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RESUMEN

El espectro de reflectancia, y por tanto el color, de la ceramica varfa en general con su composi-
¢i6n quimica. Debido a esto cabe la posibilidad de diferenciar las piezas de cerdmica segin el origen
de las mismas. En este trabajo se ha aplicado el llamado Anélisis Factorial Discriminante para dis-
criminar entre piezas de cerdmica procedentes de distintas zonas de la Comunidad Auténoma de La
Rioja. Dicho andlisis se ha aplicado tanto a pardmetros de color como a las reflectancias a ciertas lon-
gitudes de onda. Aunque los resultados obtenidos con pardmetros de color pueden considerarse satis-
factorios, son mejorados por los obtenidos a partir de medidas de reflectancias.

Palabras clave: Ceramica; Andlisis Factorial Discriminante; Color; Espectro de reflectancia.
ABSTRACT

Reflectance spectra of ceramic pieces, and therefore their color, generally change with chemical
composition. Because of this, we considered the possibility of differentiating between ceramics of
diverse origins. To this purpose, we applied the Discriminant Factorial Analysis technique to several
ceramic samples from different zones of La Rioja. The variables used for the analysis were the colo-
rimetric parameters and reflectances of the samples at certain wavelengths in the visible spectrum.
Even though the results obtained from colorimetric parameters can be considered satisfactory, the
results from reflectances are considerably better.
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INTRODUCCION

La composicion de las tierras empleadas para la fabricacién de cerdmicas es diferente, en gene-
ral, segun el origen de las mismas. Estas diferencias estriban, principalmente, en la proporcion
existente de silice, alimina, hierro y carbonato calcico. Ademads, durante la coccién tienen lugar
diversos procesos fisicoquimicos que van a originar cambios en distintas propiedades en la ceré-
mica. Entre las propiedades que varfan, tanto por la composicion de las tierras como por la tem-
peratura de coccion (dureza, fragilidad, porosidad, etc.), podemos distinguir la variacién del
espectro de reflectancia de la cerdmica, y por lo tanto de su coloracién'2.

Es facil observar, en algunos casos a simple vista, las diferencias de color que existen entre pie-
zas de origen diverso, por ello cabe la posibilidad de encontrar un método que nos permita discri-
minar colorimétrica y/o espectrofotométricamente entre ellas, lo que seria de gran ayuda en la
localizacion de piezas de dudosa procedencia.

El presente trabajo se ha realizado sobre piezas de cerdmica fabricadas exclusivamente para
este propdsito con tierras procedentes de varios lugares de la Comunidad Auténoma de La Rioja,
donde se tiene conocimiento de la existencia de alfares en la antigiiedad®, cociendo muestras de
cada uno de los origenes a diferentes temperaturas. El objetivo del estudio es obtener un procedi-
miento para clasificar las piezas en funcién de su origen con independencia de la temperatura a la
que ha sido cocida.

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacién de las distintas piezas de cerdmica se han tomado tierras de diferentes
barreros de la Comunidad Auténoma de La Rioja. Las poblaciones donde estén situados dichos
barreros son: Navarrete, Fuenmayor, Ojacastro, San Milldn, Torrecilla, donde se tomaron mues-
tras de dos zonas diferentes: Ollerias y Carretera, y Arnedo, donde se tomaron muestras de cinco
zonas: El Tomazal, Las Carreras, Arena Amarilla, Carretera de Logrofio v Cueva. El motivo de
tomar muestras en varias zonas de una misma poblacién es la existencia, tanto anti guamente como
en la actualidad, de distintos barreros en la misma, como atestiguan los restos de cerdmica anti gua
procedentes de esas zonas?.

Con el barro de cada uno de los origenes se han fabricado cuatro piezas con unas dimensiones
de 2 x 2 cm. Cada una de éstas ha sido cocida en un horno eléctrico de 23 x 23 x 23 cm, de 3.000
W de potencia y atmésfera neutra a las temperaturas de 850°, 900°, 950° y 1.000°. Este rango de
temperaturas abarca la temperatura normal de coccién de la cerdmica, pues, generalmente, para
temperaturas inferiores a 800° la cerdmica estd poco hecha y para superiores a 1.100° estd muy
cocida®. Asimismo, el intervalo de 50° entre temperaturas es suficientemente amplio como para
observar diferencias en su color y suficientemente pequefio para ver una evolucién gradual. De
esta forma, se puede valorar la influencia de la temperatura sobre el espectro viendo si los cam-
bios que se producen en éste permiten, o no, la discriminacién en la procedencia de la tierra utili-
zada con independencia de la temperatura.

Dado que el color de la superficie puede estar falseado por suciedad ambiental o de manipula-
cién, pintura o barniz, asi como a las rugosidades y pequefias imperfecciones que presenta la mis-
ma, se ha procedido a pulir ésta para obtener una superficie lisa y limpia con el fin de que el
espectro y, consecuentemente el color, sea lo mas caracteristico posible.

El espectro de reflectancia de dichas piezas se ha medido con un espectrorradiémetro Spec-
traScan PR-714 de PHOTO RESEARCH, capaz de medir entre 380 y 1.068 nm con una resolu-
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De todo lo anterior se deduce que es posible elaborar un método, basado en medidas espectro-

fotométricas y/o colorimétricas, de localizacién de origenes de piezas de cerdmica, siempre que se
haya establecido previamente una base de datos suficientemente amplia.

La igualdad de los resultados obtenidos con los tres grupos de pardmetros colorimétricos sefia-

lados permitirfa la utilizacién tanto de espectrocolorimetros como de colorimetros de filtro, con el
consiguiente ahorro econdmico en el caso de estos tltimos.
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F(1)=178.284 X -159.045 Y +5.616 Z - 691.655
F(2) = 191.110 X - 178.332 Y + 13.083 Z - 671.139
F(3)=175.130 X - 164.293 Y + 12.994 7 - 556.829
F(4) = 167.647 X -157.912 Y + 13.007 Z - 502.490
F(5)=130.017 X -112.046 Y + 1.595 Z - 436.687
F(6) = 143.249 X -118.713 Y -0.106 Z - 679.976
F(7)=156.232 X -139.953 Y +7.159 Z - 563.152
F(8) = 158.176 X - 145.823 Y + 10.453 Z - 507.987
F(9) = 174996 X - 166.157 Y + 14.649 Z - 528.570
F(10) = 196.145 X - 180.387 Y + 9.796 Z -725.626
F(11) = 153.084 X -132.460 Y +0.269 Z - 556.678

de tal manera que para clasificar una muestra basta sustituir sus valores triestimulo en las once
ecuaciones y asignarla a aquella funcién que presenta un valor mas alto. Las funciones corres-
ponden a las zonas siguientes: F(1) - Arnedo Cueva; F(2) - Arnedo Tomazal; F(3) - Fuenmayor;
F(4) - Navarrete Ollerias; F(5) - Ojacastro; F(6) - Arnedo Arena Amarilla; F(7) - Amedo Las
Carreras; F(8) - Arnedo Carretera Logroiio; F(9) - San Milldn; F(10) - Torrecilla Ollerias; F(11) -
Torrecilla Carretera.

Los mejores resultados se obtienen para las ternas formadas por los triestimulos X, Y, Z; por
la longitud de onda dominante, pureza de excitacién y el triestimulo Y, y por las coordenadas de
color L*, a* y b*, que son capaces de discriminar correctamente 40 de las 44 muestras, es decir
un 90,91%, como se puede observar en la Tabla I, donde se presenta el grupo previsto frente al
propuesto por el andlisis discriminante. Igualmente se aprecia que las cerdmicas procedentes de
ocho lugares se clasifican correctamente y, en otros dos, s6lo una de las muestras se clasifica en
un lugar distinto al de su procedencia.

Espectro de reflectancia

En este apartado se han utilizado como variables, para discriminar los diferentes origenes,
algunas de las reflectancias medidas entre 380 y 780 nm con un intervalo de 4 nm. Para formar los
distintos grupos se han elegido como punto de partida aquellas longitudes de onda para las que el
espectro de reflectancias presenta puntos caracteristicos, como picos, vientres o puntos de infle-
xién y, a partir de ellas, mediante un barrido con el ordenador se han seleccionado aquellas que
dan los mejores resultados.

Las longitudes de onda seleccionadas son 384, 472, 576, 616, 676, 768 y 732 nm, con las que
se ha conseguido clasificar correctamente el 100% de las muestras.

CONCLUSIONES

Tanto en el caso de los espectros de reflectancia como en el de los pardmetros de color se
observa una mayor proximidad estadistica entre las piezas del mismo origen, independientemen-
te de la temperatura de coccién, que entre piezas de distinto origen. Esto permite obtener una cla-
sificacién de las cerdmicas en funcién de su procedencia, basdndose en estas diferencias
espectrales y colorimétricas.

Si bien la clasificacién es posible por espectrofotometria y por colorimetria, se han obtenido
mejores resultados en el primer caso, donde las muestras clasificadas correctamente han sido el
100% de las mismas, mientras que en el caso de la colorimetria el mejor resultado ha sido de un 91%.
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RESULTADOS

Después de efectuar diversas medidas variando la orientacién de las piezas en la cabina de ilu-
minacién, se ha encontrado que el angulo que deben formar la superficie a medir y la horizontal
es de 30° ya que es el que permite obtener las mayores diferencias de color entre muestras, (figu-
ra 1). Dicha orientacién corresponde a una geometria 60/30, segiin la nomenclatura CIE.

Todas las muestras que se han utilizado en el estudio estdn medidas en las condiciones ante-
riores. Se han realizado diez medidas de cada muestra y obtenido el valor medio y la desviacion
tipica, encontridndose que no existen diferencias significativas tras aplicar un test de contraste de
medias. Por otra parte, las diferencias de color calculadas a partir de las coordenadas de color obte-
nidas para los espectros medidos de la misma muestra son menores que 0.5 unidades CIELAB que
es inferior al umbral de discriminacién del ojo humano™.,

La evolucién de los espectros con la temperatura es propia de cada tipo de barro siendo el com-
portamiento de dicha evolucién diferente segin su origen, asi por ejemplo en la figura 2 donde se
representan los espectros de reflectancia correspondientes a las muestras tomadas en Torrecilla Carre-
tera, podemos apreciar una disminucidn de los valores del espectro desde los 850° hasta los 1.000°.

Sin embargo, en la figura 3, que corresponde a las muestras de la zona de Arnedo Arena Ama-
rilla, observamos un aumento constante del valor del espectro con la temperatura. Los comporta-
mientos de los materiales de otros origenes tienen su forma de evolucién particular.

También se puede comprobar que, atin siendo parecidos, existen diferencias apreciables entre
espectros de muestras de distintos orfgenes, como podemos apreciar en la figura 4, que nos sirve
de ejemplo, donde se presentan los espectros a dos temperaturas de una muestra de la zona de San
Millan y otros dos espectros de la zona de Torrecilla Ollerfas. Esto nos indica que cabe la posibi-
lidad de clasificarlas en funcidn de su origen.

En la figura 5 se representan todas las muestras en el plano a*-b* de CIELAB. Puede obser-
varse que, en general, ocupan distintas zonas del diagrama segin los distintos origenes. Aunque
en algunos casos parece existir un cierto solapamiento hay que tener en cuenta que la coordenada
L* también diferencia.

RESULTADOS DEL ANALISIS DISCRIMINANTE

Los resultados obtenidos en el andlisis discriminante, tanto para pardmetros de color como para
espectros, se muestran a continuacion.

Parimetros de color

Las muestras de que hemos dispuesto han sido 44, correspondientes a los 11 origenes con las
4 temperaturas de coccién para cada uno de ellos.

Las variables que se han utilizado para establecer las funciones de discriminacién han sido X,
Y, Z. x, y, longitud de onda dominante, pureza de excitacién, L*, C*, h*, a* y b*,

Con objeto de encontrar aquellas variables que proporcionen un mejor resultado se han lleva-
do a cabo distintos andlisis discriminantes, utilizando grupos de tres parametros colorimétricos.
Los grupos elegidos son: los valores triestimulos X, Y, Z, las coordenadas L*, a* b*, las coorde-
nadas L*, C*, h*, las coordenadas x e y junto al triestimulo Y y por dltimo la longitud de onda
dominante, la pureza de excitacion y el triestimulo Y.

Las funciones de clasificacion que se obtienen, por ejemplo, para el caso de los valores tries-
timulo son:
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cion de 4 nm, con objetivo MS-53, calibrado con una placa de sulfato de bario de la misma casa,
colocando las muestras en el interior de una cabina de iluminacién Spectralight de MACBETH
para garantizar la uniformidad y estabilidad de la iluminacién empleada.

Debido a que tanto el tamaifio del campo que abarca el espectrorradiémetro como la geometria
fuente - muestra - receptor influyen de manera notable en la medida del espectro y del color, se
ha elegido para realizar las medidas aquella posicion de la muestra tal que, para todas las mues-
tras utilizadas, se abarque la mayor cantidad posible de muestra sin salirse de ella en ningin pun-
to. Asi mismo, se han probado distintas geometrias fuente - muestra - receptor para optimizar la
diferenciacion de los colores.

A partir de los espectros de reflectancia obtenidos, se han calculado las coordenadas de color
y pardmetros colorimétricos utilizando el iluminante D65 y el observador CIE 1964, siguiendo las
recomendaciones de la CIE®*, utilizando para ello software propio.

Para el analisis discriminante se ha utilizado el paquete estadistico SYSTAT en un ordenador
Macintosh IIsi.

PROCEDIMIENTO ESTADISTICO

El objetivo que se pretende alcanzar es la clasificacion de las piezas de cerdmica segin su ori-
gen. Esta clasificacién se ha realizado mediante un Anélisis Discriminante a partir de los valores
en determinadas variables.

El método empleado ha sido el Andlisis Discriminante Multiple’™® que estudia las diferencias
existentes entre las clases (origenes) en el espacio definido por unas variables conocidas (pardme-
tros de color o espectros de reflectancia).

El origen de este método, designado a veces con el nombre de Andlisis Factorial Discriminan-
te, se remonta a trabajos de Fisher” y Mahalanobis!. En este método las variables se combinan en
una o mds funciones lineales, llamadas funciones discriminantes, donde los coeficientes de cada
variable se calculan buscando la mdxima separacién entre los grupos o clases diferentes y la mini-
ma extension de los grupos. Una vez obtenidas las funciones discriminantes, se calcula el valor de
cada una de ellas para cada muestra examinada y se procede a la clasificacién de la misma. La
mejor combinacién de varias variables permite obtener una mejor explicacién de la informacién
contenida en los datos y diferenciar entre las clases.

Las funciones discriminantes, F, se establecen de la siguiente forma:

F=aA+bB+cC+..

donde A, B, C, ..., son las variables analiticas que se miden y a, b, ¢, ..., son coeficientes que se
obtienen maximizando la razén entre la varianza de los parimetros individuales y la varianza den-
tro del grupo, lo cual minimiza el error en la clasificacién.

Estrictamente hablando, el Andlisis Factorial Discriminante requiere distribuciones normales
en las variables e igualdad entre las matrices de varianza-covarianza de las clases, sin embargo,
estos requisitos no son absolutos y se permiten desviaciones moderadas.

Cuando las condiciones de discriminacion estan establecidas, una muestra desconocida se cla-
sifica en aquél grupo en el que el valor de la funcién discriminante "F" es mayor.

Se ha utilizado el Andlisis Factorial Discriminante para buscar una posible asignacion de las
ceramicas, caracterizadas por los valores de sus parametros colorimétricos o espectrofotométricos,
a los grupos establecidos previamente en funcién de su origen.
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TaBLA I
Nimero de muestras de cada origen (filas) asignadas a cada grupo previsto por el analisis
discriminante (columnas), utilizando cualquiera de las ternas de pardmetros colorimétricos:
X, Y, Z; longitud de onda dominante, pureza, triestimulo Y: coordenadas de color L*, a* , b*

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 | TOTAL
I 3 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 4
2 0 3 I 0 0 0 0 0 0 0 0 4
3 0 0 2 0 0 0 0 1 I 0 0 4
4 0 0 0 4 0 0 0 0 0 0 0 4
5 0 0 0 0 4 0 0 0 0 0 0 4
6 0 0 0 0 0 4 0 0 0 0 0 4
7 0 0 0 0 0 0 4 0 0 0 0 4
8 0 0 0 0 0 0 0 4 0 0 0 4
9 0 0 0 0 0 0 0 0 4 0 0 4
10 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 0 4
11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 4
TOTAL | 3 3 3 4 4 4 4 5 6 4 4 44

1 - Arnedo Cueva; 2 - Amedo Tomazal; 3 - Fuenmayor; 4 - Navarrete Ollerias; 5 - Ojacastro; 6 - Amedo Amarillo Las
Carreras; 7 - Arnedo Las Carreras; & - Amedo Carretera Logrofio; 9 - San Milldn; 10 - Torrecilla Ollerias: 11 - Torrecilla
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