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1. TECNICAS IMPLICADAS, INTRODUCCION

1.1. DIFRACCION DE POLVO CRISTALINO
La difraccidon de rayos X' es una de las técnicas mas ampliamente usadas en el estudio de la materia sélida, aunque
también encuentra aplicaciones en analisis de estados desordenados. Constituye una metodologia veterana, aunque
no para de renovarse continuamente. Sus origenes se remontan a principios del siglo XX (Laue, 1912, W.H. Bragg y
W.L. Bragg, 1915), quienes disefiaron experiencias de difraccion y reflexidén de rayos X por materia cristalina que
permitieron mostrar la naturaleza electromagnética de esta radiacion.

En la actualidad, la difraccion de rayos X tienen muchas aplicaciones en el estudio de la materia sélida: Unas veces a
partir de mezclas de polvo mono? o policristalinas® y otras a partir de cristales con menos de un milimetro de
diametro, pueden realizarse estudios no destructivos de diversos tipos:

e Anadlisis cualitativo
Analisis cuantitativo
Analisis microtextural
Tamario de cristalito= mosaico= dominio coherente (Cristalinidad)
Deformacion no homogénea (strain)
e Tensores de dilatacion térmica( termodifraccion)
e Cambios de fase (reacciones en estado sdlido, procesos secuenciales)
e Andlisis estructural (Posiciones atémicas, oscilaciones atdmicas de caracter térmico, desorden posicional,
etc.)
El analisis por difraccidn de rayos X se utiliza sobre cualquier material sélido. Es ampliamente utilizado en materiales

inorganicos, superconductores, organicos, cementos, minerales, materiales corrosivos, metales y aleaciones,
polimeros, detergentes, pigmentos, materiales forenses, productos farmacéuticos, zeolitas, ceramicas, explosivos...

1.2. DSC
“Differential scanning calorimetry”* (calorimetria de barrido diferencial) o DSC es una técnica termoanalitica en el
que la diferencia que hay entre la cantidad de calor necesaria para aumentar la temperatura de una muestra y entre
una referencia, se mide en funcién de la temperatura. La muestra y la referencia se mantienen a casi la misma
temperatura durante todo el experimento. En general, el programa de temperatura para un analisis DSC esta
disefiado para que la temperatura aumente linealmente en funcién del tiempo. La muestra de referencia debe tener
una capacidad de calor bien definida en el intervalo de temperaturas que deben analizarse.

El resultado de un experimento de DSC es una curva de flujo de calor versus temperatura o frente al tiempo. Hay dos
convenciones diferentes de tal manera que las reacciones exotérmicas en la muestra se pueden presentar con un
pico positivo o negativo, dependiendo del tipo de tecnologia utilizada en el experimento. Esta curva se puede utilizar
para calcular las entalpias de las transiciones. Esto se realiza integrando el pico correspondiente a una transicion
dada. Puede demostrarse que la entalpia de la transicién puede expresarse mediante la siguiente ecuacion:

AH = KA

donde 4H es la entalpia de la transicion, K la constante calorimétrica y A el area bajo la curva. La constante
calorimétrica variara del instrumento y puede determinarse mediante el analisis de una muestra bien caracterizada
con conocidas entalpias de transicion.

! http://en.wikipedia.org/wiki/Diffraction®

2 http://en.wikipedia.org/wiki/Single_crystal®

3 http://en.wikipedia.org/wiki/Powder_diffraction

4 http://en.wikipedia.org/wiki/Differential_scanning_calorimetry#
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1.3.  Analisis elemental

El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre
presente en un amplio rango de muestras de naturaleza orgdnica e inorganica tanto sélidas como liquidas. La técnica
estd basada en la completa e instantdnea oxidacidn de la muestra mediante una combustién con oxigeno puro a una
temperatura aproximada de 10002C. Los diferentes gases generados en la combustion CO2, H20 y N2, son
arrastrados mediante el gas portador (He) a través de un tubo de oxidacidn-reduccion y después selectivamente
separados e una columna cromatografica especifica para ser luego desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases
pasan de forma separada por un detector de conductividad térmica que proporciona una sefial proporcional a la
concentracién de cada uno de los componentes individuales de la mezcla.

1.4. Fluorescencia de RayosX
La técnica EDXRF utiliza la emision secundaria o fluorescente de radiacion X que se genera al excitar una muestra con
una fuente emisora de rayos X. La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del atomo.
Entonces, los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante de
esta transicidn se disipa en forma de fotones: la llamada radiacion X fluorescente o secundaria. Esta radiacién de
fluorescencia es caracteristica para cada elemento quimico. Por lo tanto, es posible identificar un elemento dentro
del espectro de la muestra si se conoce la energia entre los orbitales atdmicos implicados (longitud de onda). La
concentracién de cada elemento se detecta midiendo la intensidad de la energia asociada a cada transicién de
electrones. Es decir, la salida de un andlisis EDXRF es un espectro que muestra la intensidad de radiacion en funciéon
de la energia.

2. OBIETIVO

El objetivo de este estudio es realizar tanto la determinacién semicuantitativa mineraldgica, mediante la técnica de
difraccidn de RayosX analizando para ello, las fases cristalinas presentes, asi como un analisis cuantitativo de los

elementos quimicos presentes, mediante las técnicas de fluorescencia de RayosX para la determinacion de las

concentraciones de los &tomos pesados y el andlisis elemental para la cuantificacién de C, N, H, S y O, asi como

analizar el comportamiento de las muestras bajo una rampa de calentamiento controlada (DSC) . Los datos se
cotejaran con la informacion aportada por el Sponsor, para determinar los efectos cristalino/estructurales que
puedan determinar los comportamientos mecanico-quimicos evaluados.

3. MATERIALES, METODOS

3.1. Test Item
Aspecto: Las muestras se han suministrado en estado sélido con aspecto heterogéneo tipico en piezas de hormigoén
gue de mezcla del cemento con aridos.

Condiciones de almacenaje: temperatura ambiente, protegidas con viales suministrados por el solicitante.

Cuidados de manipulacién: medidas de proteccion: guantes de latex, gafas de proteccién y mascarilla de proteccion

contra polvo.

La Unidad de RX desarrolla su actividad en base a un Sistema de Gestidn de Calidad certificado por la Norma ISO
9001:2015 en lo que respecta a la recepcidn, gestion de muestras y analisis por las técnicas de Monocristal, Polvo
cristalino y Fluorescencia de RX.
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3.2. Metodologia, instrumentacién

3.2.1. Difraccién de polvo cristalino

Las medidas de difraccién de polvo cristalino fueron hechas por un difractémetro tipo Philips, manejado con una
unidad de control tipo “PW1710”, un gonidmetro vertical tipo “PW1820/00” y un generador tipo “Enraf Nonius
FR590” operando a 40Kv y 30mA. Los Rayos X se obtuvieron de un tubo sellado de Cu y la radiacion fue
monocromatizada con un monocromador de grafito (\(Ka1)=1.5406A). Los difractogramas fueron obtenidos en el
rango angular de 2<26<65 con un paso de 0.02° a 5s por paso. Las muestras fueron giradas durante la medida para
obtener los perfiles de pico mds éptimos para el analisis, asi como para minimizar el efecto de la orientacion
preferente. Las muestras en estado de polvo cristalino fueron depositadas en una base de un cristal orientado para
evitar el ruido de fondo (scattering) ocasionado por un soporte tipo vitreo. En la muestra se ha incluido un patrén
interno de Si cubico para determinar las composiciones absolutas de las fases cristalinas con respecto a las amorfas.

Para el procedimiento de identificacion de fases se ha utilizado la metodologia HANAWALT® que se incluye en el
software “EVA Application 7, 0, 0, 1 SOCABIM Copyright © SOCABIM 1996-2001"; para el analisis semicuantitativo
se ha utilizado la metodologia RIR con el programa “Match! Copyright © 2003-2010 CRYSTAL IMPACT, Bonn,
Germany®”.

Todas las muestras se han homogeneizado y pulverizado con un mortero de agata (tipo RM-100 RETSCH), para sus
posteriores andlisis. Cada una de las medidas de difraccion se ha repetido dos veces con diferentes alicuotas de cada
una de las muestras, para comprobar la reproducibilidad. Se ha comprobado que todas las repeticiones efectuadas
confirman que las medidas obtenidas son reproducibles, por lo que la heterogeneidad de las muestras no parece ser
un parametro a tener en cuenta en la interpretacién mineraldgica.

3.2.2. DSC

Las medidas fueron realizadas por un DSC Q100 TA Instruments, equipado con un RCS (Refrigerated Cooling System),
y un FACS (Finned Air Cooling System). Las muestras fueron depositadas en una capsula abierta de Al y la velocidad
de calentamiento fue de 10 grados/min.

3.2.3. Medidas de fluorescencia de Rayos X

3.2.3.1. Espectrémetro de Fluorescencia de Rayos X con dnodo de Molibdeno

Se utiliza para medir los elementos entre Mn y el U. El aparato ha sido disefiado y montado por el colaborador
cientifico ucraniano Dr Andrij Cheburkin. Consta de un generador de alto voltaje Philips, proveniente de un
difractémetro donado por REPSOL YPF, Refineria de A Corufia (2004) y un médulo que contiene la fuente emisora de
rayos X (dnodo de Mo en un tubo de RayosX sellado de 2.2 Kw) y el detector (de dispersién de energia).

3.2.3.2. Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X con dnodo secundario de Pirografito y Hierro

Se utiliza para medir elementos quimicos “ligeros”, en la modalidad de dnodo de Plata (Pirografito) para Mg, Al, Si, P,
S e Cl en modalidad de dnodo secundario de Fe para el K, Ca, Ti, V e Cr. Este aparato también ha sido disefiado y

5 http://en.wikipedia.org/wiki/Powder_diffraction®
6 http://www.crystalimpact.com/match/Default.htm
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montado por el colaborador cientifico ucraniano Dr Andrij Cheburkin. Es un equipo similar al anteriormente
mencionado, en base a mddulos de un espectrofotémetro tipo “Spectrace 450”.

3.2.4. Anadlisis elemental

Hemos realizado las pesadas en una balanza de alta precision (METTLER TOLEDO modelo UMT2), y las
cuantificaciones para el N, el C, el Sy el H en el analizador tipo “Analizador Elemental FISONS modelo EA 1108”, que
utiliza entre 1y 10 mg de muestra, con una precision del 0.3% y una reproducibilidad del 0.2%.

4. RESULTADOS

4.1. Minerales encontrados (difraccion de polvo cristalino)
En primer lugar se presenta la relacién de minerales que fueron encontrados en las muestras analizadas. Las fases
minerales encontradas tienen que ser corroboradas/pormenorizadas por el Sponsor debido a que, pequefias
modificaciones quimicas, no tienen por qué implicar modificaciones en los difractogramas. Esto dificulta la
asignacion de fases en un analisis semicuantitativo, ya que las fases minoritarias suelen determinarse con muy pocos
picos. En este tipo de analisis, por tanto, es fundamental conocer el origen geoquimico y posibles evoluciones
quimicas esperadas de los aridos y/o cementos, datos que no han sido suministrados.

Cadigo de la base de Densidad Dureza
Formula Name . .
datos (cristal)  (webmineral)
96-900-9664 Naj 96Ca0.045i5.96A12.04016.00 Albite 2,62 7
H; 68Al1 83F0.07F€1.38K0.84M80.89MNg 01
98-016-1225 Biotite 1M 3,06 2,5-3
Nag 0301193512 71Tig.12
. Magnesiohornblende,
98-007-9833 HpAly 4Cag gFe; 7Kg.1Mg3.1Nag.4024Si7 g ferri 3,19 5-6
errian
98-000-2865 N;iNa;03 Nitratine 2,26 1,5-2
98-001-0289 K1N103 Niter 2,10 2
98-004-4525 Fe304 Magnetite 5,20 5,5-6
98-006-4599 Fe203 Hematite 5,29 6,5
98-015-1414 H,Ca;0,;P3 Apatite-(CaOH) 3,18 5
98-015-6196 025i1 Quartz 2,64 7

Estd claro que los componentes relacionados con la composicién del cemento son los alumino-silicato-célcicos

mostrados, son los tres primeros minerales mostrados, pero téngase en cuenta que las diferencias estructurales

entre ellos (diferencias que nos permiten discernirlos por esta técnica), y de otros con posibles

sustituciones/vacantes catidnicas, son minimas. Para determinar con precision, por tanto, la naturaleza quimica-

precisa de estos componentes habrian se de hacer otros analisis quimico-geoldgicos. Los nitratos encontrados

(“Nitratine” y “Niter” en la tabla) se pueden asignar a la incorporacién de las sales fundidas en los nanoporos del
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hormigdn. Los minerales que determinan un proceso de fabricacién EMC (Energetically modified cement’)
incorporados como material puzoldnico son los 6xidos de Fe, el cuarzo y el fosfato calcico.

4.1. Semicuantificacion de los minerales en las muestras (difraccion de polvo cristalino)

Las muestras se han diferenciado segun tres grupos (diferenciacion suministrada por el Sponsor):

4.1.1. Muestras sumergidas en tanque de sales

Cada mineral se ha cuantificado segun el valor en rojo, y la validez del patrén se indica en el nUmero subrayado
(relacionado con el nimero de picos discernibles asociables con el mismo, y/o con la proporcién del mismo en la

mezcla):
Muestra . ) o . . Magnesio- . _—
Hematite Magnetite Quartz Nitratine  Niter Albite Apatite-(CaOH) Biotite 1M
(dias sumergidos) hornblende

13 37 2 12 8 5 15 5 3

MA24_M1
(47) 42 28 6 22 10 4 8 2 3
11 24 2 15 15 8 13 8 2

MA25_M4
(47) 42 60 17 36 11 7 8 10 )
11 27 3 18 8 6 13 9 4

MA24_M2
(30) 64 75 21 28 13 g ) 7 1
10 27 9 13 S 7 10 12 3

MA25_M7
(21) 44 75 25 20 10 1 ) ) 1
9 40 3 12 7 11 7 8 2

MA24_M9
(17) 25 61 23 28 19 6 9 18 7
8 33 3 15 9 13 6 10 3

MA25_M5
(16) 23 29 13 29 12 7 4 15 7
6 39 B 11 12 10 7 9 4

MA25_M8
(10) 12 28 10 11 9 12 3 8 3
8 34 5 16 9 9 9 8 2

MA30_M5
(9) 15 35 11 22 12 10 3 10 8
6 28 1 16 16 7 16 5 3

MA31_M6
(9) 26 79 3 31 10 8 4 3 1
8 36 2 19 9 10 6 7 3

MA30_M4
(8) 20 45 6 23 12 4 7 24 3

7 http://en.wikipedia.org/wiki/Portland_cement#
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7 36 1 15 10 3 14 12 3
MA31_M5
(8) 30 75 ) 34 4 3 2 12 £}
4.1.2. Muestras sometidas a alta Temperatura en Horno
. . . . . . Magnesio- . L
Muestra Hematite Magnetite Quartz Nitratine Niter  Albite Apatite-(CaOH)  Biotite 1M
hornblende
5 8 12 18 11 5
MA24_M3 - -
20 22 4 11 18 )
6 5 17 14 12 6
MA25-M2 - -
12 20 2 8 18 7
4.1.3. Muestras sin tratar
. . N : . Magnesio- . -
Muestra Hematite Magnetite Quartz Nitratine Niter  Albite Apatite-(CaOH)  Biotite 1M
hornblende
4 6 10 20 8 8
MA24_M4 " -
11 17 8 13 10 12
7 4 11 13 11 8
MA25-M3 - -
3 ) 14 19 14 7
4.1.4. Relaciones de concentracion

En vista de las variaciones encontradas entre muestras con diferentes tratamientos, hemos considerado interesante

obtener los datos de relacion de concentracidon y suma de concentraciones de las fases:

%Magnetite/%Hematite (%fases Fe)

%(C-S-H (calcium Silicate Hydrates))=% Albite+% Magnesio-hornblende+ %Biotite

Muestra %fasesFe %(CSH)
MA24_M1(47) 2.8 23
MA25_M4(47) 2.2 23
MA24_M2(30) 2.4 23
MA25_M7(21) 2.7 20
MA24_M9(17) 4.4 20
MA25_M5(16) 4.1 22
MA25_M8(10) 6.5 22
MA30 _M5(9) 4.2 20
MA31_M6(9) 3.4 26
MA30_M4(8) 4.6 19
MA31_M5(8) 5.1 20
Muestra %fasesFe %(CSH)
MA24_M3 8.2 35
MA25-M2 6.7 37
Muestra %fasesFe %(CSH)
MA24_M4 11.0 38
MA25-M3 6.7 32

8/17



http.//www.usc.es/gl/investigacion/riaidt/

Estd claro que se puede correlacionar los tratamientos a altas temperaturas y a mayor tiempo de incorporacién del
hormigdn en la cubeta de sales con una pequefia transformacion de la magnetita hacia la hematita (Fe,04 ---> alpha-
Fe,0s). Por otro lado, los procesos de deshidratacidon de los hidratos calcico-silicatos, también parecen algo
favorecidos con la introduccidn en la misma cubeta (disminuir %CHS). Aunque a este ultimo efecto, no parece
importar el tiempo de inmersidn. Estos procesos de deshidratacidn parecen favorecerse tras la incorporacion de los
nitratos de la cubeta a las temperaturas de trabajo.

4.2, Anadlisis del comportamiento de los hormigones bajo el tratamiento térmico (DSC)
En primer lugar conviene tener en cuenta que los procesos de transformacidn de los éxidos de Fe descritos tras el
estudio mineraldgico y los procesos de deshidratacion térmicos deberian también determinarse por las apariciones
de picos en los analisis térmicos que vamos a detallar, tal y como muestran los dos extractos siguientes obtenidos en

bibliografia:
e i e I
of preferential oxidation mechanism has been observed for maghemite to
- hematite in the nanocrystalline powders of iron oxide (Schimanke and Martin,
Ningtin eBoak dispanible 2000) and also for two different surfaces of iron oxide single crystal (Lauer
|08 Press et al,, 2003). In a recent study (Jiang et al., 2000) on well characterized
Casa del Libro needle shaped goethite (FeOOH) acicular shaped magnetite has been found
El Corte Inglés to be formed when the sample was heated to 200 °C and then cooled to
E ambient temperature (cooling rate 200 °Cr/hr). The DSC heat flow curve
Buscar en una biblicteca showed first exothermic reaction around 225 °C where conversion of
Buscar librerias locales magnetite to maghemite takes place and the second exothermic peak at 590
Todas los vendedores » °C depicting the conversion of maghemite to hematite. Further with the rise
in formation temperature of acicular magnetite, the DSC peak temperature
el | 270 shifts to high temperature side linearly and there is an increase in enthalpy
B ) Resefias for conversion of magnetite to maghemite. Thus, depending upon the
b /| Escribir reseiia crystallinity and purity of the sample the conversion from magnetite —
==y maghemite — hematite takes place. From TEM and XRD studies, Jiang et
Advanced X-Ray Techniques al. (2000) have shown that non-uniform X-ray line broadening takes place
in Research and Industry in goethite derived hematites due to plate like shape of hematite crystals.

Escrito por Dr. A. K. Singh

U mnetite b et "

“Quantitative analysis of phase transition of heated Portland cement paste” (Qi Zhang - Guang Ye, J Therm Anal Calorim,
2012)

...”When concrete structure is subjected to high temperature, a series of reactions occur in cement paste, which inevitably leads

to deterioration of concrete. These reactions include dehydration of calcium silicate hydrates (C—S—H), dehydration of calcium

hydroxide (CH), and crystallization of amorphous phases. The dehydration of C-S—H starts at about 105 °C, and the dehydration

of CH occurs at around 420 °C . Along with dehydration, the amorphous C-S— H with long silicate chains is recrystallized into b-

wollastonite or b-dicalcium silicate (b-C2S). The crystallization changes the volume of C-S—H, which can lead to the micro

cracking of heated cement paste. Therefore, the study on the phase composition of cement paste at high temperature helps to
understand the deterioration mechanism of cementitious materials at fire”...

e The calcium oxide produced by the decomposition of CH is present as amorphous phase mostly at 500 °C. It is transformed
into crystalline lime gradually with increasing temperature.

e The dehydration of C—S—H from 105 to 400 °C doesn’t change the crystalline composition much. The further dehydration of
C-S—-H from 500 to 1,000 °C produced b-C3S. This indicates that the long silicate chains in C— S—H gel were broken when
cement paste was heated up to 500 °C. The results agree with the Taylor’s conclusions on the crystallization of C=S—H at high
temperature

e After 5009C, the crystallinity of C—=S—H increases linearly with the dehydration degree of C—S—H...

En definitiva, los picos exotérmicos que pudieran aparecer en los rangos de 2002C pudieran asociarse a la
transformacién de Magnetita a Hematita, y los picos endotérmicos préximos a 400 a deshidrataciones de los CHS.
Las graficas mostradas a continuacién, representan los termogramas de DSC de dos alicuotas de la misma muestra
(“a” y “b”) y de un segundo barrido de una de las alicuotas (“c” en las figuras), para poder determinar s los cambios
son o no reversibles.
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4.2.1. DSC: andlisis de reversibilidad
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4.2.2.

DSC: Capacidades calorificas (perfiles de picos)
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Temperature (2C)
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4.2.3. Anadlisis de puntos de referencia en Cp
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4.2.4. DSC: Conclusiones

Como ya se ha mencionado, los picos exotérmicos en rangos de temperatura de 2009C pueden asociarse al cambio
estructural de la Magnetita hacia la forma mas estable, la Hematita. Y este proceso parece irreversible, tal y como
indica la desaparicidn de estos picos en los barridos “c”. Parece ser que esta transicion estructural no ha sido
completado en la muestra “MA25-M4”. Esto puede ser debido a que el tamafio de las particulas no sea del todo
homogéneo en la muestra, e igual entre diferentes muestras, ya que la molienda no ha sido estrictamente igual
(partiendo de que la granulometria de las muestras originales es muy dispar). Hay que tener en cuenta también que
en las dos muestras “MA25-M8” y “MA25-M4” (sobre todo en esta ultima) se observa un pico en la zona de 1259C
gue pudiera atribuirse a procesos de deshidratacion del Yeso (éste no ha sido observado por difraccién, ya que
puede que estuviera en estado amorfo) o de otros carbonatos hidratados. Por otro lado, el pico endotérmico en la
zona de 4009C parece confirmar los procesos irreversibles de deshidratacion térmicos de los CHS ya mencionados.

4.3. Medidas de Andlisis Elemental (CHNS)
Muestra Carbono % Hidrogeno % Nitrégeno % Azufre %*
MA25M8 0.25 0.16 0.86 -
MA25M4 0.25 0.10 1.29 -
MA25M3 0.53 0.35 -- -
MA25M2 0.52 0.21 -- -

*los valores son porcentajes en % peso y para el caso del S, para muy pocas cantidades, la sefial de fondo se
solapa con el posible pico o banda que pudiera aparecer.

4.3.1. Conclusiones de las medidas de analisis elemental (CHNS)

Estd claro que las muestras que incorporan las fases de nitratos son las sumergidas en las sales, incorporando tanto
mas como tiempo de inmersidn (%Nms>%Nwms). Por otro lado, el tratamiento térmico genera una clara pérdida de H
(pérdida de agua vista en %Hms>%Hw,). Estos datos parecen coherentes con los mostrados via difraccion de polvo
cristalino.
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4.4. Medidas de Analisis Elemental (Fluorescencia de Rx)
Na Mg Al Si P S cl K Ca Ti \ Cr Mn Fe Ni Zn Ga As Br Sr Y Zr Nb *k
m2-pg - 08 56 33 7085 463 564 02 85 04 1136 130 - M 105 29 1 4 118 36 77 8 2445
m3-pg 26 14 65 31 4604 475 786 02 71 03 950 131 - M 118 31 2 3 121 29 86 8 2281
m4-pg 85 13 42 29 3813 311 1869 24 64 03 974 104 - M 125 27 2 1 89 20 70 5 2025
m8-pg 47 14 41 30 5516 1032 1048 21 56 03 1099 78 - ™M 123 47 2 3 85 24 63 4 2312
u area % % % ppm ppm ppm % % % ppm ppm %  ppm  ppm ppm ppmppm ppm ppm ppm ppm

Es una matriz muy metdlica (*k = 2200). Muy alto contenido en Fe, porlo que algin elemento puede tenervariaciones por el efecto matriz

Se evaluaron todos los elementos quimicos comprendidos entre el Na yel U, si no se detectan es porque no estan presentes o lo estan en concentraciones por debajo del limite de deteccién de la técnica

Viendo esto veo que son todas las muestras iguales, parecen réplicas de la misma, quizas difieren la m2 con algo mas de fdésforo y la m8 con algo mas de sulfato, pero no son grandes diferencias

4.4.1. Conclusiones de las medidas de analisis elemental (Fluorescencia de Rx)

De nuevo, las muestras que incorporan las sales de Nitrato son las que contienen mayores porcentajes en Ky Na. En
los demds elementos hay que considerar que sus variaciones en concentracién pudieran ser debidas a que se
incorpora material en las muestras tras la inmersion de las mismas en las sales.

5. STATEMENT OF OWNERSHIP

Este informe contiene un estudio realizado por “Unidade de Raios X” en la “Universidade de Santiago de
Compostela”, en nombre del sponsor ******,

Todos los resultados e interpretaciones son propiedad del patrocinador. Bajo ninguna circunstancia se mencionard a
cualquier dato sin conocimiento del patrocinador. Las muestras seran devueltas al propietario.
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