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La materia orgénica es una de las impurezas presentes en las materias primas utilizadas en la fabricacién de pavimentos y
revestimientos cerdmicos. Durante el proceso de coccién, el carbono orgédnico (Corganico) puede producir la aparicién de un
ntcleo negro conocido como “corazén negro”, que puede causar defectos en el producto final.

Las materias primas cerdmicas contienen Corganico a nivel de mg-kg' (procedente de la materia orgdnica) y carbono
inorgénico (Cinorganico) a nivel de porcentaje (procedente de siderita (FeCO,), calcita (CaCO,) y dolomita (CaMg(CO,),),
principalmente).

La presencia de siderita puede interferir en la determinacién de Corganico puesto que su temperatura de descomposicion
difiere muy poco de la temperatura de determinacién del Corgénico, no ocurriendo lo mismo con la calcita y la dolomita,
cuyas temperaturas de descomposicién son superiores. Existen diversos métodos para la determinacién de Corgdnico en
muestras sélidas, aunque no se han encontrado estudios cuantitativos sobre dicha determinacién en presencia de siderita.
En este trabajo se han desarrollado dos métodos para determinar Corganico en materias primas y composiciones ceramicas
mediante andlisis elemental, en presencia de siderita, que pueden ser utilizados en el control de la aparicién de corazén
negro en baldosas cerdmicas. La metodologia desarrollada presenta bajos limites de cuantificacién e incertidumbres, siendo

un método rdpido y preciso.
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1. INTRODUCCION

En el proceso cerdmico, concretamente en la fabricacién
de pavimento y revestimiento cerdmicos, se utilizan arcillas
que habitualmente suelen contener materia orgdnica como
impureza. Durante el proceso de coccién puede aparecer
un ndcleo oscuro en el interior de la pieza denominado
“corazén negro”, y estd relacionado con la concentracién de
carbono orgénico presente en las composiciones utilizadas en
la preparacién de las piezas (1-4), asi como por la presencia
de 6xidos de hierro (5). La aparicién de dicho ntcleo negro
durante la coccién de pavimentos y revestimientos cerdmicos
viene favorecida por la utilizacién de ciclos de coccién cortos o
la fabricacién de piezas de gran formato donde se aumenta la
compactacién, y con ello disminuye el coeficiente de difusién.

La aparicién de este nticleo negro, en la mayoria de los
casos, es considerada como un defecto, ya que puede provocar
una disminucion de la resistencia mecdnica del material en el
caso de productos vitrificados, hinchamiento de las piezas,
deformaciones piropldsticas, alteraciones del tono del soporte
y/o esmalte, etc, por lo que se hace necesario encontrar
la forma de eliminarlo y/o impedir que se forme, antes de
que pueda originar problemas que afecten a la calidad del
producto acabado. Por ello, ademds de una serie de variables
del proceso, tales como, la temperatura y el ciclo de coccién, la

densidad aparente, el tamafio de las piezas, etc. una variable
muy importante a tener en cuenta es la concentracién de
carbono orgdanico que presentan las materias primas utilizadas
en la fabricacién de las pastas ceramicas.

Las materias primas cerdmicas generalmente contienen
carbono orgénico a nivel de ppm (el que procede de la materia
organica y puede provocar la aparicién de corazén negro)
y carbono inorgdnico a nivel de porcentaje (presente en la
siderita (FeCO,), calcita (CaCO,) y dolomita (CaMg(CO,),)
principalmente).

La presencia de siderita puede generar una importante
interferencia en la determinacién de carbono organico ya que
la temperatura de descomposicién de ésta difiere muy poco
de la temperatura a la cual debe ser sometido un material
para analizar el contenido total de carbono orgénico (6-11);
no ocurre lo mismo con la calcita y la dolomita, que presentan
temperaturas de descomposicién superiores. Es la necesidad
de analizar carbono orgdnico en muy bajas concentraciones
en presencia de carbono inorgdnico en concentraciones
superiores lo que genera la dificultad de hallar métodos lo
suficientemente precisos y exactos.

Existen diversos métodos para la determinacién de
carbono en muestras sélidas, por una parte aquellos métodos
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en los que se realiza la determinacién de carbono inorganico
por descomposicién con HCI (12-15), por otra, aquéllos en
los que se lleva a cabo la determinacién de carbono organico
mediante tratamiento de la muestra con una mezcla oxidante
(K,Cr,0,) en medio fuertemente 4cido (16-19), o mediante
oxidacién con agua oxigenada (20), siendo métodos lentos
y con una incertidumbre elevada. Pero en la mayoria de los
casos la determinacién se realiza mediante un tratamiento de
la muestra a una temperatura elevada (superior a 1000 °C) y
se determina el carbono total, es decir, la suma de carbono
orgdnico, carbono inorgdnico y carbono elemental (21). En
un trabajo reciente se han analizado las diferentes formas de
carbono en materiales geoldgicos (22). En otro trabajo reciente
(23) se realiza un estudio sobre la eliminacién de siderita para
llevar a cabo la determinacién de carbono orgédnico mediante
un andlisis por espectrometria de masas, en el cual se necesitan
tratamientos dcidos muy prolongados, los resultados hallados
presentan elevadas incertidumbres y el método propuesto es
complejo.

En este trabajo se han desarrollado dos métodos sencillos
y rdpidos para la determinacién de carbono organico en bajas
concentraciones en materias primas y pastas cerdmicas en
presencia de siderita, con objeto de utilizarlo como control en
la aparicién de corazén negro en piezas cerdmicas. Para ello se
han estudiado las siguientes variables:

e el tipo de analizador elemental mds adecuado para llevar
a cabo la determinacién

¢ latemperatura éptima de trabajo para analizar cada forma
de carbono (C orgénico y C inorgdnico),

* el efecto de la presencia de siderita (FeCO,) en la
determinacién de C orgdnico con un equipo con horno
eléctrico,

e la determinacién de C orgdnico en un equipo con horno de
induccién con tratamiento previo de las muestras,

e la relacién entre la concentracién de C orgénico y la
apariciéon de corazén negro.

Posteriormente, se harealizado la validacién de los métodos
desarrollados mediante el uso de materiales de referencia y se
ha calculado la incertidumbre de los mismos.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Para la calibracién y la validacién de las medidas se
utilizaron los materiales de referencia: GBW 07401 Soil,
GBW 07402 Soil, GBW 07403, GBW 07406 y GBW 07407
suministrados por China National Center for Iron and Steel,
Beijing (China) cuya concentracién de C orgénico se detalla en
la tabla I. Dichos patrones también fueron utilizados para la
eleccién del equipo més adecuado.

Para la optimizacién de la temperatura de trabajo se
utilizé una arcilla con un contenido de C organico de 0,037 %
con la referencia: ARCILLA T. También se analizaron seis
arcillas que se referenciaron con niimeros correlativos desde
ARCILLA 1 hasta ARCILLA 6.

Para estudiar la interferencia que genera la siderita en
la medida, se prepararon mezclas que contenian las citadas
arcillas y siderita en diferentes proporciones. La siderita
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utilizada para la preparacién de dichas mezclas fue el material
NCS DC 14038 Siderite suministrado por National Research
Center of Certified Reference Standards of the Ministry of
Geology and Mineral Resources, Beijing.

TABLA I: MATERIALES DE REFERENCIA UTILIZADOS EN LA CALIBRACION Y VA-
LIDACION DE LAS MEDIDAS

Material de referencia Valor certificado (% Cmg)
GBW 07401 Soil 1,80 £ 0,16
GBW 07402 Soil 0,49 + 0,07
GBW 07403 Soil 0,51 £ 0,03
GBW 07406 Soil 0,81 £ 0,09
GBW 07407 Soil 0,64 + 0,07

Para el estudio de la relacién entre la concentracién
de carbono orgénico y la aparicién de corazén negro, se
utilizaron tres arcillas y tres atomizados con las siguientes
referencias: ARCILLAS A, B, y C, y ATOMIZADOS A, By C.
Los atomizados son una mezcla de materias primas (arcillas,
arenas siliceas y feldespatos, principalmente) formadas por
granulos mds o menos esféricos, huecos en su interior y muy
homogéneos, que se utilizan para la preparacion de soportes
ceramicos.

Todos los materiales fueron molturados en un molino de
anillos de carburo de wolframio, ya que se ha comprobado
que para asegurar una recuperaciéon del analito préxima al
100 % en la medida de carbono es necesario que los materiales
posean un tamafio de particula inferior a 75 ym.

2.2. Equipos

Los equipos utilizados para la determinacién de carbono
han sido los analizadores elementales modelo RC-412, modelo
CS-200 y modelo TruSpec CHN todos ellos de la firma
LECO.

El analizador elemental modelo RC-412 dispone de un
horno tubular donde se introduce la muestra (entre 100 mg y
0,5 g dependiendo de la cantidad de carbono en la muestra).
Esta se somete a un proceso de calentamiento donde se
produce la combustién y se desprende CO, y H,O. Por el
tubo circula una corriente de oxigeno que arrastra los gases
emitidos en la combustién hasta dos celdas de infrarrojo (IR)
donde se analizan selectivamente el CO, y el H,O. El equipo
permite programar la temperatura de forma que es posible la
diferenciacién entre los diferentes tipos de carbono presentes
en la muestra: C orgdnico, C inorgdnico.

El analizador de elemental modelo CS-200 posee un
horno de induccién que alcanza temperaturas muy elevadas
(alrededor de 2000 °C) en el cual se introduce la muestra y
se produce la combustién de ésta. La muestra se coloca en
un crisol de aldmina (entre 100 mg y 0,5 g dependiendo de
la cantidad de carbono presente en la muestra) donde se
mezcla con hierro para favorecer el proceso de induccién
para muestras no conductoras, y en el caso de muestras poco
reactivas, con wolframio, que actta como catalizador de la
fusién. Por el horno circula una corriente de oxigeno puro,
que, junto con el calor generado por induccién, provoca la
combustién de la muestra. Durante la combustién se liberan
CO, y SO,, entre otros gases que son retenidos en trampas, de
forma que dnicamente estos dos gases alcanzan el sistema de
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deteccién, que estd formado por dos celdas de IR, una para la
deteccién del CO, y otra para la del SO,.

El analizador elemental modelo TruSpec CHN, también
puede trabajar a temperatura variable y, por lo tanto permite
determinar, tanto el carbono organico, como el inorgénico y el
total. Posee un horno donde se introduce la muestra (entre 50
y 200 mg dependiendo de las cantidades de carbono presentes
en la muestra), por donde circula una corriente de oxigeno. En
el horno se produce la combustién de la muestra y los gases
generados son arrastrados por la corriente de oxigeno hasta
un recipiente de homogeneizacién. Una vez homogeneizados
los gases en dicho recipiente, son conducidos, por una parte
por una corriente de oxigeno hacia las celdas de infrarrojo
para la determinacién del carbono y del hidrégeno, y por
otra parte, por una corriente de helio hacia unaa celda de
termoconductividad para la determinacién de nitrégeno.

Para la obtencién de las probetas utilizadas en el ensayo de
formacién de corazén negro se utilizé una prensa hidrdulica
de la firma CASMON y un horno mufla de laboratorio de la
firma NANNETTI para la coccién de las mismas.

2.3. Procedimiento experimental

A continuacién se describen las diferentes variables
analizadas en este estudio.

2.3.1. OPTIMIZACION DE LA TEMPERATURA DE
TRABAJO PARA LA MEDIDA DIRECTA DE C ORGANICO
EN UN HORNO ELECTRICO Y EFECTO DE LA
PRESENCIA DE SIDERITA

Se han encontrado numerosos estudios en los que se
realiza la determinacién de carbono orgdnico a diferentes
temperaturas. Krom y Berner (1983) (24) desarrollaron un
método en el que una muestra era analizada en dos condiciones
diferentes: una porcién a 1350 °C sin ningtn tratamiento
previo, y otra porcién a la misma temperatura pero después
de un tratamiento a 450 °C y el carbono organico se obtenia
por diferencia. Segtin otros autores (25), el carbono orgénico
se oxida completamente a 420 °C utilizando un tiempo de
andlisis de 15 minutos, mientras que los carbonatos (calcita y
dolomita) se descomponen completamente sometiéndolos a
una temperatura de 850 °C durante 30 minutos. Sin embargo,
Kissinger, et. al. (1955) (7) establecieron anteriormente que la
siderita se descompone completamente a 500 °C.

Realmente lo importante es establecer a qué temperatura
se ha descompuesto completamente el carbono orgdnico y
no han comenzado a descomponerse los carbonatos, y en un
estudio mds reciente, Wang y Anderson (1998) (25), muestran
que a una temperatura menor de 700 °C no se consigue una
recuperacién total del carbono orgénico, en los materiales
en los cuales se realizé el estudio, y proponen el andlisis
del carbono orgdnico a 1100 °C en presencia de carbonato
de calcio haciendo el andlisis en 2 minutos para evitar la
descomposicién de los carbonatos.

Chichestery Chaison (1992) (12), realizaronla determinacién
de carbono orgdnico a 575°C en muestras de suelos con
un contenido de carbono orgdnico entre 1,00 — 4,00 %, y
la determinacién de carbono inorganico a 1000 °C. Para
validar los resultados de C orgadnico obtenidos, realizaron
un tratamiento previo con dcido a las muestras, y midieron
el carbono a 1300 °C de las muestras tratadas. Los resultados
obtenidos por ambos métodos fueron coincidentes, pero los
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valores de carbono organico son muy altos si se comparan con
los que se pretenden medir en este trabajo.

En resumen, se puede decir que existe una gran diversidad
de métodos para llevar a cabo la determinacién de carbono
orgdnico con conclusiones muy diferentes, y en ninguno de
ellos se aborda el andlisis de carbono organico en presencia de
siderita, por lo que, de acuerdo a la bibliograffa consultada y a
la informacién disponible en nuestro laboratorio por estudios
previos, se decidié trabajar a cuatro temperaturas: 450 °C,
490 °C, 520 °C y 540 °C para determinar la temperatura a la
cual se consigue una recuperacién del analito del 100 %. La
muestra ensayada fue la ARCILLA T, cuya concentracién de C
orgénico era conocida, y a la cual se habia adicionado un 5 %
de siderita para determinar a qué temperatura se conseguia
una interferencia minima de la siderita. La determinacién se
llevé a cabo con el analizador RC-412 manteniendo la muestra
durante 400 segundos a la temperatura méaxima.

Paraelestudio delainterferencia delasideritaenla determinacién
de carbono orgdnico, se prepararon mezclas con las arcillas 1 a 6, a
las que se adicionaron diferentes cantidades de siderita 3% y
5% de siderita). Para la preparacién de dichas mezclas se pes6
la cantidad adecuada de los materiales, y se molturaron en un
molino de anillos de carburo de wolframio para conseguir muestras
totalmente homogéneas y con un tamario de particula inferior a 75
pm que es el adecuado para llevar a cabo la determinacion.

Los valores obtenidos se compararon con los recomendados
en los certificados de cada uno de ellos. La comparacién
de las medidas de los materiales de referencia con los
valores de referencia que aparecen en los certificados se ha
realizado aplicando el test de Sutarno-Steger para determinar
la exactitud del método. Dicho test establece que el valor
medio obtenido puede ser aceptado si se cumple:

Xubtenido - chnocido‘

= ———— <2

sconocido

donde x_, ... es el valor medio obtenido del elemento
analizado, x_ ... es el valor certificado o recomendado y
s es el valor de la desviacién estdndar o incertidumbre

conocido

del valor certificado o recomendado (26).

2.3.2. ELECCION DEL EQUIPO MAS ADECUADO PARA
LA DETERMINACION DE C ORGANICO

Con objeto de determinar cudl de los equipos disponibles
en el Laboratorio de Andlisis Quimico del ITC es mads
adecuado para llevar a cabo la determinacién de carbono
orgdnico se analizaron los materiales de referencia mediante
el analizador RC-412 y el TruSpec CHN a una temperatura
de 490 °C. Los resultados se compararon usando el test de
Sutarno-Steger definido en el apartado 2.3.1.

TaABLA II. PROGRAMAS UTILIZADOS PARA LLEVAR A CABO LAS MEDIDAS ME-
DIANTE EL RC-412 Y MEDIANTE EL TRUSPEC CHN

RC-412 TruSpec CHN
Temperatura Tiempo Temperatura Tiempo
°O) (segundos) °O) (segundos)
25 -490 100
490 (T méx) 400
490 (T méx) 400

En la tabla II se detallan los programas de calentamiento
(temperatura y tiempo de permanencia) utilizados para llevar
a cabo las medidas con los dos equipos utilizados.
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2.3.3. DETERMINACION DE C ORGANICO EN
UN EQUIPO CON HORNO DE INDUCCION CON
TRATAMIENTO PREVIO DE LAS MUESTRAS

Cuando no se dispone de un equipo capaz de trabajar a
temperaturas variables (horno eléctrico), sino de uno con horno
de induccién, para llevar a cabo el andlisis del carbono orgénico
es necesario realizar un tratamiento previo de las muestras.
Dicho tratamiento debe eliminar las interferencias que pudiera
provocar el C inorgdnico procedente de la siderita, calcita,
dolomita, etc. en la medida del C orgénico. Para ello, las muestras
se sometieron a un tratamiento previo con HCl al 50 %.

Para el tratamiento previo de las muestras con HCI, se
tomaron 5,0000 g de muestra a los que se afiadieron 30 mL de
HCI 50 %. La mezcla se agité durante aproximadamente 30
minutos, hasta que terminé de burbujear y a continuacién se
filtré. El sélido obtenido se lavé con agua destilada y se sec
a 110 °C.

Las muestras ensayadas fueron las Arcillas 1 a 6 sin adicién
de siderita y con una adicién de un 5 % de siderita. Se llevé a
cabo la determinacién de C organico a 490 °C en el equipo con
horno eléctrico (RC-412) y también se realiz6 la determinacion
de carbono de las muestras tratadas previamente con HCl en
el equipo con horno de induccién (CS-200).

Para la comparacién de los resultados se utilizo el test de
Sutarno-Steger definido en el apartado 2.3.1.

2.3.4. ESTUDIO DE LA RELACION ENTRE LA
CONCENTRACION DE CARBONO ORGANICO Y LA
FORMACION DE CORAZON NEGRO

Para el estudio de la relaciéon entre la concentracién de
carbono orgénico presente en los materiales y la formacién de
corazén negro en las piezas preparadas con dichos materiales
durante el proceso de coccién, se llevé a cabo la determinacién
de carbono orgédnico a 490 °C con el analizador RC-412 en
tres arcillas y tres atomizados. Los materiales utilizados para
este estudio fueron las Arcillas A, B y C, y los Atomizados
A, B y C. Ademas, se realizé6 un estudio de la tendencia a
la formacién de corazén negro en las piezas preparadas con
dichos materiales.

La tendencia a la formacién de corazén negro, se determiné
sobre probetas de cada una de las muestras, conformadas a
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una humedad del 5,5 % en peso y a una presién de prensado
de 300 kg-cm? en el caso de las arcillas y de 400 kg-cm? en los
atomizados. Dichas probetas se cocieron en un horno eléctrico
de laboratorio a una temperatura médxima de 1120°C para las
arcillas y de 1200°C para los atomizados, con un tiempo de
permanencia a esta temperatura de 1 minuto y una velocidad
de calentamiento de 25°C/min. Posteriormente se corté una
seccién transversal y se observé la extensién de la zona
oxidada.

3. RESULTADOS

3.1. Optimizacién de la temperatura de trabajo para la
medida directa de C organico en un horno eléctrico y efecto
de la presencia de siderita

En la tabla III se detallan los resultados obtenidos en
la determinacién de C organico a las cuatro temperaturas
estudiadas en la ARCILLA T con una adicién de siderita del
5 % junto con su incertidumbre. Los valores que se muestran
son la media aritmética de 10 determinaciones.

La incertidumbre se ha calculado con la expresion:

U=t'i

in

Donde U es la incertidumbre de la medida para un
intervalo de confianza del 95 %, s es la desviacién estdndar de
las medidas, t es el valor estadistico de t de Student para un
intervalo de confianza del 95 % y n es el nimero de medidas
de la muestra bajo condiciones de reproducibilidad (27).

La temperatura de trabajo 6ptima obtenida fue de
490 °C, pues trabajando a la temperatura de 450 °C, no
se obtenia una recuperacién del analito del 100 %, y a
las temperaturas de 520 °C y 540 °C se observaron valores
mds elevados lo que indicaba que posiblemente se habia
producido la descomposicién de parte de la siderita. Los
valores de z calculados para comparar los resultados indican
que la temperatura a la que se obtienen resultados que no
son significativamente diferentes del valor conocido es la
de 490 °C, que es la que presenta un valor de z inferior. El

TABLA III: RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE C ORGANICO EN LA ARCILLA T CON UN 5 % DE SIDERITA MEDIANTE EL ANALIZADOR RC-412 A LAS TRES

TEMPERATURAS ESTUDIADAS 450 °C, 490 °C, 520 °C v 540 °C

T =450 °C T =490 °C T =520 °C T =540 °C
MueStra %Corg conocido
% Cnrg u z % Cmg z % Cmg u z % Corg u z
ArcillaT | 0,037 £0,002 | 0,032 0,005 2,5 0,037 0,005 0 0,042 0,005 1,0 0,047 0,007 5,0

TABLA IV: RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE C ORGANICO EN LAS ARCILLAS CON DIFERENTES ADICIONES DEL PATRON NCS DC 14038 SIDERITE MEDIANTE

EL ANALIZADOR RC-412 A 490 °C

Muestra % Ccrg) AB.CILL A (sin (%Cmg) ARCILLA (con adicién)
adici6n) 3 % NCS Siderite z 5 % NCS Siderite z

Arcillal 0,35 + 0,02 0,34 + 0,02 0,50 0,35 + 0,02 0,00
Arcilla 2 0,09 + 0,01 0, 08 + 0,01 1,00 0,09 + 0,01 0,00
Arcilla 3 0,11 + 0,01 0,11 + 0,01 0,00 0,12 + 0,01 1,00
Arcilla 4 0,21 + 0,02 0,22 +0,02 0,50 0,22 + 0,02 0,50
Arcilla 5 0,60 + 0,03 0,59 + 0,03 0,33 0,58 + 0,02 0,66
Arcilla 6 0,77 + 0,04 0,76 + 0,03 0,25 0,78 + 0,03 0,25
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resultado difiere de lo que se muestra en la bibliografia, ya
que en el trabajo de Chichester y Chaison (12) se trabaja a una
temperatura de 575 °C para la determinacién de C orgénico y
se obtienen buenos resultados. Esto podria ser debido a que
como el material analizado en dicho estudio no presentaba
siderita en su composicién no se observé la interferencia del C
inorgdnico en la medida del C organico.

En la tabla IV se muestran los resultados obtenidos en la
determinacién de carbono orgénico con el analizador RC-412
a 490 °C, en las muestras de arcilla sin adicién y con adicién
de diferentes cantidades del material NCS DC 14038 Siderite
(NCS Siderite), junto con su incertidumbre.

Los resultados obtenidos muestran valores de z que
indican que no se observan diferencias significativas entre los
valores de C organico de las muestras sin adicién de siderita y
con adicién de siderita, lo cual confirma que a la temperatura
de trabajo (490 °C), y con el equipo utilizado, no se produce
una interferencia apreciable de la siderita en la determinacién
de C orgdnico a las concentraciones ensayadas.

3.2. Eleccion del equipo mas adecuado para la
determinacién de C organico

En la tabla V se detallan los resultados obtenidos en la
determinacién de carbono organico en los materiales de
referencia utilizando los dos analizadores elementales: RC-412
y TruSpec CHN a una temperatura de 490 °C.

Se detalla la media de los resultados de carbono organico
obtenidos en la medida de cada uno de los materiales de
referencia, junto con su incertidumbre (u), el ndmero de
datos obtenidos en el laboratorio (n), y el valor de z obtenido
en la comparaciéon de los resultados obtenidos con el valor

recomendado en el certificado (tal y como se explica en el
apartado 2.3.1.).

A la vista de los resultados obtenidos se puede decir
que ambos equipos son adecuados para la medida ya que
con los dos se obtienen buenos resultados, con valores de z
inferiores a 2. Aunque cabe destacar que con el analizador
TruSpec CHN se obtienen valores de incertidumbre mads
pequerios.

3.3. Determinacién de C organico en un equipo con horno
de induccién con tratamiento previo de las muestras

En la tabla VI se muestran los resultados obtenidos en
la determinacién de C orgdnico en el equipo con horno de
eléctrico (RC-412 a 490 °C) y con horno de induccién (CS-200)
de las arcillas con y sin adicién de siderita tras el tratamiento
con HCL

Para comparar los resultados obtenidos se utilizé
el test de Sutarno-Steger tal y como se describe en el
apartado 2.3.1. Se puede observar que los resultados de la
determinaciéon de carbono orgédnico mediante un equipo
con horno de induccién, después de someter la muestra
a un tratamiento adecuado con HCI, coinciden con los
valores de carbono orgénico hallados mediante la medida
con un horno eléctrico a 490 °C, ya que el valor obtenido de
z siempre es inferior a 2.

Por lo tanto, se puede decir que es posible determinar
el carbono orgdnico con un equipo con horno de induccién
tratando la muestra con una disolucién de HCI al 50 % para
eliminar los carbonatos, aunque el limite de deteccién en la
determinacién de carbono orgdnico serfa superior al de un
equipo capaz de trabajar a temperatura programable.

TABLA V: RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE CARBONO ORGANICO EN UNA SERIE DE MATERIALES DE REFERENCIA DE SUELOS MEDIANTE EL ANALIZADOR

RC-412 Y EL ANALIZADOR TRUSPEC

RC-412 (490 °C) TruSpec CHN (490 °C)
. . Valor conocido
Material de referencia
(% C_) Xotron: Xobrons
org’ (70178-1(10) u (%) n z ( obtecmdo u (%) n z
Co %C,,)
GBW 07401 1,80+0,16 1,78 0,04 10 0,12 1,81 0,03 10 0,06
GBW 07402 0,49 + 0,07 0,50 0,02 10 0,14 0,51 0,01 10 0,29
GBW 07403 0,51 +0,03 0,51 0,02 10 0,00 0,52 0,01 10 0,33
GBW 07406 0,81+0,09 0,79 0,03 10 0,22 0,82 0,02 10 0,11
GBW 07407 0,64+0,07 0,63 0,03 10 0,14 0,66 0,02 10 0,29

DE LA MUESTRA CON HCL

TABLA VI: RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE C ORGANICO CON EL EQUIPO RC-412 A 490 °C Y DE C TOTAL CON EL EQUIPO CS-200 TRAS EL TRATAMIENTO

%Corg % Clotal
(Horno eléctrico a 490 °C — RC-412) (Horno de induccion — CS-200) Muestra tratada con HCl
Muestra
Sin adicién de Con 5 % NCS Sin adicién de 2 Con 5 % NCS 2
siderita Siderite siderita Siderite
Arcilla 1 0,35+ 0,02 0,34 +0,03 0,50 0,36 + 0,03 0,50 0,36 +0,03 0,50
Arcilla 2 0,09 £ 0,01 0,08 +0,01 1,00 0,09 £ 0,01 0,00 0,09 £ 0,01 0,00
Arcilla 3 0,11£0,01 0,12 £0,01 1,00 0,11 £ 0,01 0,00 0,12+ 0,01 1,00
Arcilla 4 0,21 £ 0,02 0,21 £0,01 0,00 0,21 £0,03 0,00 0,20 £ 0,02 0,50
Arcilla 5 0,60 + 0,03 0,61+0,03 0,33 0,59 + 0,04 0,33 0,58 +0,03 0,66
Arcilla 6 0,77 £ 0,04 0,78 £0,03 0,25 0,78 + 0,05 0,25 0,79 £ 0,05 0,50
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TABLA VII: RESULTADOS OBTENIDOS EN LA DETERMINACION DE C ORGANICO EN ARCILLAS Y ATOMIZADOS Y FOTOGRAF{AS DE LA FORMACION DE CORAZON

NEGRO TRAS EL PROCESO DE COCCION

% C organico Fotografias de las
WELE: ] (490 °O) probetas tras el ensayo
Arcilla A 0,32 £0,02
Arcilla B 0,15+ 0,01
r - y
Arcilla C 0,03 +0,01

3.4. Estudio de la relacion entre la concentracion de carbono
organico y la formacién de corazén negro

En la tabla VII se detallan los resultados obtenidos en la
determinacién de carbono orgdnico de las muestras sobre las
que se han llevado a cabo los ensayos de formacién de corazén
negro, asi como, las fotograffas correspondientes a una secciéon
de las probetas obtenidas tras el ensayo de tendencia a la
formacién del corazén negro.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede decir que
las muestras en las que se aprecia claramente la formacién
de corazoén negro son las arcillas A y B, que son aquéllas que
presentan una concentracién mayor de C organico.

Ademsds, existe una buena correlacién entre los valores
de carbono organico y la tendencia a la formacién de corazén
negro (en las condiciones en las que se ha llevado a cabo el
ensayo) aunque sélo ha sido posible observar la presencia de
corazén negro en valores de carbono superiores a 0,08 %.

Portodoello, se puede decir que elmétodo de determinacién
de carbono orgédnico es mucho mds sensible a la presencia de
materia orgdnica que el ensayo de tendencia a la formacién de
corazén negro (apartado 2.3.4). Sin embargo, es el ensayo de
tendencia a la formacién de corazén negro el que reproduce
las condiciones industriales de uso de los materiales y, por ello,
proporciona una valiosa informacién acerca del problema que
puede generar la materia orgdnica en un material, mientras
que el valor de carbono orgdnico, sin otra informacién, no
serfa suficiente para poder predecir el comportamiento de los
materiales, ya que las condiciones de procesado del material
influyen de forma muy importante sobre la tendencia a la
formacién de corazén negro.

4. CONCLUSIONES

Del estudio realizado se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

1) La temperatura de trabajo mds adecuada para llevar a
cabo la determinacién de C orgdnico, obteniendo una
recuperacién del analito del 100 % y sin que se observe
una interferencia de la siderita presente en los materiales,
es de 490 °C.

% C organico Fotografias de las
L] (490 °C) probetas tras el ensayo
Atomizado A 0,01 £0,01
Atomizado B 0,05+ 0,01
Atomizado C 0,08 + 0,01

2) El equipo 6ptimo para llevar a cabo el andlisis de C
orgdnico sin necesidad de un tratamiento previo de
la muestra es el analizador elemental TruSpec CHN
por presentar incertidumbres inferiores, pero también se
obtienen buenos resultados con el analizador RC-412, ya
que las incertidumbres que se obtienen también son bajas
y permiten obtener resultados precisos y exactos.

3) La determinacién de C orgdnico se puede llevar a cabo
con un equipo que disponga de un horno de induccién,
si se realiza un tratamiento previo de la muestra con
una disolucién de HCI, y se eliminan completamente los
carbonatos presentes en el material a analizar.

4) Existe una correlacién entre la concentraciéon de carbono
orgénico y la aparicién de corazén negro, y se ha observado
que el método de determinacién de C organico es mds
sensible a la presencia de materia orgdnica que el ensayo
de formacién de corazén negro. Sin embargo, inicamente
el valor de C orgdnico, no serfa suficiente para predecir el
comportamiento del material, ya que las condiciones de
procesado del material influyen de forma muy importante
sobre la tendencia a la formacién de corazén negro.
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