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IDENTIFICACIÓN Y SIGNIFICADO DE LA CALCITA
SECUNDARIA EN CERAMICAS ARQUEOLÓGICAS

JaumeBuxeda¡ Garrigós*, MiguelÁngelCan Onhiveros**

Rnsusow.- La presencia de calcita como fase secundaria en cerámicas arqueológicas ha sido citada en di-
versos trabajos. Sinembargo,su identificación e interpretación han sido siempre problemáti cas. La calcita se-
cundaria se presenta bajo diferentes hábitos que deben reconocersepor microscopia óptica de luz tmnsmitida
o por microscopia electrónica de barrido. Más problemática resulta su interpretación según se trate de un
apode completamente alóctono, parcialmente alóctono o la concurrencia de ambos factores. En el presente
trabajo se exponen dos ejemplos en los que se identflca calcita secundaria, pero en los que es interpretada de
manera dWerente. La interpretación depende de cada caso de estudio y requiere el concurso de diversas tecn,-
cas,

Assm~1c7.- Tite presence ofcalcite as a secondaryphase in archaeological ceramtcs has been mentioned iii

severa? papers. Nevertheless, its identification and interpretation has always been difficult. This calcite shows
dWferent morphologies which must be recognised by using opaca? ¡nicroscopy or scanning electron micros-
copy. Additionallv, its interpretation is related with its presente as completely aloctonous contribution, par-
tially aloctonous contribution or both factors. This paper presents lv’o examples where secondary calcite is
identified though it Ls interpreted it> a d¡jj’erent way. Tite interpretation relies upon each case-study and requl-
res d¡jferent techniques.

P.a~,ns¿~s CMtrn: Arqucometria, Cerámicas, Calcita, Fase secundaria, Aporte alóctono, Aporte parcialmente
alóctono, Contaminación.

Knr J1’onns: Archaeometry, Cera,nics, Calcite,
tiallv aloctonous contribution, Contamination.

1. INTRODUCCIóN

En contraposicióna la idea, todavía hoy
bastanteextendida.de que la arqueometríaes una
disciplina de constituciónreciente, hay que señalar
que las relacionesentrelas cienciasexperimentalesy
la arqueología empezaron ya. de manera clara, en el
5. XVII. especialmente gracias a la Royal Society of
London, antes incluso de que la propia arqueología
se hubieraconstituidocomounadisciplina científica
(Trigger 1988). Probablemente, el estudio analítico
de las cerámicas no empezaria hasta fines dcl 5.
XVIII, momento en el que destaca el trabajo de Cay-
tus (Caylus 1752) sobre los barnices de las cerámicas
áticasde épocaclásica. En este tipo de trabajos,la fi-
nalidad primera era estudiar la tecnología de pro-

Secondary phase, Completely alocronous contribution, Par-

ducción. No será hasta finales del 5. XIX y pnncí-
pios del 5. XX, momento en que se empiezan a gene-
ralizar los estudiosanalíticosde cerámicas(ver por
ejemplo Riederer1981),cuandoseplantearála utili-
zacióndelosdatosquimicosparalos estudiosdepro-
veniencia de las cerámicas (Richards 1895; Levi
1931).

En la primera mitad del 5. XX se produce la
aparicióndediversosinstrumentosanaliticos,gracias
al desarrollo de la fisica, que junto con la estandari-
zación de los métodos de análisis posibilitarán, ya en
los años50 y 60, el inicio de los primerosgrandes
programasanalíticos.Además,el desarrollode la in-
formática permitirá, desde los años 60 y, sobre todo,
70, manejar grandesvolúmenesde datos y aplicar
técnicasy principios estadísticoscadavez máscom-
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plejos y próximos a la realidad. Este proceso, que
aparece igualmente en la arqueología (Heizer y Cook
1960; Hodson et al. 1971), será el responsabledel
inicio del periodoquese ha denominadode produc-
ción industrializada de resultados (Maggetti 1990) y
del inicio de un marco teórico específicamente ar-
qucométrico(especialmente:Picon 1973: Weigandet
al. 1977; Bishop et al. 1982; Harbottle 1982: Olinv
Franklin 1982).

No es de extrañar,en consecuencia,que los
años 70 supongan un hito en el desarrollo teórico de
la arqucometria. declarándose formalmente dos de
los máximospilaresde la caracterizaciónquímicade
proveniencias.De un lado la ecuaciónque modeliza
todos los componentesde variación en un análisis
composicional:

St2=SQ+S
5

2-tSA2.

en donde~T2 es la varianzatotal en las determinacio-
nes de cantidadesde un elementoparticularen una
muestra,~N2 es la varíanzanatural,representandola
varíaciónqueaparecede formanaturalen la concen-
traciónde un elementoparticularen un material, 5~2
es la varianzade muestreo,surgidade los erroresde
estimaciónde la cantidadde un elementodebido a
erroresen el muestreodel individuo, y ~A2 es la va-
rianza analítica, que surge de los errores en la cuan-
tificación por los diversosmétodosanalíticos(Bieber
et al. 1976). Del otro, el postuladode proveníencía:
“...namely. that thereexist differencesin chemical
composition betweendiffcrent natural sourcesthat
exceed, in some recognizableway, the differences
observedwithin a given source.” (Weigand et al.
1977: 24).

En el marco de este desarrollo teóríco, favo-
recido por el citado desarrollo instrumental, aparecen
los primeros trabajos que señalan los problemas de
alteraciones y contaminacionesquepuedenpresentar
las cerámicasarqueológicas(básicamente: Freeth
1967; Millet 1967; Matson 1971; Duma 1972). Por
ello, no debe tampocoextrañarqueya amediadosde
los 70 aparecierantrabajosimportantessobreestete-
ma, elaborándoseunas primeras sintesis (Courtois
1976) y haciéndosehincapiéenlas implicacionesque

tienen estos procesos en los trabajos estadísticos a
partir de los datos químicos (Bieber e? al. 1976; Du-
fournier 1976). Durante los últimos 20 años, se ha
producido un esperadoincremento de trabajosar-
queométrícosen general,y sobrealteracionesy con-
taminacionesen particular, que han permitido un
granavancede esta disciplina.A pesarde ello, la in-
cidencia real de estosavancesmetodológicosen el
campode los trabajosque se realizanen la actualidad

esmuy desigual,existiendoun grannúmerode auto-
res que, conscienteo inconscientemente,obvian la
realidad complejade la composiciónquímica qtíe se
determinaparaun individuo concreto.

2. EL PROBLEMA DE LA CALCITA
SECUNDARIA

Se entiende como fase secundaria aquella
fase cuyaformaciónesposteriora la fabricación de
la cerámica,encontraposicióna las fasesprimarias,
es decir, aquellasque se encuentranen la materia
prima de origen. y a las fasesde cocción, que como
su propio nombre indica se forman durantela coc-
ción de la cerámica (Maggetti 1981).

Los factoresque rigen la formación dc las
fasessecundarías,y por extensióntodoslos procesos
dealteracióny contaminación,sondiversos(Waddell
y Fountain 1984; Freestone el al, 1985) si bien pue-
denagruparseen tresgrandescampos(Buxeda 1994
a): fábríca, medio y tiempo. Por fábrica (F), se en-
tiende la distribución, frecuencia, forma, tamañoy
composición de los componentesde una cerámica
(Whitbread1989).En nuestrocaso, interpretamoses-
te conceptoen un sentidomás restrictivoque otros
autoresya que entendemospor fábrica el resultado
final al cual una pasta, utilizada para la confección
de cerámica,llega trascompletarseel procesotecno-
lógico de la fabricacióndc la cerámica.Asi, depen-
diendo de las diversasvariables tecnológicasimpli-
cadas,unamismapastapuedeoriginar diferentesfá-
bricas (Buxeda eta?. 1995). El medio, entendidoen
un sentido amplio, es el entorno en el cual se encuen-
tra un individuo cerámico, bien sea durante su utili-
zación. bien seadurantesu deposicióno durantelos
diferentesentornosenlos quese encuentretrassure-
cuperación,procesode restauración,conservaciónx
almacenamiento,Es evidenteque cadauno de estos
factoresenglobauna diversidadde variables que se
contienenen dichos factores.como son, por ejemplo,
la composiciónquímica y mineralógica,la microes-
tructura, la microporosidad.etc..en el casode fábri-
ca, y la composiciónquímicay mineralógica,cl pH.
la humedad, la temperatura, etc., en el caso del me-
dio.

La presencia de calcita, como fase secunda-
ria, ha sido citada en diversos trabajos. Sin embargo,
la identificación y la interpretaciónde la calcita se-
cundaria han sido siempre problemáticas y no existe
aúnunavía seguraparaafrontarsu posiblepresencia
en las cerámicasenestudio.

Tal vez el tipo de calcita más interpretado
comofasesecundariaseanlas cristalizacionesdecal-
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cita en lascavidadesde la cerámica. Courtois, al ci-
tar la existencia de fasessecundarias,señalael ejem-
pío de unasmuestrasprocedentesde Siria quepre-
sentan una dureza y una densidad que conducirían al
observador a pensar que se trata de unas cerámicas
mejor trabajadas y mejorcocidasqueotrasmásfrági-
les presentes en el mismo conjunto. El examen mi-
croscópicomuestra,sin embargo.“...qu’il y a eu cal-
citisation dans la masse:toutesles fissures,tous les
pores ouverts ont été remplis de calcite: c’est ce qui
explique les qualités matérielles remarquables de ces
échantillons.”(Courtois 1976:26).

En diversostrabajossobre mayólicas(Olin
eta?. 1978:Olin y Sayre1979; Maggetti et al. 1984)
se handetectado,por medio de láminadelgada,fuer-
tes depósitosde un material birrefringentecon es-
tructuras típicas de acumulacionessecundaríasde
carbonatosalineadasen los espaciosabiertosentrela
estructurade la cerámica:“...íhe poresof sherdswith
calcitic matrix, specially. are oflen filled with secon-
dan’ calcite...” (Maggettiet al. 1984: 159). “...a large
number of small and irregular shapedor rounded
calcitie fragments,and the poresareoften flíled with
secondarycalcite grains of cuhedralhabit...” (Ma-
ggetti eta?. 1984: 160).

Schneideridentifica también calcita secun-
dariaen porosen las cerámicasde Terra Sigillatade
Rheínzaberny en lucernas: “Unter dem Mikroskop
ivaren bei Díinnschliffen dieserKeramik in Poren-
ráumendeutlich sekundArgebildeteCalzitkristallezu
erkennen.”(Schneider1978:85). Tambiénen las ce-
rámicasde Terra Sigillata de La Péniche,y en otras
cerámicasdelos talleresdeLousonna,se detectacal-
cita secundaria(Maggetti 1981;Heimanny Maggetti
1981): “...in thin sections as coarsegrains in veín-
lets. cracksandcoarseporesaswell as fine grains in
fine poresin the matrix.” (Maggetti 1981: 41).

Igualmente.Echallier (1984) identificarála
calcita secundaríacon una cristalizaciónen micro-
geodasen el interior de la cerámica,aunquepuedan
darsecristalizacionesde calcita secundariabajo otras
formas(Echallier 1983).

Se han identificadoademáscomo calcitase-
cundaría otros tipos de cristalizaciones. Walter
(1988) identifica dos tipos de calcita queconsidera
secundarios:calcita en faciesgeódicaen las paredes
de porosy fisuras,seacualseasu naturaleza,y nódu-
los decalcita criptocristalina,tambiénen poros,pero
presenteademásen la matriz. Este segundotipo se
presentaen dimensionesdiversas, siemprebastante
grandes(al menosde unos50 gm), de formas fre-
cuentementeglobulares,perotambiénromboidales.

Otros autoreshan descrito también calcita
secundaríano ligadaa cavidades,sino en agregados

microgranularesy granularesformando manchasy
vetasqueemnascaranla matríz(Prageta?. 1974).

Cabe destacarque la identificación de la
calcita como fase secundaríase hace a partir de la
observacióndel hábito cristalino y el lugar y manera

de implantaciónde estoscristales.Estascaracterísti-
cassonúnicamenteobservablesmediantela observa-
ción petrográficapor lámina delgaday por micros-
copia electrónicade barrido asociadaal microanáli-
sis, conlas limitacionesimpuestasespecialmentepor
el microanálisis.De todos modos, la atribución de
cualquiercalcita a una fasesecundaríadependede la
interpretación del observador, aunque los crístales
automorfosen fase geódicaimplantadosen las cavI-
dadesseanaltamentesusceptiblesde seratríbuidosa
unacristalizaciónsecundaria.

Si la identificaciónde la calcita secundaria
es compleja, máscompleja resultaaún la interpreta-
ción de la misma. Aunquepuedaexistir una tenden-
cia a simplificar el problema,tal vez para facilitar
una exposición general de la cerámica (Echallier
1984),algunosautoresasocianla presenciade calcita
secundariacon un aporte completamentealóctono
(García1993). Sin embargo,existela posibilidadde
quesupongasólo un aporteparcialmentealóctono,a
partir de la alteraciónde fasesde cocción (Matson
1971; Schneider1978; Heímanny Maggetti 1981;
Jornet1982; Capel 1986; Walter 1988), o la concu-
rrencia de un aportetotalmentealóctono con otro
parcialmente alóctono (Maggetti 1981). Además,
puede existir una alteración y redistribución, con
cambiode hábitocrístalino,deunacalcita secundaria
precoz(Walter 1988).

En algunoscasos,la complejidadde la in-
terpretaciónde la calcita secundariaha sido puesta
demanifiestopor las interpretacionesopuestasde di-
ferentesautoresen estudiossobre los mismos mate-
ríales.En el estudiopetrográficode las ánforasmasa-
liotas, la presenciade calcita secundaríafue interpre-
tada como derivadadel usode las piezasque la con-
tenian.al ser reutilizadas para contenerun líquido
cargadode carbonatos,quehabrianquedadofijados
graciasa la percolacióndel líquido a travésde la pa-
red porosade la cerámica(Echallier 1983).El argu-
mentoquesosteníaestaafirmaciónera quelas carbo-
natacionessecundariasno seproducíanen todoslos
fragmentos,aparecidosen el mismo medio de depo-
sición, y, por consiguiente,su origen no deberiaser
atribuiblea las condicionesde deposición.Esta inter-
pretaciónfuecontestadapor Picon,quien expresósu
totaloposicióna quepudieradebersea un usodereu-
tilización (Picon 1985b). Además,este autorexpresó
sus dudassobreel origen totalmentealóctono de la
calcita, destacandola importanciade losprocesosde
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alteracióndel CaO libre existentetras la cocción.La
importanciade tales mecanismostambién la ha ex-
presadoesteautoren numerosostrabajos:“Ce qui ne
justifie pas d’attribuer systématiquementá des pollu-
tions externes.commele foní certains minéralogis-
tes, toutes les recristallisationsde calcite apparai-
ssantdansles poresd’une céramique.Dansbien des
cas. il sagitsimplementde la redistributiondu cal-
cium. faisant suite á sa transformationen chauxan
coursde la cuisson.”(Picon 1985a:27).

Otro casosignificativo lo constituyeel estu-
dio de algunasmayólicas.En unasprimeraspublica-
ciones(Olin et al. 1978; Olin y Sayre 1979), se in-
terpretó la calcita secundariadc la mayólica hallada
en ciudadde México como de aporteexterno,produ-
ciendo una diferenciaciónmineralógica respectode
las mayólicasdc Teotihuacanqueno corresponderia
a la realidad:“The mineralogicalevidence,therefore,
strongly suggeststhat both sets of sherdswere made
from closely relatedclays and the compositionaldi-
iferencesthat exist between them are primaríly the
result of the accumulationof a secondarycalcareous
deposit wíthin thc majolica sherdsduring burial in
the wet soil of Mexico City” (Olin eta?. 1978: 222).
Un trabajo posterior, en parte sobre las mismas
muestras,mostró la coincidenciade la presenciade
calcita secundariaen aquellascerámicasquepresen-
tabanunos picos intensosde gehíenita,así como la
pobreza o ausenciade esta calcita secundariaen
aquellasmuestrasque no presentabangehíenitay sí
fasesde cocciónde silicatoscálcicos,hechoquellevó
a pensar a los autoresen una recarbonatacióndel
CaO libre que no habíareaccionadodurantela coc-
ción, de modoque la presenciade calcita secundaria
estariaen unarelación inversaa la evoluciónde las
fasesde cocción(Maggettiet al. 1984).

Si bien la alteraciónde una fase de cocción
como es el CaOse encuentrafrecuentementedescríta
en la literaturaarqucométrica,otras fasesde cocción
son igualmenteobjeto dealteración.El trabajoexpe-
rimental de Heimanny Maggetti, diseñadoa partir
de un problemapresentadopor las cerámicasde La
Péniche, demostrócómo la descomposiciónde la
gehíenita.la anortitay el diópsido puedendar lugara
calcita secundaria(Heimanny Maggetti 1981).Estos
resultadosse vieron confirmados,para la gehíenita.
por el experimentorealizadopor Walter (Walter
1988). En todos los experímentosse demostró la
fuerte dependenciade los procesosde alteraciónres-
pectode las solucionesque participanen el ataque.
Estosprocesos,supuestospor vanosautores,pueden
habersedado paralelamentea la cristalización por
aportescompletamentealóctonos: ‘Y ..by the decoin-
position of gehíeniteto calcite in contactwith migra-

ting soil solutions wich are presentin a humid cli-
mate.BesidethaI calcite locatedmainly in porespa-
cesfine-grainedcalcite xvas found along fissuresand
crackswhich point to a crístallizationfrom invading
calcium bi-carbonate-bearingsolutions directly.”
(Heimanny Maggetti ¡981: 163).

La alteracióny redistribuciónde unacalcita
secundariaprecoz ha sido propuestapor Walter
(1988).Estaautoraidentificó unosnódulosde calcita
criptocristalinaenla pastay en los poroscomo calci-
ta secundaríaquedeberíacorresponder,en su mayor
parte, a la alteracióndel CaO libre, denominándola
precoz. En algunoscasos,esta cristalizaciónsecun-
daríapodríaestarindicandola presenciaen su inte-
ríor deunapartede calcita prímariano disociadadu-
rantela cocción. Además,identificó otro tipo de cal-
cita secundaria.Esta,en facies geódíca.se encontra-
ha implantadasiempreen cavidadesde la cerámica,
ya directamentesobrelas paredes,ya sobrela calcita
secundariacriptocristalinaprecozquepudiera recu-
brír dichas paredes.Así, la calcita cristalizada en
geodases interpretadacomocalcita tardía,cuya lim-
piezay carácterautomorforesultande un desarrollo
lento en mediosacuososestablesy sin tensionesme-
cánicas.Walter señaladosposibilidadespara cl ori-
gendeestacalcita:aporteexternoo redistribuciónde
la calcita ya presenteen la cerámica. En stí caso.
consideracomo másprobablela formación a partir
de la redistribuciónde la precoz, parcialmentedi-
suelta duranteel enterramientoy depositadaen for-
ma de cristalesen faciesgeódicaen lascavidadesde
la proximidadinmediatao enel mismo poro.

Finalmente,se ha señalado,a partir de los
datosquímicosde la TerraSigillata de Rheinzabern,
la posibilidadde unacalcita secundaria,básicamente
por aportescompletamentealóctonos: “Wenn man
nun nochberíicksichtigt, daIs dic Wiederholungsge-
nauigkeit des Standardseinen Variationskoeffizien-
tenvon 19 % hat.wáhrenderbei deneinzelnenGru-
ppenregelmá¡3igdartiber liegt. oft um 30 %. sokann
man unterWflrdigung allerUmstándeund Beobach-
tungennur zu dem Schlu~ kommen.daj3 alíe rómis-
che Ware wáhrcnd der SedimentationszeitCalcium
gesammelthat. undzwar in Abhángigkeitvom Sedí-
mentaíionsmilieuin ganzuntersehiedliehemMalBe.”
(Rotttander1989:49).

Una última cuestión, que quisiéramossim-
plementeapuntar,es la existenciade depósitossuper-
ficiales de carbonatocálcico de origen tambiénse-
cundarío.Estosdepósitos,frecuentementecitadospor
los arqueólogosy conocidosen la literatura arqueo-
métrica desde hace tiempo (por ejemplo llodgcs
1971), se limitan por lo generala la superficie.Las
pequeñascontaminacionesque produciríanenclin-
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Figura l.- Observación 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). Además de no guardar ne- 
cesariamente una relación con la presencia de la cal- 
cita sencundaria en el interior de las cerámicas, ob- 
jeto del presente trabajo, estas incrustaciones superfi- 
ciales pueden asímismo, como cualquier otro tipo de 
precipitaciones, dificultar la difusión de las solucio- 
nes en el interior de una cerámica (Freestone et al. 
1985). 

3. ALGUNOS EJEMPLOS Y SU 
INTERPRETACIÓN 

El estudio de caracterización del grupo de 
referencia de la Terra Sigillata Hispánica del taller 
de Abella (Naves,~ Solsones) (Buxeda y Gurt 1995; 
Buxeda 1994b; Buxeda 1994a) puso de manifiesto, a 
través de la microscopía óptica de lámina delgada (L 
D), la existencia de diversos tipos de calcita, que en 
algunos casos podiá ser atribuida a una calcita secun- 
daria. En este estudio se infirió la posible proceden- 
cia de todos los individuos de una única pasta de in- 
certitud (Pi) (Buxeda et al. 1995) que tras el segundo 
proceso tecnológico, básicamente de modelado y coc- 
ción, habrla dado lugar a cuatro fábricas de incerti- 
tud (Fi). 

Las temperaturas de cocción equivalente 
(Roberts 1963) fueron estimadas a partir de la escala 
mineralógica de temperaturas, mediante la observa- 
ción de las fases minerales por difracción de rayos X 
(DF¿X)’ y LD de los indivlduos en el estado como se 
reciben (I,,,,), complementado con los experimentos 
de recocción en DRX en cámara de alta temperatura’ 
y el estudio de la mineralogía de las arcillas locales3. 
Estos resultados fueron contrastados con el estudio, a 
través de la microscopía electrónica de barrido 

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

(MEB)4, del estadio de sinterización en los I,,,,, 
complementado con la observación del estadio de 
sinterización en los experimentos de recocción’. De 
este modo, se estimó una temperatura de cocción 
equivalente inferior a los 850’ C para la F,, en torno 
a los 950’ C para la F,, entre 1000 y 105O’C para la 
F, y sobre los 1100-l 15OOC para la F,. 

A pesar de las diferencias en la temperatura 
de cocción equivalente estimadas, todas las muestras, 
sin excepción, 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 observación 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 fábricas se ob- 
serva una evolución que lleva a la disminución y de- 
saparición de los filosilicatos y a unos cambios acen- 
tuados en la matriz, con disminución de las inclusio- 
nes visibles, evolución del color e incrémento del as- 
pecto vitreo. Todas estas fábricas, para las cuales se 
ha estimado una temperatura de cocción 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 geódica, 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 más pequeños (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. 



Figura 3.- Observación en LD de la muestra 41 (F,),,de Abella, a 
40X, NX. Obsérvense las manchas de material birrefringente en la 
matriz, interpretado como calcita criptocristalina. En algunos casos 
se observa su relación con los poros de la matriz, que a su vez pre- 
sentan calcita en facies geódica, que en algún caso reemplaza total- 
mente el poro. La mayor parte de los pequeños puntos blancos, en la 
fotografa, corresponden a los agregados microgranulares de calcita. 

Las observaciones por MEB, complementa- 
das por el microanálisis por energías dispersivas de 
rayos X (EDX)6, nos han permitido únicamente reco- 
nocer la calcita secundaria que crece en cristales au- 
tomorfos a partir de las paredes de las cavidades 
(Figura 4). Para su identifícación, es necesario obser- 
var el hábito cristalino y el lugar de implantación, ya 
que el resultado del EDX ofrece sólo la señal del Ca. 
La concurrencia de estas tres observaciones permite 
inferir que se trata de calcita secundaria. 

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

En cerámicas calcáreas (CaO>5-6%) el alto 
contenido en Ca0 deriva de la presencia de carbona- 
tos, que en ciertos casos se corresponde básicamente 
con la presencia de calcita. La TS Hispánica de Abe- 
lla pertenece al grupo de cerámicas calcáreas (mcao= 
16.88 en F,), en las cuales el Ca0 proviene mayorita- 

‘riamente de la presencia de calcita primaria. Durante 
la cocción, la calcita se disocia según 

CaCO, + CaO+CO, t 

La finalización de este proceso depende de numero- 
sos factores como son la estructura de la cocción, la 
temperatura máxima alcanzada, el mantenimiento de 
la temperatura máxima, la presencia de CO,, la gra- 
nulometría de la calcita primaria, etc. El resultado 
directo de esta disociación es la aparición de una fase 
de cocción, el CaO, y el desarrollo de una microes- 
tructura celular debida al CO,. A su vez, el CaO, co- 
mo fase metaestable, tenderá a reaccionar con el res- 

Figura 4.- Observación en MEB de la muestra 1 (F,), de Abella, a 

2 170X. La línea representa 20 pm. 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 sinterización de vitrificación continuada. 

to de componentes, originando básicamente calcosili- 
catos y calcoaluminosilicatos. De este modo, aquellas 
cocciones en las cuales se haya producido la disocia- 
ción de parte o de toda la calcita primaria presenta- 
rán diversas fases de cocción, entre las cuales podrán 
encontrarse fases metaestables (como lo son, normal- 
mente y también en el presente caso de Abella, el 
Ca0 y la gehlenita -CqAl,SiO,-) y fases que per- 
tenezcan al estado de equilibrio termodinámico (Hei- 
marm 1989). El Ca0 libre que, una vez finalizada la 
cocción, no haya reaccionado, se alterará a portlandi- 
ta, a partir del agua de la atmósfera, según 

CaO+H,O+ Ca(O 

A su vez, la portlandita, que también representa una 
fase metaestable, se alterará, en un proceso normal- 
mente más lento que el de,la rehidratación del CaO, 
a calcita, según 

Ca(OH),+CO, +,CaCO,+QOt, 

tomando el CO, .de Ba’atmósfera. Esta calci@ de ori- 
gen secundario co9 aportes parcialmente alóctonos, 
será ya una fase estable. La rehidratación del Ca0 en 
portlandita se hará con un aumento importante de 
volumen, lo cual supone en algunos casos un conoci- 
do peligro en el trabajo de las cerámicas calcáreas, 
con una dependencia drástica de la granulometría de 
la calcita primaria (Maggetti et al. 1984; Echallier y 
Mery 1992). 

Los experimentos de recocción a 950’ C para 
observación en MEB muestran una gran abundancia 
de agregados cripta y microgranulares que, por EDX, 



Figura S.- Observacion en MEB de la muestra ll (F,), de Abella, a 
2020X, tras su recocción a 950’ C. Cada una de las divisiones de la 
escala corresponde a 10 pm. Se observa la presencia de un agregado 
microgranular, compuesto de Ca, procedente de la alteración de la 
calcita primaria. 
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pletamente7. Como se aprecia en el gráfico, éxiste 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 Ca0 y calcosilicatos y cal- 
coaluminosilicatos de cocción. La finalización de la 
cocción en estos intervalos produciría, tras la altera- 
ción del Ca0 y la alteración de la neoformada port- 
landim, la coexistencia, en el primer intervalo, de 
calcita primaria y calcita secundaria, así como de 
calcita secundaria y otras fases de cocción, en el se- 
gundo intervalo. En ninguno de estos casos la calcita 
secundaria presente .corresponde a un aporte total- 
mente alóctono, ya que el Ca0 que interviene proce- 
de inicialmente de la propia cerámica. 

La constatación de estos procesos, así como 
el conocimiento de que una fase metaestable como la 
gehlenita, e incluso fases estables como la anortita y 
el diópsido, pueden, en determinadas condiciones, al- 
terarse durante el enterramiento, obligan a pregun- 
tarse qué interpretación 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 categorías en que se subdividiria una 
variable de asociación de fases cristalinas por DRX 
(Figura 7). Cada una de las categorlas así definidas 
se corresponde con cada una de las fábricas: F, con la 
categoría KF, F, con la categorla G, F:, con la catego- 
ría D/A y F, con la categoría L. Una última catego- 
ría, KF-G, corresponde a muestras con características 
que corresponden a la categoría KF y a la categoría 
G. Así, estas categorías responden igualmente a una 
secuencia en el sentido del incremento de la tempera- 
tura de cocción equivalente. 

El gráfico de doble entrada categorias de fa- 
1 -  ses cristalinas por DRX-ln(CaO/SiO,) (Figura 8) 

muestra que los contenidos relativos de calcio son es- 
Figura 6.- Evolución de fases cristalinas en los experimentos de re- tables, si se acepta un cierto intervalo de variación 
cocción en DRX, en cámara de alta temperatura, realizados utilizan- 
do la muestra 25 (F,), de Abella. TA=temperatura ambiente, 

que puede corresponder a la variabilidad inicial en la 

Q=cuarzo; I=filosilicatos; H=hematites; KF=feldespato alcalino; pasta. A pesar de ello, se constata un comportamien- 
C=calcita; G=gehknita; D=piroxeno, A=plagioclasas; L=leucita. to especial en la categoria G, en donde estos conteni- 

dos son más elevados..En el marco de un trabajo so- 
presentan únicamente una sena1 de Ca (Figura 5). La bre un grupo monogenético, trabajando a nivel de in- 
interpretación de estos agregados es diflcil, aunque rcertitud (Buxeda et al. 1995) y habiéndose estimado 
resulta claro que se trata del resultado de la altera- una única Pi que dará origen a varias F, el contenido 
ción de la calcita primaria. Estos agregados se obser- relativo de Ca0 no debería variar significativamente 
van, con una presencia mucho más reducida, en los durante la cocción, y menos aún ajustándose al mo- 
experimentos de recocción a 1080’ C. delo que dibuja el gráfico. Trabajando mediante un 

Los experimentos de recocción en DRX, en modelo de transformaciones en logaritmos de razo- 
cámara de alta temperatura, muestran (Figura 6) la nes (Aitchinson 1986; Buxeda 1994b) según 
disociación total de la calcita primaria a 750’ C y la 
aparición del CaO, procedente de la anterior, a 700’ xd” +y=log(xJx& Rd, 
C. Este Ca0 estará presente, en cantidades variables, 
hasta los 950’ C, en que ya habrá reaccionado com- que se ajusta a una función de ‘distribución normal 
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Figura7.- Difractogramade l~ muestra25(F), dc Abella. queescaracterísticode la categoríaKF. Difractogramade la muestra36 (F1), de
Abolía, queescaracterísticode la categoriaO. Difractograniadela muestra18 (E,>, deAbeBa,queescaracterísticodel, categoría1)/A. Di&ac-
togramade la muestra 13 (14), deAbella, quees caractcTísticodela categoriaL. Q=cuarzo;l=filosilicatos;H=henoatites;KF=feldespatoalcali-
no; Ccalcits;O=gehlenita;D=piroxeno;A=plagioclasas;L=leucita; An=analcima.

Figura 8.- CrItico de doble entrada de categorias según asociaciones
defases cristalinas por DRX-ln(CaO/SiO2). Cada unade lascatego-
rías se corresponde con cada una de las fábricas definidas: F0 con la
categoría KF, E,con la categoría O, F,con la categoría1)/Ay F4 con
la categoría L KF-O, corresponde a muestras con caracicristicas que
corresponden a la categoría KF y a la categoría O.

multivarianteM 4¾E), la distribuciónde cualquier
~‘ariáblemarginaldeberíaseguirunafunción normal.
Ello es absolutamenteincompatiblecon lo queobser-
vamos.Además,laasociaciónentrelosvaloresde las
dosvariables definidaspermiteinferir que no existe
la posibilidad de que hayansido mezcladasdos po-
blaciones.Ante estos resultados,únicamentecaben
dos hipótesis: o bien los valoresde la categoríaO
presentanun incremento,o son los únicosquecon-
servansu valor inicial. En el presentecaso, se inter-
pretaquesólo la primerahipótesisrespondea una ló-
gicaaceptable.

La interpretaciónde los resultadosquímicos
permiteinferir que la E2, representadapor la catego-
ría O, refleja la incorporaciónde Ca

2talóctono(ma,
=22.38 enE

2). Estaincorporaciónde Ca
2t, antela au-

senciadeotrashipótesisconunabaseargúmentalsu-
ficiente, permiteninferir queunapartesignificativa
de la calcita secundariapresenteen la F, suponeun
aportecompletamentealóctono0.A su vez, ello im-
plica quela calcitasecundariaobservadaen las otras
fábricas,paralas cualeslos valoresrelativosdel CaO
no soportanla inferenciade incorporaciónde Ca2
del medio, no debeprocederde manerasignificativa
de un aporte completamentealóctono, sino de un
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Ftp, AI,0, MitO P,0, Tío
2 ?.4g0 Cao Na2O K,O SiO, Ra Rt,

Fe,0, O 0.001119 0.026741 0.146127 0.001854 0.010914 0.070636 0.253894 0.043136 0.001844 0.086733 0.023822
AI,0, 0.001119 0 0.032097 0.160032 0.003812 0.009733 0.068334 0.252875 0.044406 0,003942 0.09179 0,020884
MnO 0.026741 0.032097 0 0.129538 0.023988 0.043254 0.060929 0.318162 0.061526 0.02162 0.060504 0.01602
P~, 0.146127 0.l~32 0.129538 0 0.138965 0.177846 0.181679 0.339802 0.1896l5 0.1362 0.156911 0.215854
TiO, 0.001854 0.003812 0.023988 0.138985 0 0.013507 0.062141 0.252312 0.046464 0.001255 0.078383 0.010705
MgO 0.010934 0.009733 0.043254 0.177846 0.013501 0 0.076474 0.233387 0.010118 0.013072 0.109288 0.033503
cao 0.070636 0.068334 0.060929 0.181679 0.062141 0.076474 0 0.304284 0.113668 0.056869 0.068927 0.13385
Na,O 0.253894 0.252875 0.318162 0.339802 0.252312 0.233387 0.304284 0 0.427224 0.250704 0.471286 0.245899
lC,0 0.043136 0.044406 0.061526 0.189615 0.046464 0.010118 0.113668 0.427224 0 0.044088 0.090~3 0.049789
SiO, 0.001844 0.003942 0.02162 0.1362 0.001255 0.013072 0.056869 0.250704 0.044088 0 0.01498 0.031856

¡ Ra 0.086733 0.09179 0.060504 0.156911 0.078383 0.109288 0.068927 0.471286 0.0S~3 0.01498 0 0.162625
Rh 0.023822 0.020804 0.01602 0.215854 0.030705 0.033503 0.13385 0.245899 0.049789 0.011856 0.162625 0
rl, 0.014662 0.013431 0.053815 0.164987 0.016299 0.028801 0.082601 0.239995 0.063305 0.017008 0.113934 0.032618
Nb 0.018249 0.01604 0.048214 0.167591 0.017437 0.017315 0.067245 0.226547 0.070269 0.018774 0.103284 0.038838
Pb 0.080699 0.085512 0.087968 0.191722 0.076446 0.084534 0.148144 0.377592 0.152537 0.078166 0.121494 0.141148
Zr 0.009601 0.012618 0.027484 0.124132 0.00592 0.01W 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 0.00186 0.06841 0.018936
Sr 0.265976 0.262562 0.233693 0.352787 0.251706 0.276167 0.113871 0.580633 0.264378 0.240637 0.132132 0.35397
Ce 0.007076 0.008775 0.031884 0.139167 0.007786 0.020663 0.07524 0.260648 0.041175 0.007669 0.087472 0,029276
Ca 0.008075 0.005849 0.047509 0.202311 0.013697 0.012748 0.l~74 0,247989 0.056099 0.014517 0.130411 0.013505
V 0.031342 0.029839 0.068857 0.226857 0.041402 0.018737 0.158105 0.297786 0.069817 0.041188 0.158778 0.025796
Za 0.033831 0.034734 0.064441 0.192155 0.040787 0.04562 0.126963 0.26275 0.055337 0.039337 0.159459 0.033535
Cu 0.151012 0.155349 0.164766 0.139403 0.149563 0.150365 0.22768 0.293828 0.21008 0.149159 0.22865 0.178883
Ni 0.004154 0.001643 0.036175 0.169552 0.007666 0.011254 0.064966 0.256078 0.044915 0.007377 0.093155 0.021666

Total 1.295735 1.321546 1.743477 4.175442 1.284917 1.512144 2.4637% 6.887699 2.308856 1.2566% 2.926259 1.919181

Tb Nb Pb Zr Y Sr Ce Ca V Za Cu Ni
Feo, 0.014622 0.018249 0.080699 0.009607 0.004192 0.265976 0.007076 0.008075 0.031342 0.033831 0.151012 0.004154
AhO, 0.013431 0.01604 0.085512 0.012618 0.006248 0.262562 0.008775 0.005849 0.029839 0.034734 0.155349 0.001643
MaO 0.053815 0.048214 0.087968 0.027484 0.024292 0.233693 0.031884 0.0á7509 0.068857 0.064441 0.164766 0.036175
I’,O, 0.164987 0.167591 0.191722 0.124132 0.13219 0.352787 0.139167 0.202311 0.226857 0.192155 0.139403 0.169552
TíO, 0.016299 0.017437 0.076446 0.00592 0.002802 0.251706 0.~7786 0.013697 0.041402 0.040787 0.149563 0.007666
MgO 0.028801 0.017315 0.084534 0.01822 0.016603 0.276167 0.020663 0.012748 0.038737 0.04562 0.150365 0.011254
Cao 0.082601 0.067245 0.148144 0.050783 0.050336 0.113871 0.01524 0.1~74 0.158105 0.126963 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,O 0.063305 0.070269 0.152537 0.058239 0.042672 0.264378 0.041175 0.056099 0.069817 0.055337 0.21008 0.044915
StO, 0.017008 0.018774 0.078166 0.004874 0.00186 0.240637 0.007669 0.014517 0.041188 0.039337 0.149159 0.007377
Ra 0.113934 0.103284 0.121494 0.077648 0.06841 0.132132 0.087472 0.130411 0.158778 0.159459’ 0.22865 0.093155
Rl, 0.012618 0.018838 0.141148 0.046283 0.018936 0.35397 0.029276 0.013505 0.025796 0.033535 0.178883 0.021666
Th 0 0.025922 0.106876 0.022406 0.017348 0.282364 0.017603 0.021419 0.055791 0.051085 0.155919 0.017072
Nt, 0.025922 0 0.091007 0.016623 0.O2~9 0.258566 0.021532 0.0246 0.05915 0.055743 0.130434 0.016356
It 0.106876 0.091007 0 0.081265 0.080229 0.277648 0.081213 0.101562 0.122965 0.192038 0.245253 0.093695

0.022406 0.016623 0.081265 0 0.004358 0.237862 0.013005 0.027603 0.063937 0.049654 0.129421 0.016338
Y 0.017348 0.02~9 0.080229 0.004358 0 0.218979 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 0.381101 0.467676 0.253668
Ce 0.017603 0.022532 0.081213 0.013005 0.009562 0.203226 0 0.019144 0.045144 0.043577 0.158698 0.010919
Ca 0.021419 0.0246 0.101562 0.027603 0.020147 0.322721 0.019144 0 0.017458 0.030079 0.169384 0.027477
V 0.055791 0.05915 0.122965 0.063937 0.051074 0.386869 0.045144 0.017458 0 0.042688 0.198622 0.031322
Zn 0.051085 0.055743 0.192038 0.049654 0.043292 0.381101 0.043577 0.030279 0.042688 0 0.149185 0.036718
Co, 0.155919 0.130434 0.245253 0.12942! 0.145156 0.467676 0.158698 0.169384 0.198622 0.149185 0 0.162295
Ni 0.017072 0.016356 0.0~95 0.016338 0.009358 0.253661 0.010919 0.007477 0.031321 0.036718 0.162295 0

Total 1.615219 1.530747 3.096714 1.328876 1.281451 6.686206 1.398454 1.614385 2.263494 2.163814 4.310842 1.370821

lar. 1. 1.2045161

Tabla 1.-Matriz devariacióncomposicionalde Abella.

aporteparcialmentealóctono.Esdecir, de la recarbo- la recarbonatacióndel CaO, debenestarigualmente
natacióndel CaO libre y de la posiblealteraciónde presentesen laF2.
otrasfasesdecocción. Estosprocesos,especialmente La matrizdevariación composicional (Bu-
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OLER. Fo203 AlíO) MaO P205 Ti02 MgO cao Na2O 420 8002 Ra Rb 76
Fe203
A 0203
MaO
8’205
7002
MgO
Cao
MolO
K20
8002

Ro

RS
TOs
It
It
Za
3.
Sr
so
Ce
04

za
Co
Ni

o
0.902202

0.053393
0.00974

0.030907
0.020987
0.067734
0.093363
0.087646

0.90654
0.033507
0.035220
0.00307

0.906785
0.0043

0.000090
0.036794
0,028985
0.040728
0.002976
0.903005

0.09390 5
0.0045 24

0. 0332 06
0.904384

0.902202

0
0.06048

0.010003
0.03247

0.007504
0.060963

0.089779
0.095285
0.036864
0.036239
0,037003

0,00 4207
0.90567

0,109419
0.000909
0.037400
0.026334
0.044504
0.004908
0.902736

0.900283
0.00 5533

0.03587
0.035050

0.053392
0.06040

O
0.097485
0, 057222

0.083673
0.040100
0.204703
0.260755
0.064587
0.099009
0.098808
0.867895
0.067902
0.093979
0.0670 88
0. 063737
0,0 00320
0.006505

0.059460
0.054954
0,056269
0.069346
0.097008
0.060793

0.00 974
0.020 803
0.097485

o
0.007795

0.032694
0.087774

0,2 0374
0.075767
0.008031
0.038554
0.040202
0.030028
0.030000
0.073376

0.022444
0.026548

0. 03356

0.045864
0.030432
0.025954
0.030280
0.080824
0.038850
0.029298

0.030907

0.03247
0.057322
0.007795

o
0.006425
0.860093
0.0850 03
0.093068
0.904306

0, 037906
0.034223
0.002356
0.034739
0.006674

0.90787
0.02690
0.02704

0.036208
0.003580
0.032293
0.ta35794
0.00 5885
0.0350 04

0.037087

0.02 0987
0.007504
0.083673
0. 032698

0.00 6425
O

0.079087
0.2050

0.089669

0.020320
0.054038
0.040493
0.030540
0.009700

0,003744
0.023956
0.026776

0. 04536
0.048469
0.029549
0.006094
0.022024
0.038490
0. 048247

0.027022

0.067734

0.060963
0.040780
0.087774
0.060093
0.079087

o
0.096870
0.329236

0.060239
0,039365
0. 0200 42
0.060030
0.066654

0.09327
0.082550
0.068389
0.045493
0.009524
0.080338
0.862085
0.060799
0.040670
0.077093
0,050360

0.093365
0.089379
0.204703
0.203740
0.085003

0.2050
0.096870

o
0.685243
0.20038 7
0.293029

0.323394
0.890237
0.089726
0.476507
0.086462
0. 0 9225 0

0.20343
0.293039

0.207236
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Tabla 2.- Matriz de variación con~posicional del grupo GB de ánforaspúosico~ebusitanasde Eivissa.

xeda1994a; Buxeday Gurt 1995) de Abella (Tabla nc un valor elevado(el 51.11%). Este dato estaría
1) muestraun valor de la variación total (vt) de perfectamentede acuerdocon la posible incorpora-
1.2045161. En esta matriz, el valor del r~00 es de ción de Ca

2 de aporte alóctono. Efectivamente,
2.463796, lo que significa que la vt suponeúnica- cuandouna alteracióno contaminaciónoperasobre
menteel 48.89%de su valor. Si tenemosen cuenta un vectorcomposicional,el vector perturbadoru se
que, por ejemplo,el valor del t~ es de 1.259666, ve implicadoen la operación
para el cual la vt suponeel 95.85%de su valor, se
observaráque la variación composicionalaportada
por el CaO, no invariantea las permutaciones,supo-

x

0u o ;C(x0u0,...,x0u0),

llamadaperturbación,dondeOes el operadorrestrie-
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Figura 9.- Observación 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 contina el vector composicional resultante al 
simplex d-dimensional, debido a la restricción de su- 
ma la unidad. Así, en una secuencia de composicio- 
nes perturbadas independientes u, (n=1,2,...), la com- 
posición final será el vector generado por la secuen- 
cia de operaciones 

q=u,o q., (n=1,2 ,... ). 

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

Esta contrastación de resultados procedentes 
de diferentes tecnicas supone la identificación de una 
parte de la variación composicional con la existencia 
de una calcita secundaria de aporte totalmente alóc- 
tono. Si bien ello parece coincidir con las apreciacio- 
nes de Rottländer (1989), cabe destacar que este tipo 
de inferencias solo puede ser realizado en el caso de 
que la totalidad de h10s datos permitan soportar tal in- 
terpretación. 

En el estudio de la producción de ánforas 
púnico-ebusitanas de la ciudad de Eivissa (Eivissa, 
Balears), se define un grupo de referencia que pre- 
senta un contenido medio de Ca0 de 14.13% (Buxe- 
da y Cau 1995). La matriz de variación composicio- 
nal muestra (Tabla 2) una vt de 0.833275, con un va- 
lor del zc,o de 2.385552. Estos valores reflejan una 
variación procedente del CaO, es decir no invariante 
a las permutaciones, mayor que en el caso de Abella, 
ya que la vt únicamente explica el 34.93% de su va- 
lor. A pesar de esto, tal interpretación de aporte alóc- 
tono de Ca” no sería correcta. 

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

Figura lo.- Observación 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 ll .- Observación en LD de la muestra 7, del GB de Eivissa, 
a 40X, NX. Se observa en el centro el resto de un n&lulo calcáreo no 
disociado, que ha originado una zona de calcita secundaria. 

gunos de ellos oolitos, derivados de rocas calcáreas. 
En las muestras donde se identifican estos nbdulos, 
se observa, además, una matriz calcárea. 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 calcárea, si 
bien sí que se observan manchas de materiaJXbirre- 
fringente, interpretad6 como calcita (Figura’ 10). Fi- 
nalmente, en estas muestras se observan nódulos cal- 
cáreos no totalmente disociados, que originan a su al- 
rededor zonas de calcita secundaria (Figura ll). 

Debido a que aún están en curso los experi- 
mentos de recocción para DRX y h4EB, la interpreta- 
ción de esta calcita secundaria se realiza con una 
base argumenta1 más reducida que en el caso ante- 
rior. Consecuentemente, el nivel de error en esta in- 
terpretación es mayor. A pesar de ello, pueden esta- 
blecerse cinco categorías en una variable de asocia- 
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Figura 12.- Difractograma de la muestra 24(F
0), dcl CEde Eivissa,

que es característico de la categoría a. Difractogronoa de la muestra
63 (1%), del GB de Elviosa, quees característicode la categoríab.
Difractogramade la muestra 54 (F5), del GB de Eivissa,que esca-
racicrístico de la categoría c. Dífractogra.na de la muestra 2 (F4), del
GB de Eivissa, queescaracterísticodela categoríad. Diflactograma
de la muestra 22(F,),del GB deElviasa,queescaracterísticode la
categoría e. Q=cuarzo; l4olosilicalos; H=bernatites; Kf4eldespalo
alcalino; C=calcita; G~gehlenila; Dpiroxeno; P9lagioclasaS;
Ajranalcima.

cionesde fasescristalinaspor DRX que agruparían
los difractogramasdetodaslas muestraspertenecien-

tes a estegrupo. Paralelamentea Abella, aunquede
forma provisional, estimamos,a partir de los datos
químicos,la existenciade unaúnica~ quedaorigen
a cinco F,, que se identifican con diferentesasocia-
cionesde fasesmineralespor DRX, diferentesesta-
dios de sinterizacióny diferentesparámetrosfisicos.
Las diversas categoríasdefinidas se corresponden
con las fábricaspropuestas:F, con la categoríaa, F2
con la categoríab, F3 conla categoríae,F, con la ca-
tegoriad y E, conla categoríae. Estascategoríasre-
presentaríanun aumentode la temperaturade coc-
ción equivalente,representandoestadiosdeevolución
de las fasescristalinas(Figura 12).

El gráfico dedoble entradadecategoríasde
fasescristalinaspor DRX-ln(CaO/TiO2) (Figura 13)
muestraquelos contenidosrelativosde calciosones-
tables,sin quese aprecieningúncomportamientoes-
pecial asociadoa ningunacategoría,a diferenciade
lo quesucedíaenel casode Abella. En estecaso,los

Figura 13.- Gráfico de doble entrada de categoríassegúnasociado-
oses de fases cristalinas por DRX-ln(CaO/TiO3). Cadauna de las ca-
tegoríassecorrespondecon cadaunadelasfábricasdefinidas;F1 con
lo categoríaa, F2 con la categoríab, F, con la categoríac, F4 conla
categoríad y F,con la categoríae.
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argumentosexistentes no permiten interpretar la
existenciadeun aportedeCa»alóctono,sobreel que
se pudierainterpretarpartede la calcita secundaria
observadacomode aportetotalmentealóctono. Por
contra, estosargumentosparecenreafirmarel carác-
ter parcialmentealóctonode la calcita secundaria
identificada.La existenciaen la categoríae, queco-
rrespondealaF, y parala cual se estimade manera
cualitativa una mayor temperaturade cocción equi-
valente, de restosde nódulos calcáreos,correspon-
dientes a calcita primaria no totalmentedisociada,
permite inferir queestasmuestraspresentabanCaO
libre unavez finalizadoel procesode cocción,reafir-
mandoestahipótesisde un origen de aporteparcial-
mentealóctono.

En el presentecasodel grupoGB de Fivis-
sa, el hecho de que el valor del r~ sea explicado
únicamenteen un 34.93%por lavI, valor inferior al
casode Abella, dondeapuntábamosun apodealócto-
no de Ca».debeinterpretarsecon lamayorvariabili-
dad naturalde la pastaempleadapara la confección
de las ánforas.Si observamosque,porun lado, el va-
lor del ~ Afl03 en Abcha (0.001119)representa
únicamenteel 0.045%del valor del tCao, mientras
queen el casodel GB deEivissael valordel tFe2O3TiO2

(0.001907)representael0.0799%del valordel r~40,
y quepor otro lado el valordel r1.0, se explica sólo
en un 93.24%por lavI, frenteal 95.85%del r~02 en
Abella, podemosconcluir que la composición del
grupo GB de Eivissaes más heterogéneaque en el
casode Abella. Además,se puedeinferir queunade
las direccionesde mayor variabilidad natural en la
pastaesprecisamentela generadapor los carbonatos,
hechoqueconcordaríacon unafabricaciónde ánfo-
rasapartir de una materiaprima derivadade rocas
calcáreas.

4. CONCLUSIONES

La apariciónde la problemáticadelas alte-
racionesy contaminacionesafinales delosaños60 y
especialmentedurantelos años70 no puedesermoti-
vo de sorpresa.La necesidadde formular los trazos
principalesde un cuerpoteóricoy de unametodolo-
gíaarqucométrica,capazde afrontarla realidadde la
cerámicay aportarsolucionesen el campode lapro-
venienciay la tecnología,obligó a tomaren conside-
raciónestassiemprecomplejasproblemáticas.El de-
san-olloentoncesalcanzadopermitióavanzaren este
sentido,como se refleja claramente,por ejemplo, en
lasreservasqueseexpresanenalgunasde lasprime-
rasconsideracionessobrelavariabilidadde losdatos
y entreellos el propiocontenidodecalcio (Bieberel

al. 1976).
La calcita secundaria,que suponeuna fase

secundariaoriginadapor un procesode alteracióny
contaminaciónde unacerámicaarqueológica,sepre-
sentabajo diferenteshábitosdecristalizacióny endi-
ferentesemplazamientos.Su identificación, posible
únicamentegraciasa ciertastécnicas,precisa,en al-
gunoscasos,deargumentosajenosa dichastécnicas.
De este modo, una identificación completa,con un
menornivel de error, requierela concurrenciadetéc-
nicasy argumentosdiversos.Así, no existentiposde
cristalizacionesquepuedanasociarsedirectamentea
la calcita secundaria,si bien las cristalizacionesen
cavidadesofrecenunaaltaprobabilidaddesercalcita
secundaria.

La necesidadde concurrenciade técnicasy
argumentosse haceaúnmás drásticaen la interpre-
tación de esta calcita secundada.Interpretarel ori-
gen de estascristalizacionesrequeriráuna atención
especialacadacasode estudio,sinquepuedanapor-
tarsesolucionesextrapolablesa otroscasos,másallá
de la propia llamadade atenciónsobrela compleji-
dadde la problemáticaqueestosupone.Todacalcita
secundariasupone,por definición, un aporteexterno,
bien seaparcial,bien seatotal. En el primercaso, la
calcita cristaliza a partir de materia previamente
existenteen la cerámica,comoesel casode laaltera-
ción del CaO formado durantelacocción. En el se-
gundocaso,lacalcitacristaliza,básicamente,apartir
de la precipitaciónde solucionesdel suelo.De este
modo,la cerámicaademásde fijar carbonoy oxíge-
no, como en el casoanterior,fijada igualmentecal-
cio. En amboscasos,sin embargo,la fijación de dis-
tribución se vería afectadapor las operacionesde
perturbación,cuyosvectoresperturbadorestomarían
valoresdiferentesal elementoneutrode la perturba-
ción en los componentesafectados(Buxeda 1994a).
Igualmente,los valoresabsolutosde dichoselemen-
tos severían afectadospor estasoperacionesde per-
turbación. En el casode un aportecompletamente
alóctono,el valor del CaO presentaríaun enriqueci-
miento respectoa su valor original. Además,y tam-
bién en el casode un aporteparcialmentealóctono,
losvaloresafectadoscorresponderíanal carbonoy al
oxígeno, y vendríanexpresadosigualmentepor el
CO, de estacalcitasecundariaqueafectaríaal valor
de lapérdidaal Thego.De estemodo,la validezde la
pérdidaal fuego como variableutilizable en ciertas
aplicacionesse veríaconsecuentementeafectada.Fi-
nalmente,todasestasalteracionesy contaminaciones
afectaríana su vez a las concentracionesde losotros
componentes,debidoa la correlaciónespúreaintro-
ducidapor la restricciónde sumalaunidadenlosda-
toscomposicionales.
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Juntoa la necesidadde la concurrenciade
técnicasy argumentos,puestade manifiestopor los
ejemplospresentados,existeun problemaque hasta
ahorahemosobviado.La necesariaintercomparabili-
daddelos datosy la necesidadderecurrira modelos,
quepuedanjustificar evolucionesde una mismapas-
ta, obligana que las interpretacionesdela calcita se-
cundariase realicenen conjuntosquepertenezcanal
nivel de incertitud (Buxedael cl. 1995). Cualquier
interpretaciónhechasobreun casodeestudiorealiza-
do en el nivel deconjunción,es decirsin que se pue-
da definir una P1 de la cual se derivenuna o más F1,
no comportauna suficienteintercomparabilidadde
los datos,siendo el nivel de error de las posiblesin-
terpretacionesmuchomayory sincontrol.

La necesariaatencióna los datos químicos.
siempreen combinacióncon otrasvariables,muestra
la importanciadeestosdatos.Sin embargo,tampoco
los datosquímicospermitenunainterpretacióndirec-
ta por sí mismos.Una granvariabilidaden el CaO
puedereflejar simplementeuna heterogeneidaden la
materiaprima utilizada.Peroademás,la observación
de un comportamientorealmenteanómalodel CaO
y/o de la pérdidaal fuegono tienepor quéser indicio
inequívocode cristalizacionesde calcita secundaria
de aporte completamentealóctono, o parcialmente
alóctono.Alteracionesy contaminacionesqueprovo-
cananomalíasen el Cao puedenserdebidasa otros
procesos,como son:contaminacionespor usoen ce-
rámicasquehan contenidoproductoslácteosno fer-
mentados(Béarat 1990),por difusión de cationesde
Ca

2~ asociadosa la fase arcillosa (Waddell y Foun-
tain 1984), o por su asociacióna la precipitaciónde
fosfatos (Freestoneel al. 1985; Freestoney Rigby
1988). A su vez, los valoresde la pérdidaal fuego
podríanverse afectadospor diferentesprocesos,co-
mo la rehidratacióndelas arcillas(por ejemploGrim
y Bradley 1948;Courtois1973;Núñezel al. 1991).

Las consideracionesanteriores,se eviden-
cian claramenteen los dosejemplospresentados.En
ambos casos, se estudianmaterialesprocedentesde
centrosproductores,lo quesitúael trabajoen un ni-
vel de ineertitud,permitiendo,paracadacaso, la in-
tercomparabilidadde los datos y su modelización,

por ejemploen la aparición dediversasfábricaspro-
cedentesde una única pasta. Si la concurrenciade
técnicasha permitidoen ambosejemplos la identifi-
caciónde calcita secundaria,en las diversasmorfolo-
gías que se describen,estamismaconcurrenciay las
modelizacionespropuestassoportandos interpreta-
cionesdiferentes.En el casode AbcHa, la interpreta-
ción se basaen la existenciade una calcita secunda-
ria de aporte parcialmentealóctono que, especial-
mente,en la E

2 se veríaacompañadocon otra calcita
secundariade aporte completamentealóctono. La
concurrenciade ambosprocesosde perturbaciónse
encontraríaen la basede la variabilidadrelativa ob-
servadaen los contenidosde CaO. Porcontra, en el
casode Eivissa, únicamentese puedeinferir con se-
guridad la existenciade una calcita secundariade
aporteparcialmentealóctono. En este caso,estava-
riabilidad observadaresponderíabásicamentea la
heterogeneidadde la materiaprima.

La identificaciónde la calcita secundariaes
puesdificil, peroaúnmásdificil resultasu interpre-
tación. Las implicacionesqueestosprocesosde alte-
racióny contaminaciónposeena nivel composicional
obligan a reflexionarprofundamentelos problemas
quese presentanen los diversoscasosde estudio.Un
análisissuperficial implica unasconclusionescon un
excesivamenteelevadomargende error,no controla-
do, que puedesuponer,a la correcta interpretación
del casoen estudio,unadistorsiónde los datosorigi-
nalesaúnmayorqueel propio procesode alteración
y contaminacion.
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NOTAS

1.- Se ha utilizado un difractómetro para muestras en polvo Siemens de pasoO.05’26 y tienspo~3 a) de 4 a 70 2(5).
D-500. Las medidas se han hecho sobre especíznenes compactando
mecánicamente el polvo que se encuentra en un tamaño de grano idó-
neo. Se ha trabajado con la radiación K del Cu (~t5406A), con un
monocromador de grafito en el haz difractado y una potencia de tra-
bajo de 1.2kW (40kv, 30 mA), midiendo a t’2

6/min ((amallo

2.- Utilizando los especimenes anteriormente preparados, con un di-
fractóntetro Siemens D-500 equipado con cámara de alta temperatura
y P5D. Se empleó la misma radiación, ampliando los ángulos de me-
dición de O a 7r20. con igual tamaño de paso y tieznpo=20 s por ‘2
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e, trabajando en atmósfera oxidante. Las mediciones que se hicie-
ron se tomaron a temperatura ambiente (TA), 600, 700, 750, 800,
850, 900,950, ¡000, lOSO y 1 IOOC, utilizando una razón de ascen-
sión de ¡00’ CA, y estabilizando 1 h cada temperatura antes de la me-
dición.

3.- Mediante las rutinas ya descritas anteriormente, sobre roca total y
fracción fina. De esta última, además, se procedió .1 análisis en agre-
gados orientados de la muestra natural, mezclada con etileno-glicol y
tras calcinación a 550’ C. Estas tres últimas mediciones se realizaron

sólo entre 2 y 20’26>.

4.- Se han observado las fracturas frescas utilizado un microscopio
Phillips-SEM 515, con una tensión de trabajo de 25kv, y un micros-
copio Stereoscaa 5120 (Cambridge Instrumenta), con una tensión de
trabajo de 15 kV. Las muestras fueron adheridas al portamuestras
con plata coloidal y recubiertas por una capa de carbón en una atmós-
fera de alto vacío.

5.- Los experimentos de recocción se han realizado mediante un Ile-
reus Furnace con programa de control, en atmósfera oxidante, con
una razón de ascensión de 2000CA, desde la temperatura ambiente,

con un mantenimiento de la temperatura máxima de 1 h y unmfha-
nitento libre.

6.- Se ha utilizado un aparato EDA.X PV 9900 equipado con el pro-
grama Super Q de EDAX4 que computa las correcciones ZA]’ sin es-
tándars.

7.- La aparente discordancia entre los resultados de estos experimen-
tos y los de recocción para observación por MED procedería de las di-
ferentes rutinas experimentales empleadas. Ello hace más evidente
aún la dificultad para estimar las temperaturas de cocción, que obliga
a estimar temperaturas de cocción equivalentes. Además, pone en evi-
dencia la dificultad existente para interpretar los datos procedentes de
las cerámicas arqueológicas en el estado en que se reciben, ya que es
absolutamente imposible conocer con exactitud la estructura real de
la cocción.

8.- Ello no significa que la cristalización de calcita secundaria de
apode completamente alóctono dependa directamente de la tempera-
tura de cocción, sino que debido a la mineralogía y a las característi-
cas fisicas derivadas de esta temperatura de cocción, y que constitu-
yen las características de esta F

2 existen unas condiciones óptimas
para que este apode con,pletamente alóctono se produzca.
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