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INTRODUCCION

De los numerosos afloramientos calizos, con contenidos arcilloso y siliceo variable, que aparecen en Granada (y en
general en Andalucfa), para este trabajo se han seleccionado muestras de materias primas a priori aptas para la
fabricacién de cales procedentes de cuatro zonas de la provincia de Granada, partiendo del trabajo de Rodriguez
Avila (1912), en el cual sobre la base del indice hidraulicidad y del contenido en arcillas, identificaba un conjunto de
afloramientos que, al menos preliminarmente, reunian las caracteristicas adecuadas para su utilizacién como materia
prima para la obtencién de cales hidraulicas naturales. En concreto, los materiales utilizados proceden de
afloramientos de calizas, calizas siliceas, margocalizas o margas de Sierra Elvira, Montefrio y Calicasas (Zonas
Externas, Cordilleras Béticas), de edades diferentes (Sierra Elvira, Jurasico; Montefrio, Cretacico Superiot-
Pale6geno; Calicasas: Nedgeno -Instituto Geoldgico y Minero de Espafia, 1988a, 1988b, 1992-). Los detalles sobre
estos materiales han sido descritos en trabajos previos (Morales et al. (2022), Parra-Fernandez et al. (2024)).

El espectrofotémetro es un instrumento que se usa cominmente para la determinacion del color de los matetiales.
Este equipo, que aporta valores diferenciales respecto a otras técnicas de estudio como son el hecho de ser portatil,
rapido en la obtencién de datos y no destructivo, permite obtener el espectro de reflectancia de las muestras en un
intervalo de longitudes de onda comprendido entre 360 y 740 nm. De acuerdo con Cultrone et al. (2005),
habitualmente los colores son expresados mediante los sistemas CIELab (que utiliza los valores L*a*b*) o CIELCh
(que utiliza los parametros L'C'h"). En este trabajo, puesto que apenas se observan diferencias de color entre los
materiales estudiados, se propone abordar el problema por una via diferente, consistente en trabajar con los valores
del espectro completo obtenido del espectrofotémetro, que se puede considerar como la huella instrumental de
cada muestra analizada, combinado con la aplicacién de técnicas quimiométricas que permitan distinguir
agrupamientos naturales de muestras.

METODOLOGIA

Para este trabajo se han utilizado 55 muestras procedentes de los afloramientos de Sierra Elvira, Montefrio y
Calicasas. Estas muestras han sido asignadas a un tipo de cal hidraulica natural NHL-2, NHL-3.5, NHL-5, en los
que los numeros se refieren a su resistencia a la compresion en MPa a los 28 dias), de cemento natural o a materiales
inadecuados pata la produccion de este tipo de cales, de acuerdo con Patra-Fernandez et al. (2024). Las muestras
fueron analizadas mediante un espectrofotometro Konica Minolta CM-700d. Para el tratamiento quimiométrico de
los datos se ha utilizado el paquete informatico PLS_Toolbox® en entorno MATLAB®.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con los datos obtenidos del espectrofotometro, tras ensayar con varios algoritmos para el preprocesado de datos
espectrales, los mejores resultados se obtuvieron con la aplicaciéon de un suavizado sobre cada huella instrumental
usando un filtro de Savitzky-Golay (primera derivada y ajuste polinémico de segundo orden). Esto dio lugar a la
generacion de una matriz preprocesada de las 55 muestras con 39 valores de longitudes de onda (360-720 nm, cada
10 nm). Dicha matriz se utilizé6 como base para realizar el estudio quimiométrico. Tras su autoescalado, se aplicaron
métodos de reconocimiento de pautas no supervisados para observar el agrupamiento natural de las muestras, con
independencia del tipo de muestra en funcién de las litologias. E1 Analisis Jerarquico de Clusters (HCA) se realizd
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utilizando como distancia de medida la de Mahalanobis y como criterio de aglomeracién el método de Ward.
Utilizando como criterio interno de aglomeracién dos tercios de la distancia maxima obtenida en la aglomeracién
(Dméxima), s€ Observaron tres agrupamientos. De ellos, un grupo contiene mayoritariamente las muestras que, de
acuerdo con Parra-Fernandez (2024), pertenecerian a alguno de los tipos de NHL definidos en dicho trabajo. Los
otros dos grupos contienen muestras con bajo contenido en CaO, muestras con bajo indice de cementacién y algun
cemento natural, por lo que no son susceptibles de ser utilizadas para la fabricacion de cales. El analisis de
componentes principales (PCA) indicé que cuatro componentes explican el 96,59% de la varianza acumulada del
modelo. Atendiendo a los scores recibidos pata las dos primeras componentes (que explican un porcentaje de vatianza
total igual a 77,20%) se observa la aparicién de tres grupos, de caracteristicas generales similares a los clusters
obtenidos en el HCA. Considerando a continuacion sélo las muestras del grupo apto pata la fabricacién de cales
hidraulicas naturales, se procedié a realizar un nuevo reconocimiento de pautas no supervisadas, utilizando los
mismos criterios para la distancia y aglomeracién descritos anteriormente. Mediante el HCA se observé la aparicion
de dos agrupamientos. En este caso, un grupo contiene mayoritatiamente las muestras que, de acuerdo con Parra-
Fernandez et al. (2024), pertenecerfan a los tipos NHL-3.5 y NHL-5, mientras que el otro grupo contiene
principalmente muestras caracterizadas como NHL-2 o aglomerante natural con elevada hidraulicidad. El anilisis
de PCA indicé que cuatro componentes explican el 96,18% de la varianza acumulada del modelo. Atendiendo a los
scores recibidos para las dos primeras componentes (que explican un porcentaje de varianza total igual a 73,75%) se
observa la aparicién de dos agrupamientos, de nuevo, de caracteristicas generales similares a los ¢/usters obtenidos en

el HCA.
CONCLUSION

Con el procedimiento expuesto anteriormente, se pone de manifiesto que, mediante el uso combinado de un
analizador portatil (como es el espectrofotéometro) y la aplicaciéon de técnicas quimiométricas a las huellas
instrumentales, permite distinguir en primer lugar entre muestras aptas y no aptas para la fabricacion de cales
hidraulicas naturales y, a continuacién, dentro de las muestras aptas, entre muestras con NHL-2 y NHL-3.5, y
muestras con NHL-5, convirtiendo este procedimiento en una herramienta muy util como método de sereening.
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