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RESUMEN:

Las investigaciones previas han constatado la existencia de una correlacién entfre la
temperatura del nivel del mar y la relacién de isétopos estables de oxigeno y de elementos
quimicos en el carbonato cdicico de las conchas de los moluscos. En este trabajo se miden los
ratios 180/1¢0O y Mg/Ca en conchas modernas de la especie Phorcus lineatus (Da Costa, 1778),
mediante IRMS (lsotope Ratio Mass Spectrometry) y LIBS (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) respectivamente. Los resultados obtenidos muestran una excelente correlaciéon
inversa con la temperatura del nivel del mar para el valor isotépico (R2=0,90) y una significativa
correlacién inversa para la relacion Mg/Ca (R?= 0,40), lo que supone un avance sustancial para
inferir informacién paleoclimdtica y patrones de estacionalidad de los grupos humanos
prehistéricos.

1. Infroduccidn:

La principal caracteristica del Mesolitico en el drea septentrional de la Peninsula Ibérica, cuya
cronologia se sitUa entre el 9.500 y el 6.000 BP, es la abundancia de concheros y su gran tamano.
Los concheros mesoliticos son habituales en la fachada Atldntica, sin embargo suponen un
cambio en la utilizacién del litoral con respecto a los periodos previos, ya que los recursos
malacolégicos no son consumidos con tanta asiduidad hasta este momento (Gutiérrez Zugasti et
al., 2011). A pesar de que el estudio de la formacién de concheros y del papel de los moluscos
en las estrategias de subsistencia durante el Mesolitico en la costa Cantdbrica ha sido notable
en los Ultimos afios (Alvarez Ferndndez, 2013; Gutiérrez Zugasti, 2009), todavia quedan algunos
campos en los que la informacidn es bastante limitada, como es el caso de la estacién de
captura de los moluscos.

La relacion de isdétopos estables de oxigeno (180/160) del carbonato cdlcico (CaCOs) que
constituye las conchas es un destacado indicador paleoclimdtico, ya que su precipitacion se
produce en equilibrio con el medio ambiente (Rye y Sommer, 1980). La posibilidad de reconstruir
la variabilidad térmica durante el crecimiento de la concha ha conferido una gran importancia
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a la investigacion de isdétopos estables de oxigeno en la disciplina arqueoldgica, en tanto que
permite deducir la estacién de captura del molusco atendiendo a la secuencia isotdpica previa
a su muerte (Andrus, 2011: 2894). Pese al nexo entre la relacion isotépica ( 80) y la temperatura
de la superficie del mar (TSM) en la que se produce la precipitacién del carbonato, el primero
de los valores también es dependiente de la composicidén isotdépica del mar ( 8Oagua).
informacion desconocida para épocas pretéritas y que aiade incertidumbre a su funcidn como
paleotermdémetro (Andrus, 2011: 2896).

Los primeros andlisis isétopicos aplicados con el objetivo de deducir la estacion de captura
datan de los anos 1970s y 1980s (Bailey et al., 1983; Deith, 1983; Deith y Shackleton, 1986;
Kilingley, 1981; 1983; Shackleton, 1973). Las investigaciones de este género continuaron siendo
escasas a fines del siglo XX (Kennett y Voorhies, 1996; Quitmyer et al., 1997), sin embargo éstas
aumentaron cuantitativa y cualitativamente con el nuevo milenio (Colonese ef al., 2009; 2011;
2012; Culleton et al., 2009; Jones et al., 2008; Kimball et al., 2009; Mannino et al., 2003; 2007; 2008;
Prendergast et al., 2013). Sélo los tres primeros trabajos, datados en la década de 1980, se
enmarcan en la regién Cantdbrica.

Por otra parte, las investigaciones desarrolladas en los Ultimos afos han planteado que la
relacién Mg/Ca también puede ser Util como indicador paleoclimdtico, aduciendo que la
concentracién del elemento traza incorporado, en este caso el magnesio, es dependiente de la
TSM. No obstante, los resultados no son concluyentes, pues la relacién Mg/Ca exhibe una baja
correlacién con la TSM en Mytilus edulis (Wanamaker et al., 2008), Pinna nobilis (Freitas et al.,
2005), Protothaca staminea (Takesue y Van Geen, 2004), Tridacna gigas (Elliot et al., 2009),
Mesodesma denoacium y Chione subrosa (Carré et al., 2006). Los mejores resultados hasta la
fecha proceden de la especie Pecten maximus (Freitas et al., 2012) y Patella vulgata (Ferguson
et al., 2011), con un coeficiente de correlacion (R?2) de 0,77 y 0,79 respectivamente. El
desconocimiento de los mecanismos que controlan la incorporaciéon del elemento traza y la
variabilidad inter-especifica, han limitado la implantacion de la relacién Mg/Ca como indicador
paleoclimdatico. Asimismo, su utilizacién para reconstruir los patrones estacionales de recoleccidn
de moluscos procedentes de yacimientos arqueoldgicos ha sido inexistente hasta el momento.

En este articulo se analizan el 80 vy la relacion Mg/Ca del Ultimo crecimiento de las conchas en
la zona del labio (borde) de los ejemplares modernos de la especie Phorcus lineatus (Da Costa,
1778). El resultado se comparard con la TSM de los dias previos a su recogida. El objetivo de este
trabajo es determinar su capacidad para reflejar las paleotemperaturas y por tanto, valorar la
aplicabilidad de este tipo de estudios a ejemplares arqueoldgicos provenientes de concheros
mesoliticos de la regién cantdbrica.

2. Material y Métodos:

El taxén malacoldgico escogido para esta investigacion es el gasterdpodo espirado Phorcus
lineatus (Fig. 1A), ya que es una de las especies mds representadas en los contextos
arqueolégicos mesoliticos de la costa cantdbrica. Este molusco habita en el sustrato rocoso de
la zona media-alta del intermareal y su distribucion geogrdfica se extiende desde el sur de las
Islas Britdinicas hasta el sur de Marruecos (Donald et al., 2012: 36; Gutiérrez Zugasti, 2009: 144).
Phorcus lineatus ya ha sido objeto de andlisis isotdpicos en el sur de Inglaterra (Mannino et al.,
2003) y también en el Cantdbrico (Bailey et al., 1983; Deith, 1983; Deith y Shackleton, 1986),
aunque estas investigaciones son anfiguas y se deben renovar y ampliar las conclusiones
obtenidas hace tres décadas. Las conchas modernas, empleadas para la elaboracion de este
trabajo, fueron recogidas periddicamente en la playa de Langre (Ribamontdn al Mar,
Cantabria) entre octubre de 2011 y octubre de 2012 y la TSM diaria fue cedida por la Planta de
Acuicultura del Centro Oceanogrdfico de Santander (Fig. 2).

La estructura de la concha de P. lineatus estd constituida por cuatro capas subparalelas a su
superficie (Fig. 1B). La capa externa, denominada periostracum, es de naturaleza orgdnica y por
este motivo se descarta en los andlisis realizados, que tienen como objetivo el estudio del
carbonato cdlcico del resto de las capas de la concha. Estas son de calcita o aragonito
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(polimorfos de CaCOs). La calcita presente en P. lineatus exhibe dos morfologias diferentes,
prismdtica en la parte mds externa y folidicea la zona mds interna (Taylor y Reid, 1990). El andlisis
elemental fue realizado en la capa mds externa de calcita y en la de aragonito, mientas que la
toma de muestras para el andlisis de isdtopos estables de oxigeno fue efectuado
exclusivamente en la de aragonito. La preparacion de los gasterépodos para su posterior
estudio fue la siguiente: Inicialmente, y en funcién de las pautas indicadas por Colonese et al.
(2009), se sumergieron durante 48 h en una disolucion de H20 desionizada (70%) y H202 (30%), y
fras su secado se sometieron durante dos minutos a ultrasonidos, para asi limpiar la parte
nacarada expuesta en el interior de la espiral. A continuacidn, se elimind el periostraco para
dejar expuesta la capa de calcita, mediante un microtaladro de mano de la marca Dremel y
una broca de dos milimetros.

Calcita prismatica

Calcita folidcea

Figura 1: A) Ejemplar de Phorcus lineatus (Da Costa, 1778). B) Seccidén de Phorcus lineatus. Cuatro capas:
periostracum, calcita prismdtica, calcita folidcea y aragonito. C) Metodologia de toma de muestras de
carbonato cdicico en Phorcus lineatus

Mar Cantébrico
1,2

0510 20 30 40 soKm
1. Planta Acuicultura El Bocal (IEO)
2. Playa de Langre

RN
’ L

Figura 2: Localizaciéon de la playa de Langre (Ribamontdn al Mar, Cantabria) y Planta de Acuicultura del
Centro Oceanogrdfico de Santander perteneciente al Instituto Espafiol de Oceanografia y situada en el
barrio de El Bocal
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La metodologia aplicada para la toma de muestras de carbonato en el borde de la concha
(Fig. 1C) ha seguido las pautas establecidas recientemente por otros autores para gasterdpodos
espirados (Colonese et al., 2009; Mannino et al., 2008; Prendergast et al., 2013). La broca ufilizada
para tomar las muestras tenia un didmetro de 0,5 mm y el peso de éstas alcanzaba los 150-200
Mg. Las mismas se infrodujeron en viales independientes y se analizaron en un IRMS MAT253 con
un Kiel Device acoplado del Dpto. de CC. Geoldgicas de la Universidad de Michigan (EE.UU.).
Las relaciones isotdpicas estdn definidas en relacion al estdndar internacional Vienna Pee Dee
Belemnite (VPDB) y expresadas en unidades delta | 180) y en %o. El error medio de los andlisis es
de +0,03%o.

Las medidas de la relacién elemental fueron tomadas mediante la técnica LIBS (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy), cuyas principales ventajas con respecto a las metodologias
aplicadas con anterioridad son la nula necesidad de preparar la muestra, la rapidez en la
obtencidn de resultados, la reducciéon de costes y la escasa cantidad de muestra ablacionada.
Esta técnica permite conocer la intensidad de un elemento quimico en el espectro de emisién,
siendo ésta directamente proporcional a la concentracidon del mismo. Este fundamento se
sustenta en que la intensidad de las lineas del espectro estd determinada por la siguiente
ecuacion:

_ hcgrAwp N —Ex
MI= 4-mAZ PicT

Representando, | la intensidad de emision de un elemento quimico (unidades arbitrarias); h la
constante de Planck; ¢ la velocidad de la luz; gkla degeneracién de un determinado estado de
energia; Ak la probabilidad de transicion (A coeficiente de Einstein); N la concentracion; la
longitud de onda; Z funcidén de particidn; Ex energia del estado superior; k constante de
Boltzmann; y T temperatura del plasma. Si para un determinado elemento quimico y una
determinada longitud de onda los diferentes parédmetros se mantienen constantes (excepto N),
y se asume que la temperatura del plasma también lo hace, la intensidad obtenida es
directamente proporcional a la concentracioén.

El andlisis de la relacién elemental en el carbonato de la concha se realizd mediante un I&ser
comercial (Quantel Brio) Nd:Yag con un pulso de aproximadamente 5 ns que trabaja a una
frecuencia de 1064 nm. El pulso del Idser fue enfocado hacia la superficie de la muestra
mediante una lente de 10 cm de silice fundido. El espectrometro utilizado tiene un rango
espectral de 200 a 1100 nm y una resolucién de 0,5 nm. Para captar la luz producida en el
plasma se usé una fibra dptica (Fig. 3). La relacién de la intensidad espectral de los elementos
fue medida en la capa de aragonito, desde el interior de la espiral, y en la mds externa de
calcita. La obtencién del espectro se realizdé mediante un promedio de 20 pulsos en la misma
posicion, ya que asi se reducia la desviacién estdndar relativa por debajo del 5%. Las lineas de
emisién utilizadas son la de 280 nm para el Mg vy la de 426 nm para el Ca.

Mirror
Nd:YAG - Laser

— Lens
PC
© . .
Trigger Delay Optical Fiber
generator
Oscilloscop Sample
AV It
booo L——| Spectrometer micrometric positionator

Figura 3: Esquema de la configuracion del sistema LIBS
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3. Resultados y discusion:
3.1 Andlisis isotépico:

Los resultados obtenidos a partir del estudio isotdpico del Ultimo crecimiento de la concha en la
capa de aragonito indican que el valor minimo es de 0,31%o y el mdaximo de 2,46%., dando lugar
a una amplitud anual de 2,15%.. Los valores mds altos se corresponden con los meses de invierno
y los mds bajos con los de verano (Fig. 4), lo que indica una relacién inversa. El rango isotépico
indica que se produce una disminucién en torno a 0,22%. por cada incremento térmico de un
grado centigrado. Este resultado es ligeramente inferior al documentado por Deith y Shackleton
(1986) y Mannino et al. (2003) para el Cantdbrico, en ambos casos de 0,28%.. La correlacién
entre el 180 observado y la TSM observada en la que tiene lugar la precipitaciéon del CaCOs es
muy alta (R2= 0,90). Estos resultados se encuentran en sintonia con los presentados
recientemente por ofros autores para esta misma especie en el Atldntico (Mannino et al., 2003;
2007) y para el taxdn Phorcus turbinatus en el Mediterrdneo (Colonese et al., 2009; Mannino et
al., 2008; Prendergast et al., 2013).

En funcién de lo expuesto es posible afirmar que P. lineatus refleja correctamente la variacion
térmica anual, ya que no cesa su crecimiento al haber sido representadas las cuatro estaciones.
Ello permite catalogar a este taxén como un magnifico indicador estacional y también
paleoclimdatico, asi como dotar de una notable solidez a las conclusiones que se obtengan a
partir del estudio de especimenes arqueoldgicos. No obstante, esta afirmacion sélo es vdlida
para la latitud de la regidén Cantdbrica (~43° N), ya que la variacién latitudinal afecta a la TSM, y
ésta a la correlacién entre ambas variables porque al superarse ciertos valores se sobrepasa el
limite de tolerancia (inferior o superior) del individuo, dejando de crecer y por tanto, de registrar
las temperaturas (Schéne, 2008). En opinidn de Mannino et al. (2003), las muestras recogidas en
el drea central de la distribucidn geogrdfica de una especie, registran de una forma mds
correcta la TSM, ya que la amplitud del 180 es mayor y su crecimiento no se ve suspendido. Los
resultados de los valores isotépicos del borde presentados en este trabajo sustentan mediante
argumentos esta apreciacion.
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Figura 4: TSM (°C) observada en su recogiday 180 (VPDB %) del Ultimo crecimiento de la concha
3.2 Andlisis elemental:
El estudio de los especimenes actuales se desarrolld en base a procedimientos diferentes, pues
se analizé la relacién elemental Mg/Ca del Ultimo crecimiento en la capa de aragonito y en la

de calcita. Los resultados obtenidos para el borde de aragonito muestran que el valor minimo es
de 0,008 y el méximo de 0,060, lo que da lugar a un rango anual de 0,058. La representacion
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grdfica de las medidas de magnesio en la capa aragonitica (Fig. 5) sugiere que la proporcién
de este elemento traza en el carbonato es inversamente proporcional a la TSM, es decir que a
un mayor valor térmico menor es la cantidad de magnesio. La correlacion entre la temperatura
y el magnesio incorporado al carbonato de la concha es baja (R?= 0,40), al tiempo que las
barras de error reflejan una desviacion alta entre los individuos recogidos el mismo dia.

Por otra parte, los datos recopilados a partir del estudio de la relacién Mg/Ca en el borde de la
capa de calcita indican que los valores obtenidos son mds altos que los mostrados en el
aragonito. La cantidad minima medida ha sido de 0,024 y la méxima de 0,319, por lo que la
amplitud total resultante es de 0,295. A diferencia de lo ocurrido tanto para el 80O como para
la relacion elemental Mg/Ca en aragonito, en esta ocasién la relacién entre la TSM vy la
proporcién del elemento traza parece ser directamente proporcional (Fig. 6). La correlacién
entre ambas variables es bastante baja (R2= 0,34), aunque si en lugar de los Ultimos cinco dias
antes de la recogida, se tuviera en consideracién los Ultimos diez dias, el coeficiente de
determinacién aumenta ligeramente hasta situarse en el valor obtenido para el aragonito
(R2=0,40).
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Figura 5: TSM (°C) observada en su recogida y relacion Mg/Ca en su Ultimo crecimiento en la capa de
aragonito
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Figura 6: TSM (°C) observada en su recogida y relacion Mg/Ca en su Ultimo crecimiento en la capa de
calcita
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Las medidas realizadas sobre el Ultimo crecimiento de ambas capas exhiben una baja
correlacién con la temperatura media de los Ultimos cinco dias previos a su recogida. No
obstante, seguro existen factores externos que estdn provocando una disminucion en el
coeficiente de determinacién: En primer lugar, los datos de temperatura no han sido recogidos
en el mismo punto en el que se ha desarrollado el organismo, sino a unos pocos kildbmetros de la
playa de Langre. En segundo lugar, no debe ser obviado que se estdn estudiando organismos
vivos, sometidos a multitud de variables que no pueden ser consideradas, como por ejemplo la
depredacién, la escasez alimentaria o la propia tolerancia térmica de cada individuo, lo que da
lugar a una respuesta particular a las alteraciones del medio. En tercer lugar, también hay que
tener en consideracion la posibilidad de que el valor de magnesio no descienda o ascienda
una vez alcanzado un limite determinado por el propio organismo. Esta caracteristica parece
intuirse al observar las graficas expuestas, en tanto que los valores de los meses mds frios del afo
(febrero-marzo) no descienden con respecto a los registrados en enero. Al fiempo, los valores de
los meses mds cdlidos (julio-agosto) no superan a los documentados en junio.

Sin embargo, y a pesar de que esa correlacion pudiese ser medianamente argumentada, la
gran heterogeneidad vista entre individuos recogidos el mismo dia, es una cuestién dificil de
explicar y que debe ser analizada con mds detalle en el futuro. Esta variabilidad debe estar
motivada por la baja amplitud anual de la relacién Mg/Ca, ya que una ligera diferencia de los
resultados tiene una gran consecuencia en la desviacién entre conchas recogidas el mismo dia.
En conclusidon, y en base a los datos expuestos mediante la informacién obtenida del Ultimo
crecimiento de la capa de aragonito y calcita, puede afirmarse que el método tiene un gran
potencial y debe ser trabajado con mds detalles en el futuro para que pueda ser empleado
como paleotermdmetro y como indicador estacional en la especie P. lineatus y en otros taxones
malacolégicos. No obstante, no deben ser obviados los problemas observados, la pobre
correlacién entre la temperatura y el ratio Mg/Ca vy la variabilidad entre individuos recogidos el
mismo dia.

4. Conclusiones:

El andilisis de isétopos estables de oxigeno sobre la especie malacoldgica P. linatus ha
corroborado las conclusiones obtenidas por otros autores para este taxén en el Cantdbrico. Se
ha confirmado que tiene un buen potencial como paleotermdmetro para poder reconstruir la
temperatura en tiempos pretéritos. Ademds se ha confirmado que se trata de un buen indicador
estacionalidad para reconstruir el momento del ano en el que fueron capturados los moluscos y
asi plantear hipdtesis de orden socio-econdmico de los grupos humanos prehistéricos.

El andlisis de la relacién elemental Mg/Ca ha demostrado que el método tiene un gran
potencial, debido fundamentalmente a las grandes ventajas del LIBS, que permiten obtener
resultados de forma rdpida y con una reduccién considerable de los costes, ademds de que su
aplicacién no conlleva una pérdida de material arqueoldgico. No obstante, esta técnica debe
ser trabajada con mds detalle, pues los coeficientes de determinacién obtenidos indican que
existen factores externos a la temperatura que también estdn influenciando en la incorporacion
del magnesio al carbonato del molusco, y que todavia son desconocidos.
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