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IDENTIFICACION Y SIGNIFICADO DE LA CALCITA
SECUNDARIA EN CERAMICAS ARQUEOLOGICAS

Jaume Buxeda i Garrigos*, Miguel Angel Cau Ontiveros**

Resinen.- La presencia de calcita como fase secundaria en cerdmicas arqueologicas ha sido citada en di-
versos trabajos. Sin embargo, su identificacién e interpretacion han sido siempre problemdticas. La calcita se-
cundaria se presenta bajo diferentes habitos que deben reconocerse por microscopia dptica de luz transmiitida
o por microscopia electromica de barvido. Mds problemdtica resulta su interpretacion segin se trate de un
aporte completamente aléciono, parcialmente aloctone o la concurrencia de ambos factores. En el presente
trabajo se exponen dos ejemplos en los que se identifica calcita secundaria, pero en los que es interpretada de
manera diferente. La interpretacion depende de cada case de estudio y requiere el concurso de diversas técni-
cas.

Asstracr.- The presence of caleite as a secondary phase in archaeological ceramics has been mentioned in
several papers. Nevertheless, its identification and interpretation has always been difficult. This calcite shows
different morphologies which must be recognised by using optical microscopy or scanning electron micros-
copy. Additionally, its interpretation is related with its presence as completely aloctonous contribution, par-
tially aloctonous contribution or both factors. This paper presents two examples where secondary calcite is
identified though it is interpreted in a different way. The interpretation relies upon each case-study and requi-

res different technigues.

Parasras Crava: Argueometria, Cerdmicas, Caleita, Fase secundaria, Aporte aléctono, Aporte parcialmente

aléctono, Contaminacion.

Ker Wonps: Archacometry, Ceramics, Calcite, Secondary phase, Completely aloctonous contribution, Par-

tinlly aloctonous contribution, Contamination.

1. INTRODUCCION

En contraposicion a la idea. todavia hoy
bastante extendida, de que la arqueometria es una
disciplina de constitucién reciente, hay que sefialar
que fas relaciones entre las ciencias experimentales y
la arqueologia empezaron ya, de manera clara, en el
S. XVII, especialmente gracias a la Royal Society of
London, antes incluso de que la propia arqueologia
s¢ hubiera constituido como una disciplina cientifica
(Trigger 1988). Probablemente, el estudio analitico
de las cerdmicas no empezaria hasta fines del S.
XVIII, momento ¢n ¢l que destaca ¢l trabajo de Cay-
lus (Caylus 1752) sobre los barnices de las ceramicas
aticas de época cldsica. En esic tipo de trabajos, la fi-
nalidad primera era estudiar la tecnologia de pro-

duccién. No sera hasta finales del 8, XIX y princi-
pios del S. XX, momento en que se empiezan a gene-
ralizar los estudios analiticos de ceramicas (ver por
¢jemplo Riederer 1981), cuando se planteara la wtili-
zacion de los datos quimicos para los estudios de pro-
veniencia de las ceramicas (Richards 1895; Levi
1931).

En la primera mitad del S. XX se produce la
aparicion de diversos instrumentos analiticos, gracias
al desarrollo de la fisica, que junto con la estandari-
zacion de los métodos de analisis posibilitaran, ya en
los afios 50 v 60, el inicio de los primeros grandes
programas analiticos. Ademads, ¢l desarrollo de la in-
formatica permitird, desde los aftos 60 y, sobre todo,
70, manejar grandes volimenes de datos y aplicar
técnicas v principios estadisticos cada vez mas com-
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plejos v préximos a la realidad. Este proceso, que
aparcce igualmente en la arqueologia (Heizer y Cook
1960; Hodson et al. 1971), serd el responsable del
inicio del periodo que se ha denominado de produc-
cién industrializada de resultados (Maggetti 1990) y
del inicio de un marco tedrico especificamente ar-
queométrico (especialmente; Picon 1973: Weigand et
al. 1977; Bishop et al. 1982; Harbottle 1982; Olin v
Franklin 1982).

No es de extraiiar, en consccuencia, que los
afios 70 supongan un hito en el desarrollo tedrico de
la arqucometria, declardndose formalmente dos de
los maximos pilares de la caracterizaciéon quimica de
proveniencias. De un lado la ecuacion que modeliza
todos los componentes de variacion en un analisis
composicional:

$.2=8 2+S. 48,2,

en donde S;° es la varianza total en las determinacio-
nes de cantidades dc un elemento particular cn una
muestra, S,° es la varianza natural, representando la
variacidn que aparece de forma natural en la concen-
tracién de un elemento particular en un material, 8.’
es la varianza de muesirco, surgida de los errores de
estimacion de la cantidad de un elemento debido a
errores cn ¢l muestreo del individuo, y S, es la va-
rianza analitica, que surge de los crrores en la cuan-
tificacion por los diversos métodos analiticos (Bieber
et al. 1976). Del otro, el postulado de provenicncia:
“_..namely, that there exist differences in chemical
composition between different natural sources that
exceed, in some recognizable way, the differences
observed within a given source.” {Weigand er a/.
1977 24).

En el marco de este desarrollo teérico, favo-
recido por cl citado desarrollo instrumental, aparecen
los primeros trabajos que seitalan los problemas de
alteraciones y contaminaciones que pueden presentar
las ceramicas arqueologicas (basicamente: Freeth
1967, Millet 1967, Matson 1971; Duma 1972). Por
ello. no debe tampoco extrafiar que va a mediados de
los 70 aparccieran trabajos importantes sobre este te-
ma, elaborandose unas primeras sintesis (Courtois
1976) y haciéndose hincapié en las implicaciones que
tienen estos procesos en los trabajos estadisticos a
partir de los datos quimicos (Bicber er al. 1976; Du-
fournier 1976). Durante los Gltimos 20 afos, se ha
producido un esperade incremento de trabajos ar-
queométricos en general, y sobre altcraciones y con-
taminaciones cn particular, qu¢ han permitido un
gran avance de esta disciplina. A pesar de cllo, la in-
cidencia real de estos avances metodologicos en ¢l
campo de los trabajos que se realizan en la actualidad

es muy desigual, existiendo un gran nimero de auto-
res que, consciente o inconscientemente, obvian la
realidad compleja de la composicion quimica que se
determina para un individuo concreto.

2. EL PROBLEMA DE LA CALCITA
SECUNDARIA

Se entiende como fase secundaria aquella
fase cuya formacién es posterior a la fabricacion de
la cerdmica, en contraposicion a las fases primarias,
es decir, aquellas que se encuentran cn la maicria
prima de origen, v a las fases de coccion, que como
su propio nombre indica se forman duranie la coc-
cidn de la ceramica (Maggetti 1981).

Los factores que rigen la formacidn de las
fases secundarias, y por extension todos los procesos
de alteracidn v contaminacion, son diversos (Waddell
v Fountain 1984; Freestone ef al. 1985) si bicn pue-
den agruparse en tres grandes campos (Buxcda 1994
a): fibrica, medio v tiempo. Por fabrica (F), sc ¢n-
tiende la distribucion, frecuencia, forma, tamafio v
composicién de los componentes de una cerdmica
{Whitbread 1989). En nuesiro caso, interprelamos ¢s-
te concepto en un sentido mas restrictivo que otros
autores va que entendemos por fibrica el resultado
final al cual una pasta, utilizada para la confeccion
de ceramica, llega tras completarse ¢l proceso tecno-
logico de la fabricacion dc la ccramica. Asi, depen-
diendo de las diversas variables tecnolégicas impli-
cadas, una misma pasta puede originar diferentes f4-
bricas (Buxeda et a/. 1995), El medio, entendido cn
un sentido amplio, es et entorno en ¢l cual sc encuen-
tra un individuo ceramico, bicn sea durante su utili-
zacion, bien sea durante su deposicion o durante los
diferentes entornos en los que se encuentre iras su re-
cuperacion, proceso de restauracion, conscrvacion v
almacenamiento. Es evidente que cada uno de cstos
factores engloba una diversidad de variables que se
contienen en dichos factores. como son, por ejemplo,
la composicién quimica v mineraldgica, la microes-
tructura, la microporosidad. ctc., cn ¢! caso de fabri-
ca, v la composicién quimica y mineralogica, el pH,
la humedad, la lemperatura, cic., cn ¢l caso del me-
dio.

La presencia de calcita, como fase sccunda-
na, ha sido citada en diversos trabajos. Sin cmbargo,
la identificacién y la interpretacion de la calcita sc-
cundaria han sido siempre problematicas y no existe
ain una via segura para afrontar su posible presencia
cn las ceramicas en estudio.

Tal vez el tipo de calcita mas interpretado
como fase secundaria scan las cristalizaciones de cal-
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cita en las cavidades de la cerdmica. Courtois, al ci-
tar la existencia de fases secundarias, sefiala el ejem-
plo de unas muecstras procedentes de Siria que pre-
sentan una durcza y una densidad que conducirian al
observador a pensar que se trata de unas cerdmicas
mejor trabajadas v mejor cocidas que otras més fragi-
les presentes en el mismo conjunto. El examen mi-
croscopico muestra, sin embargo, “...qu’il ¥ a eu cal-
citisation dans la masse: toutes les fissures, tous les
pores ouverts ont été remplis de calcite, ¢'est ce qui
explique les qualités matériclles remarquables de ces
échantillons.” (Courtois 1976: 26).

En diversos trabajos sobre mayélicas (Olin
et al. 1978; Olin v Sayre 1979, Maggctti ef al, 1984)
se¢ han detectado, por medio de lamina delgada, fuer-
tes depositos de un material birrefringente con es-
tructuras tipicas de acumulaciones secundarias de
carbonatos alincadas en los espacios abiertos cntre la
estructura de la ceramica: “...the pores of sherds with
calcitic matrix, specially, are often filled with secon-
dary calcite...” (Maggetti ef af. 1984: 159), “...a large
number of small and irregular shaped or roundcd
calcitic fragments, and the pores are often filled with
secondary calcile grains of cuhedral habit...” (Ma-
ggetti et al. 1984: 160).

Schneider identifica tambicn calcita secun-
daria en poros cn las ccramicas de Terra Sigillata de
Rheinzabern y en lucernas: “Unter dem Mikroskop
waren bei Diinnschliffen dieser Keramik in Poren-
rdumen deutlich sckundér gebildete Calzitkristalle zu
erkennen.” (Schncider 1978 85). También cn las ce-
rdmicas de Terra Sigillata de La Péniche, y en otras
ceramicas de los talleres de Lousonna, se detecta cal-
cita secundaria (Maggetti 1981; Heimann y Maggetti
1981). “..in thin sections as coarse grains in vein-
lets. cracks and coarse pores as well as fine grains in
fine pores in the matrix.” (Maggetti 1981: 41).

Igualmente, Echallier (1984) identificara la
calcita secundaria con una cristalizacion en micro-
geodas cn ¢l interior de la cerdmica, aunque pucdan
darse cristalizaciones de calcita sccundaria bajo otras
formas (Echallier 1983).

Se han identificado ademas como calcita se-
cundaria otros tipos dc cristalizaciones. Wallter
(1988) identifica dos tipos de calcita que considera
secundarios: calcita cn facies geddica cn las paredes
de poros v fisuras, sca cual sea su naturaleza, y nodu-
los de calcita criptocristalina, también en poros, pero
presente ademds en la matriz. Este segundo tipo se
presenta en dimensiones diversas, siempre bastante
grandes (al menos de unos 30 ym), de formas fre-
cuentemente globularcs, pero también romboidales.

Otros autores han descrito también calcita
secundaria no ligada a cavidades, sino cn agregados

microgranulares y granulares formando manchas y
velas que enmascaran la matriz (Prag et af. 1974).

Cabe destacar que la identificacion de la
calcita como fase secundaria se hace a partir de la
observacién del habito cristalino vy el lugar v manera
de implantacion de estos cristales. Estas caracteristi-
cas son unicamente observables mediante la observa-
¢idon petrografica por lamina delgada y por micros-
copia electronica de barrido asociada al microanali-
sis, con las limitaciones impuestas especialmente por
el microanalisis. De todos modos, la atribucién de
cualquier calcita a una fase secundaria depende de la
interpretacion del observador, aunque los cristales
automorfos en fase geddica implantados en las cavi-
dades sean altamente susceptibles de ser atribuidos a
una cristatizacidn secundaria.

Si la identificacidon de la calcita secundaria
¢s compleja, mas compleja resulta ain la interpreta-
cion de la misma. Aunque pueda existir una tenden-
cia a simplificar ¢l problema, tal vez para facilitar
una exposicidon general de la ceramica (Echallier
1984), algunos autores asocian la presencia de calcita
secundaria con un aporte completamente aldctono
(Garcia 1993). Sin embargo, existe la posibilidad de
que suponga solo un aporte parcialmente aldctono, a
partir de la alteracion de fases de coccién (Matson
1971; Schneider 1978; Heimann y Maggetti 1981,
Jornet 1982; Capel 1986; Walter 1988), o la concu-
rrencia de un aporte totalmenie alocicno con otro
parcialmente aléctono (Maggetti 1981). Ademds,
puede existir una alteracién y redistribucién, con
cambio de habito cristalino, de una calcita secundaria
precoz {Walter 1988).

En algunos casos, la complejidad de la in-
terpretacion de la calcita secundaria ha sido puesta
de manifiesto por las interpretaciones opuestas de di-
ferentes autores en cstudios sobre los mismos mate-
riales. En el estudio petrografico de las anforas masa-
liotas, la presencia de calcita secundaria fue interpre-
tada como derivada del uso de las piezas que la con-
tenian, al ser reutilizadas para contener un liquido
cargado de carbonatos, que habrian quedado fijados
gracias a la percolacion del liquido a través de la pa-
red porosa de la ¢eramica (Echallier 1983). El argu-
mento que sostenia esta afirmacion era que las carbo-
nataciones secundarias no se producian en todos los
fragmentos, aparccidos en ¢l mismo medio de depo-
sicidn, y, por consiguiente, su origen no deberia ser
atribuible a las condiciones de deposicién. Esta inter-
pretacion fue contestada por Picon, quien expresd su
total oposicion a que pudicra deberse a un uso de reu-
tilizacién (Picon 1985b). Ademas, este autor expresd
sus dudas sobre el origen totalmente aléctono de la
calcita, destacando la importancia de los procesos de
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alteracidn del CaO libre existente tras la coccién. La
importancia de tales mecanismos también la ha cx-
presado este autor en numerosos trabajos: “Ce qui ne
justific pas d’attribuer systématiquement a des pollu-
tions externes. comme le font cerlains minéralogis-
tes, toutes les recristallisations de calcite apparai-
ssant dans les pores d’une céramique. Dans bien des
cas, il s'agit simplement de la redistribution du cal-
cium, faisan! suile a sa transformation en chaux au
cours de la cuisson.” (Picon 1985a: 27).

Otro caso significativo lo constituye ei estu-
dio de algunas mayélicas. En unas primeras publica-
ciones (Olin et al. 1978; Olin y Sayre 1979). se in-
terpretd la calcita secundaria de la mayoélica hallada
en ciudad de México como de aporte externo, produ-
ciendo una diferenciacion mineraldgica respecto de
las mayélicas dc Teotihuacan que no corresponderia
a la realidad: “The mineralogical evidence, therefore,
strongly suggests that both sets of sherds were made
from closely related clays and the compositional di-
fferences that exist between them are primarily the
result of the accumulation of a secondary calcarcous
deposit within the majolica sherds during burial in
the wet soil of Mexico City” (Olin ef al. 1978: 222).
Un trabajo posterior, en partc sobre las mismas
muestras, mostré la coincidencia de la presencia de
calcita secundaria ¢n aquellas cerdmicas que presen-
laban unos picos intensos de gehlenita, asi como la
pobreza o auscncia de esta calcita secundaria cn
aquellas muestras que no presentaban gehlenita y si
fases de coccion de silicatos calcicos, hecho que llevo
a pensar a los autores en una recarbonatacion del
CaQ libre quc no habia reaccionado durante la coc-
¢ién, de modo que la presencia de calcita sccundaria
estaria en una relacion inversa a la evolucidn de las
fases de coccion (Maggetti ef al. 1984).

Si bien la alteracion de una fase de coccién
como es el CaO se encuentra frecueniemente descrita
en la literatura arqueométrica, otras fases de coccién
son igualmente objeto de alteracion, El trabajo expe-
rimental de Heimann y Maggetti, disefiado a partir
de un problema presentado por las ceramicas de La
Péniche, demostré cémo la descomposicion de la
gehlenita, la anortita y el diépsido pueden dar lugar a
calcita secundaria (Hetmann v Maggeiti 1981). Estos
resultados se vieron confirmados, para la gehlenita,
por el cxperimento realizado por Walier (Waller
1988). En todos los experimentos se demostro la
fueric dependencia de los procesos de alteracion res-
pectlo de las soluciones que parlicipan en el ataque.
Estos procesos, supuestos por varios autores, pueden
haberse dado paralelamente a la cristalizacion por
aportes completamente aléctonos: “..by the decom-
position of gehlenite o calcite in contact with migra-

ling soil solutions wich are present in a humid cli-
mate. Beside that calcite located mainly in pore spa-
ces fing-grained calcite was found along fissures and
cracks which point to a cristallization from invading
calcium bi-carbonate-bearing solutions dircctly.”
(Heimann y Maggetti 1981: 163).

La alteracién y redistribucion de una calcita
secundaria precoz ha sido propucsta por Walter
(1988). Esta autora identificé unos nddulos de calcita
criptocristalina en la pasta v en los poros como calci-
ta secundaria que deberia corresponder, en su mavor
parte, a la alteracion del CaO libre, denominandola
precoz. En algunos casos, esta cristalizacion secun-
daria podria estar indicando 1a presencia en su inte-
rior de una parte de calcita primaria no disociada du-
rante la coccion, Ademas, identificd otro tipo de cal-
cita sccundaria. Fsta, en facies geoddica, se encontra-
ba implantada siempre ¢n cavidades dc la ceramica,
va directamente sobre las paredes, va sobre la calcita
secundaria criptocristaling precoz que pudiera recu-
brir dichas paredes. Asi, la calcita cristalizada en
geodas es interpretada como caleita tardia, cuya lim-
pieza v caracter automorfo resultan de un desarrollo
lento en medios acuosos estables v sin tensiones me-
canicas. Walter sefiala dos posibilidades para cl ori-
gen de esta calcita: aporte externo o redistribucion de
la calcita ya presente en la cerdmica. En su caso,
considera como mas probable la formacion a partir
de 1a redistribucion de la precoz, parctalmente di-
suelta durante el enterramiento v depositada en for-
ma de cristales en facies geddica en las cavidades de
la proximidad inmediata o ¢n el mismo poro.

Finalmente, se ha sefialado, a partir de los
datos quimicos de la Terra Sigillata de Rheinzabern,
la posibilidad de una calcita sccundaria, basicamenic
por aportes completamente aldctonos: “Wenn man
nun noch beriicksichtigt, dap dic Wiederholungsge-
nauigkeit des Standards einen Variationskoeflizien-
ten von 19 % hat. wihrend er bei den einzelnen Gru-
ppen regelmiifig dariiber liegt. oft um 30 %, so kann
man unter Wiirdigung aller Umstande und Beobach-
tungen nur zu dem SchluP kommen, daf} alle rémis-
che Ware wihrend der Sedimentationszeit Calcium
gesammelt hat, und zwar in Abhingigkeit vom Sedi-
mentationsmilicu in ganz unterschiedlichem Mafe,”
(Rottlinder 1989: 49).

Una dltima cuestion, que quisiéramos sim-
plemente apuntar, es la existencia de depositos super-
ficiales de carbonato calcico de origen también sc-
cundario. Estos deposilos, freccucntemente citados por
los arqueodlogos v conocidos en la literatura arqueo-
métrica desde hace tiempo (por gjemplo Hodges
1971), sc limitan por lo general a ia superficie. Las
pequefias contaminaciones que producirian en ¢l in-
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Figura 1.- Observacién en LD de la muestra 24 (F,), de Abella, a
100X, NX. En el centro, calcita primaria de tendencia romboidal.

terior “...se distinguent difficilement des fluctuations
habituelles de ce constituant dans les gisements d’ar-
gile.” (Picon 1985a: 27). Ademdis de no guardar ne-
cesariamente una relacion con la presencia de la cal-
cita sencundaria en el interior de las ceramicas. ob-
jeto del presente trabajo, estas incrustaciones superfi-
ciales pueden asimismo, como cualquier otro tipo de
precipitaciones, dificultar la difusién de las solucio-
nes en el interior de una ceramica (Freestone et al.
1985).

3. ALGUNOS EJEMPLOS Y SU
INTERPRETACION

El estudio de caracterizaciéon del grupo de
referencia de la Terra Sigillata Hispdnica del taller
de Abella (Navés, Solsones) (Buxeda y Gurt 1995,
Buxeda 1994b; Buxeda 1994a) puso de manifiesto, a
través de la microscopia Optica de 1dmina delgada (L
D), la existencia de diversos tipos de calcita, que en
algunos casos podid ser atribuida a una calcita secun-
daria. En este estudio se infiri6 la posible proceden-
cia de todos los individuos de una unica pasta de in-
certitud (P) (Buxeda ef al. 1995), que tras el segundo
proceso tecnologico, basicamente de modelado y coc-
cion, habria dado lugar a cuatro fibricas de incerti-
tud (F).

Las temperaturas de coccién equivalente
(Roberts 1963) fueron estimadas a partir de la escala
mineraldgica de temperaturas, mediante la observa-
cion de las fases minerales por difraccion de rayos X
(DRX)' y LD de los individuos en el estado como se
reciben (I;.;), complementado con los experimentos
de recocciéon en DRX en cdmara de alta temperatura’
y el estudio de 1a mineralogia de las arcillas locales’,
Estos resultados fueron contrastados con ¢l estudio, a
través de la microscopia electronica de barrido

Figura 2.- Observacion en LD de la muestra 41 (F,), de Abella, a
100X, NX. En el centro, se observa un poroe con cristales de calcita
secundaria que crecen de la pared del poro hacia el centro. Alrededor
del poro se observan ademas algunos agregados microgranulares de
calcita, tal vez reemplazando poros mas pequefios.

(MEB)*, del estadio de sinterizacion en los I, g,
complementado con la observacion del estadio de
sinterizacion en los experimentos de recoccion’. De
este modo, se estimé una temperatura de coccidén
equivalente inferior a los 850° C para la F,, en torno
a los 950°C para la F,, entre 1000 y 1050°C para la
F, y sobre los 1100-1150°C parala F,.

A pesar de las diferencias en la temperatura
de coccidén equivalente estimadas, todas las muestras,
sin excepcion, presentan calcita en los difractogra-
mas, si bien con intensidades variables. Para identifi-
car el origen primario o secundario de esta calcita
precisamos de la observacién en LD. En la F, al lado
de gran cantidad de laminillas de filosilicatos, cuarzo
alotriomorfo y feldespato alcalino, se observa calcita
de tendencia romboidal que se interpreta como calci-
ta primaria (Figura 1). En el resto de fabricas se ob-
serva una evolucién que lleva a la disminucién y de-
saparicion de los filosilicatos y a unos cambios acen-
tuados en la matriz, ¢on disminucién de las inclusio-
nes visibles, evolucion del color € incremento del as-
pecto vitreo. Todas estas fabricas, para las cuales se
ha estimado una temperaturg de coccion equivalente
incompatible con la presencia de calcita primaria,
presentan varios tipos de calcita, que no se*corres-
ponden a la calcita primaria observada en la F,. Estos
tipos de cristalizaciones son: en facies geddica, im-
plantadas en poros, a veces reemplazando totalmente
el poro (Figura 2), como agregados microgranulares
en la matriz, que tal vez puedan estar reemplazando
poros mas pequefios (Figura 2), y, finalmente, man-
chas de material birrefringente, que se interpreta co-
mo calcita criptocristalina, y que en algunos casos se
asocian claramente al entorno de los poros (Figura
3). Estos tres casos se identifican como calcita secun-
daria.
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Figura 3.- Observacion en LD de la muestra 41 (F,),.de Abella, a
40X, NX. Obsérvense las manchas de material birrefringente en la
mairiz, interpretado como calcita criptocristalina. En algunos casos
se observa su relacion con los poros de la matriz, que a su vez pre-
sentan calcita en facies geddica, que en algin caso reemplaza total-
mente el poro. La mayor parte de los pequefios puntos blancos, en la
fotografia, corresponden a los agregados microgranulares de calcita.

Las observaciones por MEB, complementa-
das por el microanilisis por energias dispersivas de
rayos X (EDX)®, nos han permitido inicamente reco-
nocer la calcita secundaria que crece en cristales au-
tomorfos a partir de las paredes de las cavidades
(Figura 4). Para su identificacion, es necesario obser-
var el habito cristalino y el lugar de implantacién, ya
que el resultado del EDX ofrece sélo la seiial del Ca.
La concurrencia de estas tres observaciones permite
inferir que se trata de calcita secundaria.

La interpretacion de esta calcita secundaria
no puede ser realizada directamente, con los datos
hasta el momento expuestos, a partir de ninguna
asuncio6n (origen parcialmente aloctono, origen com-
pletamente aldéctono, etc.).

En ceramicas calcéreas (Ca0>5-6%), el alto
contenido en CaO deriva de la presencia de carbona-
tos, que en ciertos casos se corresponde basicamente
con la presencia de calcita. La TS Hispanica de Abe-
lla pertenece al grupo de ceramicas calcéreas (m,,,=
16.88 en F), en las cuales el CaO proviene mayorita-
‘riamente de la presencia de calcita primaria. Durante
la coccion, la calcita se disocia segan

CaC0,—Ca0+CO, T

La finalizacién de este proceso depende de numero-
sos factores como son la estructura de la coccidn, la
temperatura mixima alcanzada, el mantenimiento de
la temperatura maxima, la presencia de CQO,, la gra-
nulometria de la calcita primaria, etc. El resultado
directo de esta disociacion es la aparicion de una fase
de coccién, el Ca0, y el desarrollo de una microes-
tructura celular debida al CO,. A su vez, el CaO, co-
mo fase metaestable, tendera a reaccionar con el res-

Figura 4.- Observacién en MEB de la muestra 1 (F,), de Abella, a
2170X. La linea representa 20 um. Se observan cristales automorfos
creciendo a partir de las paredes de un poro, que se identifican como
calcita secundaria. Obsérvese igualmente la matriz, con microestruc-
tura celular y un estadio de sinterizacion de vitrificacion continuada.

to de componentes, originando basicamente calcosili-
catos y calcoaluminosilicatos. De este modo, aquellas
cocciones en las cuales se haya producido la disocia-
cién de parte o de toda la calcita primaria presenta-
ran diversas fases de coccidn, entre las cuales podran
encontrarse fases metaestables (como Io son, normal-
mente y también en el presente caso de Abella, el
CaO y la gehlenita —Ca,AlL,SiO,—) y fases que per-
tenezcan al estado de equilibrio termodindmico (Hei-
mann 1989). El CaO libre que, una vez finalizada la
coccion, no haya reaccionado, se alterara a portlandi-
ta, a partir del agua de la atmdsfera, segiin

CaO+H,0— Ca(OH),.

A su vez, la portlandita, que también representa una
fase metaestable, se alterard, en un proceso normal-
mente mas lento que el de la rehldratacmn del Ca0O,
a calcita, segilin

Ca(OH),+CO, —)CaCO +H,20T,
tomando el CO, de 1a atmésfera Esta calcita, de ori-
gen secundario con, aportes parcwlmente aloctonos,
serd ya una fase estable. La rehidratacién del CaO en
portlandita se hard con un aumento importante de
volumen, lo cual supone en algunos casos un conoci-
do peligro en el trabajo de las ceramicas calcareas,
con una dependencia drastica de la granulometria de
la calcita primaria (Maggetti ef al. 1984; Echallier y
Mery 1992).

Los experimentos de recoccion a 950°C para
observacion en MEB muestran una gran abundancia
de agregados cripto y microgranulares que, por EDX,
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Figura 5.- acion en MEB de la muestra 11 (F,), de Abella, a
2020X, tras su recoccién a 950° C. Cada una de las divisiones de la
escala corresponde a 10 pum. Se observa la presencia de un agregado
microgranular, compuesto de Ca, procedente de la alteracion de la
calcita primaria. ’

rremt

TA 600 700 | 750 | 800 | 850 | 900 950 | 1000 | 1080 | 1100

Figura 6.- Evolucion de fases cristalinas en los experimentos de re-
coccion en DRX, en camara de alta temperatura, realizados utilizan-
do la muestra 25 (F,), de Abella. TA=temperatura ambiente;
Q=cuarzo, I=filosilicatos; H=hematites; KF=feldespato alcalino;
C=calcita; G=gehlenita; D=piroxeno; A=plagioclasas; L=leucita.

presentan unicamente una sefial de Ca (Figura 5). La
interpretacion de estos agregados es dificil, aunque
resulta claro que se trata del resultado de la altera-
cion de la calcita primaria. Estos agregados se obser-
van, con una presencia mucho mds reducida, en los
experimentos de recoccién a 1080°C.

Los experimentos de recoccién en DRX, en
camara de alta temperatura, muestran (Figura 6) la
disociacién total de la calcita primaria a 750°C y la
aparicién del CaO, procedente de la anterior, a 700°
C. Este CaO estari presente, en cantidades variables,
hasta los 950°C, en que ya habr4 reaccionado com-

pletamente’. Como se aprecia en el grafico, existe un
intervalo de temperatura en el cual coexisten la calci-
ta primaria y el CaO. Igualmente, existe otro interva-
lo en el cual coexisten el CaO y calcosilicatos y cal-
coaluminosilicatos de coccién. La finalizacion de la
coccidn en estos intervalos produciria, tras la altera-
cién del CaO vy la alteracion de la neoformada port-
landita, la coexistencia, en el primer intervalo, de
calcita primaria y calcita secundaria, asi como de
calcita secundaria y otras fases de coccidn, en el se-
gundo intervalo. En ninguno de estos casos la calcita
secundaria presente corresponde a un aporte total-
mente aléctono, ya que el CaO que interviene proce-
de inicialmente de la propia cerdmica.

La constatacion de estos procesos, asi como
el conocimiento de que una fase metaestable como la
gehlenita, e incluso fases estables como la anortita y
el diépsido, pueden, en determinadas condiciones, al-
terarse durante €l enterramiento, obligan a pregun-
tarse qué interpretacion puede darse a la calcita se-
cundaria identificada.

La totalidad de los difractogramas de las
muestras de Abella en estudio pueden ser agrupados
en las cuatro categorias en que se subdividiria una
variable de asociacion de fases cristalinas por DRX
(Figura 7). Cada una de las categorias asi definidas
se corresponde con cada una de las fabricas: F, con la
categoria KF, F, con la categoria G, F, con la catego-
ria D/A y F, con la categoria L. Una ultima catego-
ria, KF-G, corresponde a muestras con caracteristicas
que corresponden a la categoria KF y a la categoria
G. Asi, estas categorias responden igualmente a una
secuencia en el sentido del incremento de la tempera-
tura de coccidn equivalente.

El grifico de doble entrada categorias de fa-
ses cristalinas por DRX-In(CaO/SiO,) (Figura 8)
muestra que los contenidos relativos de calcio son es-
tables, si se acepta un cierto intervalo de variacion
que puede corresponder a la variabilidad inicial en la
pasta. A pesar de ello, se constata un comportamien-
to especial en la categoria G, en donde estos conteni-

- dos son mas elevados..En el marco de un trabajo so-
" bre un grupo monogenético, trabajando a nivel de in-
~certitud (Buxeda et al. 1995) y habiéndose estimado

una tinica P, que dar4 origen a varias F,, el contenido
relativo de CaO no deberia variar significativamente
durante la coccion, y menos aun ajustindose al mo-
delo que dibuja el grafico. Trabajando mediante un
modelo de transformaciones en logaritmos de razo-
nes (Aitchinson 1986; Buxeda 1994b) segin

xeS* sy=log(x/xp)e R’,

que se ajusta a una funcion de ‘distribucién normal
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Figura 7.- Difractograma de la muestra 25 (F), de Abella, que es caracteristico de la categorfa KF. Difractograma de la muestra 36 (F,), de
Abella, que es caracteristico de la categoria G. Difractograma de la muestra 18 (F,), de Abella, que es caracteristico de la categoria D/A. Difrac-
tograma de 1a muestra 13 (F,), de Abella, que es caracteristico de la cateporia L. Q=cuarzo, I=filosilicatos; H=hematites; KF=feldespato alcali-
no; C=calcita; G=gehlenila; D=piroxeno; A=plagioclasas; L=lcucila; An=analcima.
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Figura 8.- Gréfico de doble entrada de categorias segiin asociaciones
de fases cristalinas por DRX-1n(Ca0/Si0,). Cada una de las catego-
rias se corresponde con cada una de las fibricas definidas: F, con Ia
categoria KF, F, con la categoria G, F, con la categoria D/A y F, con
la categoria L. KF-G, corresponde a muestras con caracieristicas que
corresponden a la categoria KF y a la categoria G.

multivariante M (u, I), la distribucién de cualquier
variable marginal deberia seguir una funcién normal.
Ello es absolutamente incompatible con 1o que obser-
vamos. Ademas, la asociacidn entre los valores de las
dos variables definidas permite inferir que no existe
la posibilidad de que hayan sido mezcladas dos po-
blaciones. Ante estos resultados, Gnicamente caben
dos hipétesis: o bien los valores de la categoria G
presentan un incremento, o son los unicos que con-
servan su valor inicial. En el presente caso, se inter-
preta que solo la primera hipétesis responde a una 16-
gica aceptable.

La interpretacion de los resultados quimicos
permite inferir que la F,, representada por la catego-
ria G, reflgja la incorporacién de Ca?* aléctono (m,,
=22.38 en F,). Esta incorporacidn de Ca®, ante la au-
sencia de otras hiptesis con una base argiumental su-
ficiente, permiten inferir que una parte significativa
de la calcita secundaria presente en la F, supone un
aporte completamente aléctona®. A su vez, ello im-
plica que la calcita secundaria observada en las otras
fabricas, para las cuales los valores relativos del CaO
no soportan la inferencia de incorporacién de Ca®
del medio, no debe proceder de manera significativa
de un aporte completamente aléctono, sino de un
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Fe0, A0, MmO P,0, TiO, MgO Ca0 Na,0 K0 Si0, Ba Rb
Fe0, O 0.001119 0026741 0.146127 0.001854 0.010934 0.070636 0253894 0.043136 0.001844 0.086733 0.023822
ALO, 0001119 © 0.032007 0.160032 0003812 0.009733 0.068334 0.252875 0.044406 0.003842 0.09179  0.020804
MnO 0.026741  0.032007 0 0.129538 0.023988 0.043254 0.060920 0.318162 0.061526 002162 0.060504 0.07602
P0, 0.186127 0.160032 0.129538 0 0138985 0.177846 0.181679 0.339802 0.189615 0.1362  0.156911 0215854
Ti0, 0.001854 0.003812 0.023988 0.138985 0 0013507 0062141 0252312 0.046464 0.001255 0.078383 0.030705
MgO 0.010934 0.009733 0.043254 0.177846 0.013507 O 0076474 0.233387 0.070118 0013072 0.109288 0.033503
Ca0 0.070636 0.068334 0.060929 0.181670 0.062141 0076474 0 0.304280 0.113668 0056869 0.068927 0.13385
Na,0 0.253854 0.252875 0.318162 0339802 0252312 0.233387 0304284 0O 0.427224 0.250708 0.471286 0.2458%9
K0 0.043136 0.044406 0.061526 0.189615 0046464 0.070118 0.113668 0.427224 0 0.044088 (.090003 0.049789
Si0, 0.001844 0.003962 002162 O0.1362 0001255 0.013072 0.056869 0250704 0.044088 0 0.07498  0.031856
Ba 0086733 0.09179 0.060504 O0.156911 0078383 0.109288 0.068927 (.471286 0.090003 0.07498 © 0.162625

Rb 0.023822 0.020804 0.07602 0.215854 0.030705 0.033503 0.13385 (.24589¢ 0.049789 0.031856 0.162625 0
Th 0.014662 0.013431 0053815 0.164987 0.016299 0.028801 0.082601 0.239995 0.063305 0.017008 0.:13934 0.032618
Nb 0.018249 0.01604 (.048214 0.167591 0.017437 0017315 0.067245 0.226547 0070269 0.018774 0.103284 0.038838
Po 0.080699 0.085512 0.087968 0.191722 0.076446 0084534 0.148144 0377592 0.152537 0.078166 0.121494 (1141148
r 0.009607 0.012618 0.027484 0.124132 0.00592 0.01822 0.050783 0.230627 0.058239 0.004874 0.077648 0.046283
Y 0.004192 0.006248 0.024292 0.13219 0.002802 0.016603 0.050336 0.263399 0.042672 0.00I186 0.06841  0.038526

Sr 0.265976 0.262562 0.233693 0.352787 0.251706 0.276167 0.113871 (.580633 0.264378 0.240637 0.132132 0.35397
Ce 0.007076  0.008775 0.031884 (.139167 0.007786 0.020663 0.07524 0.260648 0.041175 0.007669 0.087472 0.029276
Ga 0.008075 0.005849 0.047509 0.20231t 0.013697 0.012748 0.100074 0.247989 0.056099 0.014517 0.130411 0.01350%

0.031342 0.029839 (.068857 0.226857 0.041402 0.038737 0.158105 0.297786 0.069817 0.041188 0.158778 0.025796
0.033831 0.034734 0.064441 (.192155 0.040787 0.04562 0.126963 0.26275  0.055337 0.039037 0.15%459 0.033535
E 0.155349 (.164766 0.139403 0149563 0.150365 0.22768 0293828 021008 0.149159 022865 0175883
0.004154 0.001643 0.036175 0.169552 0.007666 0.011254 0.064966 0.256078 0.044915 0.007377 0.093155 0.021666

Zpg-
=
&
3
LA

Total 1.295735 1.321546 1.743477 4.175442 1.284917 1.512144 2463796 6.BB7699 2.308856 1.256696 2.926259 1.979181

Th Nb Pb Zr Y Sr Ce Ga v Zn Cu Ni
Fe,0, 0.014622 0.01824% 0.080699 0.009607 0.004192 0.265976 0.007076 0.008075 0.031342 0.033831 0.151072 0.004154
ALO, 0.013431 0.01604 0085512 0.012618 0.006248 0.262562 0.008775 0.005849 0.020839 0.034734 0.155349 0.001643
MnQ 0.053815 0.048214 0087968 0.027484 0.024292 0.233693 0.031884 0.047509 0.068857 0.064441 0.164766 0.036175

PO, 0.164987 0.167591 0.191722 0.124132 0.1321% 0.352787 0.139167 0.202311 0.226857 0.192155 0.139403 0.169552
TiO, 0.01629% 0.017437 0.070446 0.00592 0.002802 0.251706 0.007786 0013697 0041402 0040787 0.149563  0.007666
MgC 0.028801 0.017315 0.084534 0.01822 0.016603 0.276167 0.020663 0012748 0038737 0.04562 0.150365 0.011254
CaQ 0.082601 0.067245 0.148144 0050783 0.050336 0.113871 0.07524 0.100074 0.158105 0.1265963 0.22768  0.064966
Na,0 0.239995 0.226547 0.377592 0.230627 0.263399 0.580633 0.260648 0.247989 0.297786 0.26275 0.293828 0.256078
K,0 0.063305 0.070269 0.152537 0.058239 0.042672 0.264378 0.041175 0.056099 0.069817 0.055337 0.21008  0.044915
5i0, 0.017008 0.018774 0.078166 0.004874 0.00186 0240637 0.007669 0.014517 0.041188 0.035037 0.149159 0.007377
Ba 0.113934 0.103284 0.121494 0.077648 0.06841  0.132132 0.087472 0.130411 0.158778 0.15%459° 0.22865 0.093155
Rb 0.032618 0.038838 0.141148 0046283 0.038936 035397  0.029276 0.013505 0.02579%6 0.033535 0.178883 0.021666
Th 0 0.025922 0.106876 0.022406 0.017348 0.282364 0.017603 0.021419 0055791 0.051085 0.155919 0©.017072
Nt 0.025922 0 0.091007 0.016623 0.020009 0.258566 0.022532 0.0246 0.05915 0.055743 0.130434 0.016356
Fb 0.106876 ©0.051007 O 0.081265 0.080229 0.277648 0.081213 0.10562 0.122965 0.192038 0.245253 0.090695
Zr 0.022406 0.016623 0.081265 0 0.004358 0.237862 0.013005 0.027603 0.063907 0.045654 0.129421 0.016338
Y 0.017348  0.020009 0.080229 0.004358 0 0.228979 0.009562 0.020147 0.051074 0.043292 0.145156 0.009358
Sr 0.282364 0.258566 0.277648 0.237862 0.228979 0 0.260226 0.322728 0.386869 0.381107 0.467676 0.253668
Ce 0.017603 0.022532 0.081213 0.013005 0.009562 0.260226 © 0.019144 0.045144 0.043577 0.158698 0.010919
Ga 0.02141% 0.0246 0.101562 0.027603 0.020147 032728 0.015144 0 0.017458 0.030079 0.169384 0.007477
v 0.055731 0Q.05915 0.122965 0.063907 0.051074 0.386869 0.045144 0.017458 0O 0.042688 0.198622 0.031322
Zn 0.051085 0.055743 0.192038 0.049654 0.043292 0.381107 0.43577 0.030079 0.042688 0 0.149185 0.036718
Cu 0.155919 0.130434 0.245253 0.129421 0.145156 0.467676 0.158698 0.169384 0.198622 0.149185 0O 0.162295
Ni 0.017072  0.016356 0.090695 0.016338 0.009358 0.253668 0.010919 0.007477 0.031322 0.036718 0.162295 ©

Total 1.615219 1.530747 3.096714 1328876 1.281451 6.686206 1.398454 1.614385 2.2634%4 2.163814 4.310842 1.370821

§.T.V. 57.818771
Yar. T. 1.2045161

Tabla 1.- Matriz de variacion composicional de Abella,

aporte parcialmente aloctono. Es decir, de la recarbo-  la recarbonatacion del Ca0, dcben estar igealmente
natacién del CaO libre y de la posible alteracién de  presentes en la F,,
otras fases de coccidn, Estos procesos, especialmente L.a matriz de variacién composicional (Bu-
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GB-EB. Fe2Q2 Al MO P205 Ti02 MgO

Fe203 [+ 0.002202 0.053392 0.01974 0.001907 0.021987
ARO3 0.002202 0 0.06048 0.021813 0.00247 0.017504
MnQ 0.053392 0.06043 0 0.097485 0.057222 1.083673
P205 0.01974 0.021813 0.097485 ¢ G.017795 0.032608
Ti02 Q.001907 0.00247 0.057222 0.017795 a 0.016425
MzO 0.021987 ¢.017504 0.083673 0.032698 0.016425 0
€20 0.067734 0.061963 0.140781 0087774 0.061093 0.079187
Na2¢ 0.§93365 0,1897719 ¢.204713 0.21374 D.185113 Q.205¢
K10 0.137646 0.195285 0.260755 0.175767 0193604 0189659
§io2 00654 0.006364 0.064587 0.018031E 0.004316 0.02032}
Ba 0.033507 0.036239 0.099089 0.038554 0.037916 0.054138
Rb 0.035221 Q.037012 0.093818 0.040302 0.034223 0.041492
Th 0.01307 0014207 0.067895 0.051028 0.012356 0.030541
Nb 0.006785 0.00567 0.067912 0.021081 0.004739 Q019718
) 0.1043 0.§0%19 0.193979 0.073376 0. 106674 0.113744
Zr 0011191 0.011009 0.067168 0.022444 0.00787 0023956
Y 0.006794 0.007a11 0.063727 0.026548 0.00691 0.026776
Sr 0.028935 0.026334 0.310321 0.03356 0.02704 0.04526
Sa 0.041738 0.044504 0.114505 0.045864 0.036208 0.04846%
Ce 0.012576 0.014908 0.05%451 0.030432 0.013581 0.029549
Ga 0.003105 0.002736 0.034954 0.025554 0.002293 0.016094
v 0.003915 0.004283 0.056269 0.03128¢ 0.005794 0.022n¢
Zn ¢.014524 0.015533 0.065346 0.040824 0.015385 0.038491
Cu 0.033286 0.03587 0.097108 0.038851 0.035114 0.048247
Ni 0.004388 0.005051 0.061793 0.029298 0.007167 0.027022
Total 0.908154 0.928548 2.307432 1,214239 0.8%3713 1.252085

Nb Pt r Y Sr Sn

Fe203 Q.006785 0.1043 0011191 0.0067%4 0.028%985 0.041738
AlZG) 0.00567 0.10941% 0.01100% 0.007411 0.026334 0.04454
MnQ 0.067912 0.19397% 0.067168 0.063727 0.110321 0.116505
P05 0.021081 0.073376 0.022444 0.026548 0.03356 0.045864
TiO2 0.004739 0.106674 0.00787 0.00691 0.02704 0.036208
MgO 0.019718 0.113744 0.021956 0.026776 0.04526 C.048459
CaG 0.066654 0.19327 €.082551 0.06839 0.045493 0.119524
Na2p 0.189726 0.476507 0. 186462 0.152151 020343 0.297039
K20 0.196344 0.078%08 0.20443 0.2061 0.240604 017864
52 0.008035 0.095147 0.008547 0.012927 0.022469 0.037841
Ba 0.028854 0.083049 0.02918 0.028983 0.048424 0.064603
Rb 0.628853 0.052533 0.02775 0.033538 0.06002 0.046766
Th 0.006292 0.119685 0.005686 0.006395 0025144 0.042006
Nb 1] 0.105175 0.003664 0.002836 0.020697 0.040168
Pb 0.105175 0 0.111125 0.112637 0.116653 0.109745
Zr 0.003654 Q111128 0 0.006172 0.027245 0.037278
Y 0.002836 O.112637 0.006172 0 0.023822 9.045332
S 0.020697 0.116653 Q.027245 0023812 o 0.073663
Sn 0040168 0.109745 0037278 0.045332 0.073663 0
Ce 0011291 0112248 Q012451 0.007139 ¢.031314 0049488
Ga .007aT? 0.115016 Q011107 0.009026 0.0299%44 G.04112
v 0.011306 0.12389 0.01991 3.01202 0.031484 0.053885
Zn 0.022224 0.10661 0.031265 0.020061 0.026624 0.055306
Cu 0.039714 G.067679 0.04828 0042667 0.049278 0.055301
Ni 0.010434 . 115459 0.020663 0.009101 0.025669 0.056082
Toxal 0.925667 2.996828 1.617391 0.977463 1.373474 1.737074
STV, 41.668374

Var. T (.833275
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Cad Na2O K20 50z Ba Rb Th
0.067734 0.193365 0.187646 000654 0.033507 0.035221 0.01307
0.061963 0.189779 0.195285 0006864 0.036239 0.037013 0.014207
0.140781 0.204753 0.260755 0.054587 9.09908% C.098B18 0.067895
0087774 0213741 0.175767 0.018031 0.038554 0.040302 0.031028
0.061093 0.185113 0.193604 0.004316 0.037916 0.03a223 0.012356
0.079187 0.2051 01896659 0.020321 0.054138 0.041492 0.030541

a 0.196871 0.329236 0.06123% 0.139265 0.130152 0.08L131
0.196871 0 0.685243 0.20§317 0.29302% 0.3233%H 0.190237
(.329236 0.685243 0 0.178534 0.150972 9101644 0.216292
0.061239 0201317 0.178534 4] 0.036461 0.02846% 0.01458
0.139265 0.293029 0.150972 0.036461 [} 0.029256 0.033906
0.130142 0.3233%4 0.101641 0.028469 (029256 o 0.034266
008113t 0.190237 0.216292 0.01458 0.033%06 0.034266 0
0.066654 0.189726 0.196344 0.008035 0023864 0.028863 0.006292

Q19527 0.476507 0.078908 0.095147 0.083049 0.0525313 0.119635
0.082551 0.186462 0.20443 0.008547 0.02918 0.02775 0.005666
0.068389 0.192151 02061 0012927 0.028983 G.033538 0.006395
0.045493 0.20343 0.240604 0.022469 0.048424 0.06002 0.028144
0119524 0.297039 0.17864 0.037841 0.064603 0.046766 0.042006
0.080038 0.207236 0.198338 0.018115 0.025054 0.035809 0.01349]
0.062185 0.188289 0.198561 0.0063 0.04256% 0.036122 0.013584
G.06179% 0187847 0.209439 0.013171 0.045522 0.049774 0.018259
0.040678 0.23567 0.188027 0.015103 0.055451 0.045409 0.02857
0.071193 0.30626 0.135602 0.03165 0.05088 0038849 0.052983
0.051381 0.192021 0.20330 C.013829 G.040301 0.4711 0.019521
2.385552 5.944538 5.102938 0.924393 1.525612 1.43678 1.091505

Ce Ga v Zn Cu Ni
0.012976 0Q.003105 0.003915 0.014524 0.033286 0.004384
0.014908 CG.002736 0.004283 0.015533 Q.03587 0.005051
0.05846 0.054954 0.05626% 0.069346 0.097108 0.061793
0.030432 0.025954 0.031281 0.040824 0.038851 0.025298
0.013581 0.002293 0.005794 Q.015885 0035113 0.007167
0.029549 0.016094 0.022024 (.038491 0.048247 0.027022
0.080038 0.062135 0.06179 0.040678 0077193 0.051361
0.207236 0.1882489 0.187847 0.23567 0.30626 0.192021
0.198338 0.198561 0.209439 0.188027 0.135602 0.203301
0.018116 0.0063 0.013171 0.015103 0.03165 0.013829
0.025054 0.042969 0.045522 0.055451 0.05088 0.040301
0.035809 0.036123 0.049774 0.045409 0.038849 0.04711
0.013491 0.013584 0.018259 0.02897 0.052983 0.019521
0.011291 Q001477 0.011306 0.022224 0.039714 0010434
0.112248 0.115016 .12389 0.10661 0.067679 0.115459
0.012451 Q011107 2.01991 0.031265 0.04828 0.020668
0.007139 0.009026 a.01202 0.020061 0.042667 0.008101
0.021314 0.029544 0.031481 0.026624 0.049278 0.02866%

0049488 0.04112 0.053886 0.055306 0.G55301 0.056082

0 0.015732 0.019599 0.023939 046146 0.016931
0.015732 Q 0.004602 0.014281 0.036439 0.007327
0019599 0.004602 ] 0.016409 0.041898 0.004585
0.023939 0.014281 0.015409 0 0.027551 0.011556
0.046146 (G036489 0.041898 0.027651 1] 0.031959
0.016531 ¢.007327 0.004585 D.011556 0.031959 0
1.085264 0.945266 1.048963 1.159837 1.468954 1.01192%

Tabla 2.- Matriz de variacidn composicional del grupo GB de inforas pénico-ebusitanas de Eivissa.

xeda 1994a; Buxeda y Gurt 1995) de Abella (Tabla
1} muestra un valor de la variacién total (v} de
1.2045161. En esta matriz, el valor del T, cs de
2.463796, lo que significa que la vt supone iinica-
mente el 48.89% de su valor. Si tenemos en cuenta
que, por ejemplo, el valor del tg,, ¢s de 1.259666,
para el cual la vt supone ¢l 95.85% de su valor, se
observara que la variacidon composicional aportada
por €l Ca0, no invariante a las pcrmutacioncs, supo-

ne un valor elevado (el 51.11%). Este dato estaria
perfectamente de acuerdo con la posible incorpora-
cién de Ca™ de aporie aldctono. Efectivamente,
cuando una alteracidén o contaminacién opera sobre
un vector composicional, ¢l vector perturbador u se
ve implicado en la operacidn

X,=u 0 Xx=C(X,U,,...,XpUp)s

llamada perturbacién, donde C es el operador restric-
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Figura 9.- Observacién en LD de la muestra 7, del GB de Eivissa, a
100X, NX. Se observan microcristales de calcita secundaria implan-
tada en cavidades.

tivo que confina el vector composicional resultante al
simplex d-dimensional, debido a la restriccién de su-
ma la unidad. Asi, en una secuencia de composicio-
nes perturbadas independientes u, (n=1,2,...), la com-
posicion final seré el vector generado por la secuen-
cia de operaciones

x,=u,0x,, (=1,2,...).

Como el vector perturbador u se distribuye indepen-
dientemente de x, el vector composicional perturbado
se distribuird segiin las asunciones sobre la distribu-
cién de u, siendo en el presente caso el responsable
del comportamiento de los valores relativos del CaO.

Esta contrastacion de resultados procedentes
de diferentes técnicas supone la identificacién de una
parte de la variacion composicional con la existencia
de una calcita secundaria de aporte totalmente aléc-
tono. Si bien ello parece coincidir con las apreciacio-
nes de Rottlinder (1989), cabe destacar que este tipo
de inferencias sélo puede ser realizado en el caso de
que la totalidad de los datos permitan soportar tal in-
terpretacion.

En el estudio de la produccién de dnforas
panico-ebusitanas de la ciudad de Eivissa (Eivissa,
Balears), se define un grupo de referencia que pre-
senta un contenido medio de CaO de 14.13% (Buxe-
da y Cau 1995). La matriz de variacién composicio-
nal muestra (Tabla 2) una vt de 0.833275, con un va-
lor del t,, de 2.385552. Estos valores reflejan una
variacién procedente del Ca0, es decir no invariante
a las permutaciones, mayor que en el caso de Abella,
ya que la vt anicamente explica ¢l 34.93% de su va-
lor. A pesar de esto, tal interpretacion de aporte aloc-
tono de Ca” no seria correcta.

Al igual que en el caso anterior de Abella,
todas las muestras presentan calcita en DRX, La cal-
cita primaria se reconoce como nddulos calcéreos, al-

Figura 10.- Observacion en LD de la muestra 7, del GB de Eivissa,
a 40X, NX. Se observan zonas en la matriz de material birrefringen-
te interpretado como calcita secundaria.

Figura 11.- Observacion en LD de la muestra 7, del GB de Eivissa,
a 40X, NX. Se observa en el centro el resto de un nédulo calcdreo no
disociado, que ha originado una zona de calcita secundaria.

gunos de ellos oolitos, derivados de rocas calcireas.
En las muestras donde se identifican estos nédulos,
se observa, ademds, una matriz calcirea. La calcita
secundaria se observa claramente implantada en po-
ros y fisuras, bien como microcristales creciendo a
partir de las paredes de las cavidades, bien como
reemplazamiento total de estas cavidades (Figura 9).
En las muestras donde se presenta claramente la cal-
cita secundaria, no se observa una matriz calcdrea, si
bien si que se observan manchas de material birre-
fringente, interpretadq como calcita (Figura 10). Fi-
nalmente, en estas muestras se observan nédulos cal-
cdreos no totalmente disociados, que originan a su al-
rededor zonas de calcita secundaria (Figura 11).
Debido a que atln estdn en curso los experi-
mentos de recoccion para DRX y MEB, la interpreta-
cién de esta calcita secundaria se realiza con una
base argumental mds reducida que en el caso ante-
rior. Consecuentemente, ¢l nivel de error en esta in-
terpretacién es mayor. A pesar de ello, pueden esta-
blecerse cinco categorias en una variable de asocia-
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Figura 12.- Difractograma de la muestra 24 (F,), del GB de Eivissa,

121 24

cpu

o ||e I que es caracteristico de la categoria a. Difractograma de la muestra
63 (F,), del GB de Eivissa, que ¢s caracteristico de la categoria b.
Difractograma de la muestra 54 (F,), dcl GB de Eivissa, que ¢s ca-
racteristico de la categoria ¢. Difractograma de la muestra 2 (F,), del
GB de Eivissa, que es caracteristico de la categoria d. Difractograma
de la muestra 22 (F,), del GB de Eivissa, que es caracteristico de la

Al I [ categoria e. Q=cuarzo; I=filosilicatos; H=hematites, KF=feldespato
’ alcalino; C=calcita; G=gehlenita; D=piroxeno; P=plagioclasas;
i Lj LI' r(\l f H || An=analcima.
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los difractogramas de todas las muestras pertenecien-
r— les a este grupo. Paralelamente a Abella, aunque de
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. e e forma provisional, estimamos, a partir de los datos
quimicos, la existencia de una unica P; que da origen
a cinco F,, que se identifican con diferentes asocia-
. ciones de fases minerales por DRX, diferentes esta-
i J y dios de sinterizacién y difercntes pardmetros fisicos.
, AR Las diversas categorias definidas se corresponden

\\ y N f | con las fibricas propuestas: F, con la categoria a, F,
{ b con la categoria b, F, con la categoria ¢, F, con la ca-

tegoria d y F, con la categoria e. Estas categorias re-

presentarian un aumento de la temperatura de coc-
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¢idn equivalente, representando estadios de evolucién
de las fases cristalinas (Figura 12).

El gréfico de doble entrada de categorias de
fases cristalinas por DRX-In(CaO/TiQ,) (Figura 13)
muestra que los contenidos relativos de calcio son es-
tables, sin que se aprecie ningin comportamiento es-
pecial asociado a ninguna categoria, a diferencia de
lo que sucedia en el caso de Abella. En este caso, los
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Figura 13.- Gréfico de doble entrada de categorias segiin asociacio-
nes de fases cristalinas por DRX-In(CaQ/TiQ,). Cada una de las ca-
tegorias s¢ corresponde con cada una de las fabricas definidas; F, con

la categoria a, F, con la categoria b, F con la categoria ¢, F, con la

categoria d y F, con la categoria e.
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argumentos existentes no permiten interpretar la
existencia de un aporte de Ca* aloctono, sobre ¢l que
se pudiera interpretar parie de la calcita secundaria
observada como de aporte totalmente aldctono. Por
contra, estos argumentos parecen reafirmar el cardc-
ter parcialmente aléctono de la calcita secundaria
identificada. La existencia en la categoria €, que co-
rresponde a la F, y para la cual se estima de manera
cualitativa una mayor temperatura de coccion equi-
valente, de restos de nddulos calcireos, correspon-
dientes a calcita primaria no totalmente disociada,
permite inferir que eslas muestras presentaban CaO
libre una vez finalizado el proceso de coccidn, reafir-
mando esta hipdtesis de un origen de aporte parcial-
mente aldctono.

En el presente caso del grupo GB de Eivis-
sa, el hecho de que ¢l valor del 1, sea explicado
unicamente en un 34,93% por la vt, valor inferior al
caso de Abella, donde apuntibamos un aporte aloclo-
no de Ca®, debe interpretarse con la mayor variabili-
dad natural de la pasta empleada para la confeccidén
de las anforas. Si observamos que, por un lado, el va-
lor del 7,505 aney €N Abella (0.001119) representa
inicamente el 0.045% del valor del 1, mientras
que en ¢l caso del GB de Eivissa el valor del ;051102
(0.001907) representa el 0.0799% del valor del 7,
y que por otro lado el valor del 14, se explica solo
en un 93.24% por la vt, frente al 95.85% del 74, en
Abella, podemos concluir que la composicion del
grupo GB de Eivissa es mds heterogénea que en ¢l
caso de Abella. Ademds, se puede inferir que una de
las direcciones de mayor variabilidad natural en la
pasta s precisamente la generada por los carbonatos,
hecho que concordaria con una fabricacién de dnfo-
ras a partir de una materia prima derivada de rocas
calcireas,

4. CONCLUSIONES

La aparicion de la problemdtica de las alte-
raciones y contaminaciones a finales de los afios 60 y
especialmente durante los aifos 70 no puede ser moti-
vo de sorpresa. La necesidad de formular los trazos
principales de un cuerpo tedrico y de una metodolo-
gia arqueométrica, capaz de afrontar la realidad de la
cerdmica y aportar soluciones en el campo de la pro-
veniencia y la tecnologia, obligd a tomar en conside-
raci6n estas siempre complejas problematicas. El de-
sarrollo entonces alcanzado permitié avanzar en este
sentido, como se reflgja claramente, por gjemplo, en
las reservas que se expresan ¢n algunas de las prime-
ras consideraciones sobre 1a variabilidad de los datos
y entre ellos el propio contenido de calcio (Bieber ef

al. 1976).

La calcita secundaria, que supone una fase
sccundaria originada por un proceso de alteracidn y
contaminacién de una cerdmica arquecldgica, se pre-
senta bajo diferentes hibitos de cristalizacién y en di-
ferentes emplazamientos, Su identificacion, posible
{tnicamente gracias a ciertas técnicas, precisa, en al-
gunos casos, de argumentos ajenos a dichas técnicas.
De este modo, una identificacion completa, con un
menor nivel de error, requiere 1a concurrencia de téc-
nicas y argumentos diversos. Asi, no existen tipos de
cristalizaciones que puedan asociarse directamente a
la calcita secundaria, si bien las cristalizaciones en
cavidades ofrecen una alta probabilidad de ser calcita
secundaria.

La necesidad de concurrencia de técnicas y
argumentos se hace an mds drastica en la interpre-
tacién de esta calcita secundaria. Interpretar el ori-
gen de estas cristalizaciones requerird una atencién
especial a cada caso de estudio, sin que puedan apor-
tarse soluciones extrapolables a otros casos, mds alla
de la propia Hamada de atencidn sobre la compleji-
dad dc la problematica que esto supone. Toda calcita
secundaria supone, por definicién, un aporte externo,
bien sca parcial, bien sea total. En el primer caso, la
calcita cristaliza a partir de materia previamenie
existente en 1a cerdmica, como es el caso de la altera-
cion del CaO formado durante la coccién. En el se-
gundo caso, la calcita cristaliza, bisicamente, a partir
de la precipitacion de soluciones del suelo. De este
modo, la cerimica ademés de fijar carbono y oxige-
no, como en ¢l caso anterior, fijaria igualmente cal-
cio. En ambos casos, sin embargo, la funcién de dis-
tribucién se veria afectada por las operaciones de
perturbacién, cuyos vectores periurbadores tomarian
valores diferentes al elemento neutro de la perturba-
cién en los componenies afectados (Buxeda 19%4a).
Igualmente, los valores absolutos de dichos elemen-
tos se verian afectados por estas operaciones de per-
turbacién. En el caso de¢ un aporte completamente
aloctono, el valor del CaO presentaria un enriqueci-
micnto respecto a su valor original. Ademds, y tam-
bién en el ¢aso de un aporte parcialmente aléctono,
los valeres afectados corresponderian al carbono y al
oxigeno, v vendrian expresados igualmente por el
CO, de esta calcita secundaria que afectaria al valor
de 1a pérdida al fuego. De este modo, 1a validez de la
pérdida al fuego como variable utilizable en ciertas
aplicacioncs se veria consecuentemente afectada. Fi-
nalmente, todas estas alteraciones y contaminaciones
afectarian a su vez a las concentraciones de los otros
componentes, debido a la correlacion espirea intro-
ducida por ia restriccién de suma la unidad en los da-
tos composicionales.
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Junto a la necesidad de la concurrencia de
técnicas y argumentos, puesta de manifiesto por los
ejemplos presentados, existe un problema que hasta
ahora hemos obviado. La necesaria intercomparabili-
dad de los datos y la necesidad de recurrir a modelos,
que puedan justificar evoluciones de una misma pas-
ta, obligan a que las interpretaciones de la calcita se-
cundaria se realicen en conjuntos que pertenczcan al
nivel de incertitud (Buxeda et al. 1995). Cualquier
interpretacién hecha sobre un caso de estudio realiza-
do en el nivel de conjuncién, ¢s decir sin que se pue-
da definir una P; de la cual se deriven una o mis F,
no comporta una suficiente intecrcomparabilidad de
los datos, siendo el nivel de error de las posibles in-
terpretaciones mucho mayor vy sin control,

La necesaria atencion a los datos quimicos,
siempre en combinacion con otras variables, mucstra
la importancia de estos datos. Sin embargo, tampoco
los datos quimicos permiten una interpretacion direc-
ta por si mismos. Una gran variabilidad en ¢l Ca0
puede reflejar simplemente una heterogeneidad en la
materia prima utilizada. Pero ademas, la observacion
de un comportamiento realmente andmalo det CaQ
y/o de la pérdida al fuego no tiene por qué ser indicio
inequivoco de cristalizaciones de calcita secundaria
de aporte completamente aldctono, o parcialmente
aléctono. Alteraciones y contaminaciones que provo-
can anomalias en el CaOQ pueden ser debidas a otros
procesas, como son: contaminaciones por uso en ce-
ramicas que han contenido productos lacteos no fer-
mentados (Béarat 1990), por difusién de cationes de
Ca® asociados a la fase arcillosa (Waddell y Foun-
1ain 1984), o por su asociacién a la precipitacién de
fosfatos (Freestone et al. 1985; Freestone y Rigby
1988). A su vez, los valores de la pérdida al fuego
podrian verse afectados por diferentes procesos, co-
mo la rehidratacién de las arcillas (por ejemplo Grim
y Bradley 1948; Courtois 1973; Nufiez et af. 1991),

Las consideraciones anteriores, se eviden-
cian claramente en los dos ejemplos presentados. En
ambos casos, se estudian materiales procedentes de
centros productores, lo que sitiia el trabajo en un ni-
vel de incertitud, permitiendo, para cada caso, la in-
tercomparabilidad de los datos y su modelizacién,

por ejemplo en la aparicién de diversas fibricas pro-
cedentes de una unica pasta. Si la concurrencia de
técnicas ha permitido en ambos ejemplos la identifi-
cacidn de calcita secundaria, en las diversas morfolo-
gias que se describen, esta misma concurrencia y las
modelizaciones propuestas soportan dos interpreta-
ciones diferentes. En el caso de Abclla, 1a interpreta-
cidn se basa en la existencia de una calcita secunda-
ria de aporte parcialmente aléctono que, especial-
mente, en la F, s¢ veria acompaiiado con otra calcita
secundaria de aporte completamente aloctono. La
concurrencia de ambos procesos de perturbacién se
encontraria en la base de la variabilidad relativa ob-
scrvada ¢n los contenidos de CaQ. Por contra, en el
caso de Eivissa, unicamente se pucde inferir con se-
guridad la existencia de una calcita secundaria de
aporte parcialmente aléctono, En este caso, esta va-
riabilidad observada responderia basicamente a la
heterogencidad de la materia prima.

La identificacion de la calcita secundaria es
pues dificil, pero atin mas dificil resulta su interpre-
tacidén. Las implicaciones que estos procesos de alte-
racidn y contaminacion poseen a nivel composicional
obligan a reflexionar profundamente los problemas
que s¢ presentan en los diversos casos de estudio, Un
andlisis superficial implica unas conclusiones con un
excesivamente elevado margen de error, no controla-
do, que puede suponer, a la correcta interpretacién
del caso en estudio, una distorsién de los datos origi-
nales ain mayor que ¢l propio proceso de alteracion
y contaminacioén.
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NOTAS

1.- 8¢ ha utilizado un difractometro para muestras en polvo Sicmens
D-500. Las medidas se han hecho sobre especimenes compactando
mecdnicamente el polvo que se encuentra en un tamaflo de grano idé-
neo. Se ha trabajado con la radiacion K del Cu (=1.5406A), con un
monocromador de grafito en el haz difractado y una potencia de tra-

bajo de 1.2 kW (40 kV, 30 mA), midiendoa 1°20/min (lamafio

de paso=0.05"20y tiempo=3 5) de 4 a T0° 20,

2.- Utilizando los especimenes anteriormente preparados, con un di-
fractémetro Siemens D-500 equipado con cdmara de alta temperatura
y PSD. Se empled la misma radiacion, ampliando los dngulos de me-

dicién de 0 a 78°20, con igual tamaiio de paso y tiempo=20 s por *2
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O, trabajando en atmésfera oxidante. Las mediciones que se hicie-
ron se tomaron a temperatura ambiente (TA), 600, 700, 750, 800,
250, 900, 950, 1000, 1050 y 1100° C, utilizando una razén de ascen-
sion de 100° C/h y estabilizando 1 h cada temperatura antes de 1a me-
dicion.

3.- Mediante las nitinas ya descritas anteriormente, sobre roca total y
fraccibn fina, De esta ultima, ademads, se procedié al andlisis en agre-
gados orientados de la muestra natural, mezclada con etileno-glicol y
tras calcinacion a 550° C. Estas tres dltimas mediciones se realizaron

sblo entre 2y 20°20.

4.- Se han observado las fracturas frescas utilizado un microscopio
Phillips-SEM 5135, con una tension de trabajo de 25 kV, ¥ un micros-
copio Stereoscan $120 (Cambridge Instruments), con una tension de
trabajo de 15 kV. Las muestras fueron adheridas al portamuestras
con plata coloidal y recubiertas por una capa de carbdn en una atmos-
fera de alto vacio.

5.- Los experimentos de recoccion se han realizado mediante un He-
reus Furnace con programa de control, en atmésfera oxidante, con
una razén de ascension de 200°C/h desde la temperatura ambiente,

con un mantenimiento de la temperatura mixima de 1 h y un enfria-
miento libre.

6.- Se ha utilizado un aparato EDAX PV 9900 equipado con el pro-
grama Super Q de EDAX, que computa las comrecciones ZAF sin es-
tindars.

7.- La aparente discordancia entre los resultados de estos experimen-
tos y los de recoccidn para observacion por MEB procederia de las di-
ferentes rutinas experimentales empleadas, Ello hace mds evidente
ain la dificultad para estimar las temperaturas de coccibn, que obliga
a estimar temperaturas de cocei6n equivalentes. Ademds, pone en evi-
dencia la dificuliad existente para interpretar los datos procedentes de
las ceramicas arqueoldgicas en el estado en que se reciben, ya que es
absolutamente imposible conocer con exactitud la estructura real de
la coccion.

g.- Ello no significa que la cristalizacién de calcita secundaria de
aporte completamente aléctone dependa directamente de la tempera-
tura de coccidn, sino que debido a la mineralogia y a las caracteristi-
cas fisicas derivadas de esta temperatura de coccidn, y que constitu-
yen las caracteristicas de esta F,, existen unas condiciones dptimas
para que este aporte completamente aléctono se produzea.
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