

González y Sarmiento. 

de potencial del electrodo de Hg/ HgO cuando en 
el medio se encontraba el ion eL Del estudio de 
la composición de los electrodos de Hg/HgO 

extraídos de probetas de concreto contaminadas 
con cloruro se observó la presencia de este ion 

en la membrana. y se le atrtbuyó a la difusión del 

Ion desde el concreto hacia el electrodo de 

referencia. 
En este trabajo se investiga el efecto de la 

presencia de cloruro en las membranas de los 
electrodos de Hg/HgO que se han adaptado para 

ulilizar 103 empotrad03 en e3Uucturas de concre
to. así como el comportamiento de estos electro
dos en un medio electrolitico simulador de la 
solución tipo poro de concreto. (denominado 
también solución sintética tipo poro de concreto 
o simplemenle solución tipo poro de concreto) y 
en probetas de concreto. El estudio del electrodo 
en la solución tipo poro ha susUt~.lÍdo las medi
ciones del mismo en solución saturada de 
Ca(OH12. ya que reCienlemente otros autores 
15.61 han demostrado que la alc.allnidad del con
creto se debe a la presenciade otras bases fuertes 
diferentes al Ca(OHI2. 

Parte Experimental 
Se construyó un grupo de electrodos de 

Hg/HgO para seleccionar el medio humec
lante de la membrana. la cual contenía 0.00 
y 1.17% p/p de H~CI2. Luego se construyeron 
126 electrodos conteniendo H~Ch en la concen
lracióndeO.Oa 1. 17% p/p. Lamezcladecemen
lo blanco y H~CI2 utilizados en la preparación 
de la membrana se humedeció con soJución 
saturada de Ca(OHI2. El comportamiento electro
quimico de los electrodos de Hg/HgO se evaluó 
por triplIcado en dos medios. En solución tipo 
poro de concreto (7) preparada en el laboralorio. 
contenlendo NaCI en el Inlervalo de 0.0 a 0.50% 
p/v. la diferencia de potencial se midió vs un 
electrodo de calomelano. Se utilizó un puente 
sa.lino. la mitad lleno con KCl y la otra mitad con 
solución tipo poro de concreto. La dlferenda de 
potendal se midió (Multimelro Kellliley 179) tres 
veces por semana manteniendo control de pH. 
Después de 90 dias los electrodos se colocaron 
en probetas de concreto conteniendo NaCI en el 
intervalo de 0.0 a 0.500/0 en base a la mezcla 
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127 Estabilidad del electrodo de Hg/HgO 

totaJ . La diferencia de potencial se midió vs W1 

electrodo de CU/CUS04. 

Resultados y Discusión 

Las membranas de los 126 electrodos de 

Hg/HgOcontenianO.OOa 1.17% p/pdeH~Ch. 

con respecto a la mezcla total. Se usó Hg:zeh con 

el fin de evitar la difusión del ion cloruro desde 
la membrana hada el concreto. ya que ésta es 
una sal poco soluble (Kps = 1.3 10 -18¡ Y en casos 
donde el cr esté pre~nle en el concreto el equi

librio de disociación H~Cú.2(8) (::) H~++ + 2Cr. 
segun el efecto del ion común. favorece la forma
ción de H~C12 y en consecuencia. su solubilidad 
dJsm.lnuye. La mezcla de cemento blanco y 
H~Ch se humedeció con agua destilada. la 
membranas sin H~Ch (membranas blancos) se 
humedecieron con solución saturada de 
Ca(OH12. Los humectanles mencionados se se
leccionaron en fi.mción de la mayor exactitud en 
la diferencia de potencial mostrada por los elec
trodos en solución saturada de Ca(OH12. con 
respecto al vaJor caJculado [3] de -52 ± 2 mV 
(Hg/HgD vs Hg/H~Ch) . El comportarnJento 
electroquimico de los electrodos de Hg/HgO se 
estudió en un medio electrolítico similar a la 
solución tipo poro de concreto y en probetas de 
concreto. 

Electrodos de Hg/HgO sumergidos en 
solución artificial tipo poro de concreto 

Actualmente se conoce (5-7) que la aJla 
aJcalinidad de la solución acuosa contenida en 
los poros del concreto no se debe únicamente a 
la presencia de Ca(OHh. sino también a otras 
bases fuertes como el NaOH y KOH. El predomi
nio del tipo de base se ha relacionado [2.8) con 
la evolución del tiempo durante el curado del 
concreto. El comportamiento del electrodo de 
Hg/ HgO en solución saturada de Ca(OHh ya ha 
sido estudiado (3). con la ventaja de que por ser 
una solución de una sustancia química única. el 
potenciaJ obtenJdo en este medio puede compa
rarse con vaJores leódcos. Sin embargo. al medir 
la diferencia de potenciaJ del electrodo de 
Hg/HgD vs caJomelano en solución artificiaJ tipo 
poro de concreto. de composición compleja. su 
comparación con el valor teórtco amertta un 

estudio mas detallado del potencial. En conse
cuencia. en este trabajo se n'portan rangos de 
diferencia de potencial. en lugar de valores pro

medio del mismo. Las Figuras 1-3 muestran 
respuestas lípicas de el clrodos de HglHgO in

troducidos en solucian lipo poro. a la cuaJ se It" 

adicionó NaCI entre 0 .00 y 0.50% p / v. además 

del contenido original de ion el' en la misma. El 

ion er se adicionó como NaCI con el obJrto de 
investigar la eslabiUdad en la diferencia de po
tencial del electrodo de Hg/ HgO en fundón d I 
cont nido de el' en el medio y en función del 
tiempo. En gen raJ los potenciales de> los el tro
dos colocados en la solución artificial tipo poro 
de concreto sin cloruro son Jj~eramente mú 

negativos que cuando estos se introducen en la 
misma solución conteniendo cloruro . En las F'i 
bSUIaS l -3 además se videncia la tendencia de 
los electrodos a exhibir valores de potencial n el 
intervaJo de 0.0 a - lOO mV vs caJomelano. Al 
considerar este intervaJo de polencial puede ob
servarse que la est bilidad se alcarw.a. n general 
desde el momento de su introducción en la solu 
ción y se mantiene a lo largo de todas las pruebas 
durante cuatro meses. El amplio intervaJo dt" 
potenciaJ encontrado . podria atribuirse <1 la com 
plejidad de la matriz donde se realiza la mroición . 
Sin embargo . uando el eledrodo de Hg/HgO 
onttene 1.17% p/p de HgzCh n su membrana. 

se obtienen re ultados más estables en un inter
valo más definido de -80 a - lOO m V. lo que 
parece indicar una óptima composición del elec
trodo de referencia . El intervalo de 80 mV para 
esta composición de membrana (1 . l 7% P / p 
H~CL2) es independiente del contenido de cr en 
la solución estudiada. como puede observarse en 
la Flgura 3 . En consecuencia. el electrodo d 
Hg/HgO que conUene 1.17% p / p de HgzCh n 
su membrana es el más estable e indepen ¡enl 
del contenido del ion cloruro en solución. ésta es 
la situación más recomendada desde el punto de 
vista de la aplícación de un buen electrodo de 
referencia . Los resultados reportados fueron in

dependientes del lapso transcurrido entre su 
construcción y la introducción en la solución tipo 
poro. 
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FiglITa 1. Respuesta lípica de los ele trodos de Hg/HgO (con 0.00 % p/p Hg2CI2 
en membrana o blancos) en solución tipo poro 
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Figura 3. Respuesta tipica de los el etr d s d Hg/H~O 

(con 1.17 % p/p Hg2C12 en membrana) en solución tipo poro 

Comportamiento de los electrodos de 
Hg/HgO en probetas de concreto 

Despues de haberse comprobado la estabi
lidad de los electrodos en la solución tipo poro de 
concreto preparada en ellaboralorio. los mismos 
se colocaron en probetas contaminadas con NaCI 
entre 0.00 y 0.50 p/p . con el fin de estudiar su 
comportam.iento en ese medio. ya que éste es el 
ambiente donde se uUllzanin los electrodos de 
Hg/HgO para hacer un seguimiento de la dife
rencia de polencial del refuerzo de las estructu
ras de concreto sumergidas o enterradas. 

En las Figuras 4-6 se muestran los resul
tados tipicos de la diferencia de potencial de 
electrodos de referencia de Hg/HgO vs Cu/Cu
S04 en probetas de concreto y en función del 
tiempo. El intervalo de potencial encontrado es 
de 0.00 a - 160 mVvs CU/ CUS04. lo que corres
ponde a vaJores de 74.5 a - 85.5 mV vs calome
lano. manteniéndos este rango independiente 
del contenido de cloruro en la membrana de los 

e1eclrodo y en las probdas dt" ('()Iwrelo. La 
diferencia de pol ndal de los t'!(><'\rouos dt' 
Hg/ HgO f.'n probetas de COllcreto es 111;\5 positiva 
(74.5 a - 85.5 ruV vs calome-Iallo) qut> en soludólI 
artificial tipo poro del com;re- Io (0.00;\ 1no IIIV 

vs caJomelano). esle comporl,lfllipnlo indica <¡lit· 

esla solución no simul ~1 lotalmenle las (,olldiC'io 
nes del oncrelo. lo que podña atrihuirse:" a la 
variedad de reacciones químicas que ocurren en 
esta matriz lan ompleja . 

El ti mpo requerido para la t'stabilii'~'wión 
del potencial fu ' mayor pam los e!t>clrodos sin 
cloruro en su membrana (el .lrodos bkUlCOS) 

inlrodu idos n prob las de concreto con 0.50% 
p/p NaCI (Figura 4). los cuales presentaron va 
lores de poi ncia] menore que - 160 mV hasta la 
semana No. 12. Esle relraso n la estabilidad 
del polendal no se observó en njnguno de los 
casos cuando los electrodos conlenian cloruro en 
su membrana. Por el conlrario. aJ' omparar la 
Figuras 4-6 puede observarse que al aum nlar 
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Figura 4. Respuesla típica de los electrodos de Hg/HgO (con 0.00 % HgzC12 en 
membrana o blancos) en concreto conla:o:únado con cr y previantenle activados en 
solución poro con concentración similar de CL óE vs Hg/Hg2Ch = 74.5 a - 85.5 mV 

80 

.. o 
o 

u 
~ '" 
~ 
U -60 
~ 
> 
E 

- 16 0 

- 24 0 

NoC I .n concreto 
l~. P/Pl 

6 000 

+ 0 05 
o 0.'0 

O. I~ 

D 020 

... • 
040 

o 
(] 9 o 

• o ~O 
a6 ~ D 

di o Cl 8 óó ó %i Cl • ~ + +I 1 • • a i • ó • 
Ó 

o 
o o 

ó 
ó • • 

Ó 8 • + § I• ó 6 8 ... •o8 • i ¡ • Ó • •• o • • ++ o• t , .. + • o .. .. .... .. lO+ ..lO .. 

• 

L II I I I• • 
1 t •10 12 .3 14 . ~ .1 .8 19 20'6 

TIEMPO (SEMANAS) 

Figura 5. Respues~ típica de los electrodos de Hg/HgO (con 0.83 % p/p HgzC12 en 
membrana) en concreto contaminado con cr y previamente activados en solución poro con 

concentración similar de CL toE vs Hg/Hg:¿Ch = 74.5 a - 85.5 mV 
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Figura 6. Respuesta típica de los electrodos de Hg/HgO (l.17 % p/p H~Ch 1 membrana) 
en concreto conlamlnado con cr y previamente acUvados en solución poro con 

concentración similar de er. AE vs Hg/Hg2C12 = 74.5 a - 85.5 mV 

el contenido de cloruro en la membrana de los 
electrodos de Hg/HgO. aumenta la precisión en 
la respuesta de los mismos (menor dispersión d 
resultados) ante diferentes concentracion s de 
cloruro en el concreto. En consecuencia. parecie
ra convenienle recomendar. los electrodos de 
Hg/HgO con 0.83% y 1.17% p/p de HgzCl2 en la 
membrana para introducirlos en pTobetas de 
concreto. 

A objeto de conocer si se puede establecer 
una diferencia de potencial del refuerzo vs el 
electrodo de Hg/ HgO que indique el inicio y 
propagación de la corrosión (tal como se ha 
estableddo el valor de -350 mV del refuerzo del 
acero va Cu/CuS041. se midió la diferencia de 
potencial de una cabilla vs el electrodo de 
Hg/HgO. ambos introducidos en probetas de 
concreto y también se hicieron mediciones de la 
cabilla vs el electrodo de Cu/CUS04. Resultados 
típicos se grafican en las Figuras 7 y 8. donde se 
aprecia la tendencia del desplazamiento de los 
potenciaJes hacia valores más negativos a medi

da que aumenla la concentr ción de cloruro en 
el concreto. lo cual es de esperarse. ya que la 
corrosión del refuerzo del concreto aumenta con 
la mayor concenlración de cloruro. En la Fit-.'l.1f¡-l 
8 se observan dos zonas bien d Ilnida para los 
resultados obtenidos con los leclrodos d 
CU/CUS04 y de Hg/HgO. Es d ha er nolar que 
los resultados con esl último l trodo siempre 
son más positivos que lo encontrados vs 
Cu/CuS04. por lo que podria conclUirse que 
valores de polencial de la cabilla vs Hg/HgO 
menores que -280 mV son indicativos d corro
sión del refuerzo. ya que los mismos se encontra
ron cuando la cabilla mostró valores menores 
que -350 mV vs CU/CUS04. 

Conclusiones 

1.- Los ele trodos de Hg/HgO conleniendo 
0.00 a 0.83% p/p de HgzCh en su membrana 
mostraron una diferencia de potencial en el 
rango de 0.00 a - 160 mV va calomelano. e 
solución tipo poro de concreto preparada en e 
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Figura 7. Diferencia de potencial del refuerzo del concreto vs Cu/CUS04 (O) 
y vs Hg/HgO 0.10% P/P NaCl en concreto 
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laboratorio. presenlando valores eslables desde 
el momento de introducirlos en dicha solución. 

siendo esta estabilidad además independiente 
del lapso transcurrido entre la construcción de 
los electrodos y su medida de potencial. 

2 .- La mayor estabilidad del potencial (in

tervalo -80 a -160 mV vs HgJH~Ch en solu 
ción tipo poro) mostrada por los electrodos de 
Hg/HgO con 1.17% p/p Hg2C12 en su membra

na. parece señaJar a esta composición como la 
óptima para el electtodo de referencia estudiado 

en las condiciones experimentales de este traba
jo. 

3.- Los electrodos de Hg/HgO previamente 
activados en solución artificial lipo poro de con

creto y empotrados en probetas de concreto 
poseen una difeTencia de poten ial 
en el inlervalodeO.OO a - l60mVvs CU/CUS04. 
siendo el mismo Independiente del contenido de 
cloruro en la membrana y en el concreto. Su 
estabilidad se observó inmediatamente despues 
de empotrados en el concreto. 

4. - Una diferencia d potencial del refuer
zo del concreto vs Hg/HgO (activados en solu ión 
artificial tipo poro de concreto) menor qlle -280 
mV. podrla indicar el inicio y propagación de la 
corrosion del refueC7'"o. 
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