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RESUMEN

La presente tesis de investigacion tiene como finalidad analizar el potencial
dendrocronoldgico de la especie Fresno (Fraxinus uhdei); asi como su posible uso
como bioindicador de variaciones de *C atmosférico. El trabajo se desarroll6 a partir
de rodajas de arbol recolectadas dentro del Parque los Morales localizado en la ciudad
de San Luis Potosi (22°10’ Norte 101°00’ Oeste; 1,860 m.s.n.m.). Se seleccion0 esta
especie debido a que genera anillos de crecimiento relativamente bien definidos y esta
ampliamente distribuida en el pais. La primera etapa consisti6 en determinar si los
anillos de crecimiento se forman de manera anual, para lo cual se determinaron las
concentraciones de radiocarbono en los anillos aparentemente correspondientes con
el periodo comprendido entre los afios 1955 y 1970, pues es durante este periodo que
se tuvieron los cambios mas marcados en los niveles de **C atmosférico a nivel global
derivado de los ensayos nucleares, alcanzando un maximo entre los afilos 1964 —
1965. El segundo objetivo era evaluar si esta especie puede ser utilizada como
bioindicadora de las variaciones del **C atmosférico, especialmente de su dilucién en
zonas urbanas derivada de la quema de combustibles fésiles, fendmeno conocido
como Efecto Suess. Los anillos del periodo seleccionado se analizaron por
Espectrometria de Centelleo Liquido de ultra bajo nivel en el Laboratorio Universitario
de Radiocarbono de la UNAM, los valores de las concentraciones de '*C (AC)
obtenidos se compararon con los de la curva de calibracion correspondiente a la zona
2 del Hemisferio Norte (Hua y Barbetti, 2004), considerados como los valores de
referencia para zonas no urbanas correspondientes a la latitud del sitio de muestreo.
Los valores de A™C obtenidos para los anillos de Fraxinus uhdei de la ciudad de San
Luis Potosi presentan un patron de variacion muy similar al reportado para las
diferentes zonas del Hemisferio Norte, registrandose las maximas concentraciones de
14C en los anillos correspondientes a los afios 1963.5, 1964.5 y 1965.5, con valores de
AY¥C iguales a 626.56 + 2.39%o, 680.02 + 2.33%0 y 654.31 + 2.33%0, respectivamente.
Esto refleja que los anillos de crecimiento se formaron de manera anual, confirmando
el potencial dendrocronoldgico de la especie. Sin embargo, los valores determinados
se encuentran por debajo de los reportados para la zona 2 del HN, con diferencias de
80.44 + 2.61%0,123.98 + 5.67% Yy 83.69 * 6.67%, respectivamente, como

consecuencia de las emisiones de CO derivadas de la quema de combustibles fésiles
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en la zona de estudio. Finalmente, se determind la magnitud del Efecto Suess local
(%'S) asi como la concentracion de CO, fsil en la ciudad de San Luis Potosi para el
periodo analizado, a partir de los valores de A*C (determinados y los de referencia),
asi como de los valores de la concentracion de CO, atmosférico reportados por
Etheridge et al. (1996) y Keeling et al. (2009). Los valores de %**S fluctuaron entre -
6.87 + 0.83% y -1.62 £ 1.42, con un valor promedio de -3.94 + 1.91%, sin tomar en
consideracion los afios en que sale positivo (1961.5 y 1962.5). Estos valores equivalen
a que las concentraciones de CO; fésil en la ciudad de San Luis Potosi son entre 5.10
ppmv y 21.95 ppmv, con un valor promedio de 12.55 + 6.1 ppmv. Estos resultados
demuestran que durante los afios estudiados se liberé una cantidad importante de CO,
fésil, que se ve reflejada en la disminucién en el **CO, atmosférico de la regién. Estas
emisiones de CO, fésil se pueden atribuir principalmente a centrales eléctricas, la
industria pesada, el transporte y, a menor grado, la combustion doméstica de carbon y
gas. Se concluye que el Fraxinus uhdei tiene potencial dendrocronolégico y puede ser
utilizado como bioindicador de variaciones de *CO, atmosférico en zonas urbanas e
industriales. Finalmente, se recomienda analizar el **C en el resto de los anillos del
arbol analizado con el fin de determinar el Efecto Suess y la concentracion de CO,
fosil, lo que permitird evaluar el comportamiento de las emisiones a largo plazo, y
explicar la alta variabilidad y falta de tendencia clara que sugieren que la quema de
combustibles fésiles no es la Unica fuente de emisiones de CO; en la ciudad de San

Luis Potosi.
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1 INTRODUCCION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La concentracién de *C en la atmésfera no ha sido constante debido a
cambios naturales en la produccién de *C como consecuencia de las
variaciones de la actividad solar, del flujo de radiacién césmica, del campo
magneético terrestre; y por cambios antropogénicos, como el uso de
combustibles fosiles y las pruebas nucleares realizadas entre los afios 1950°s y
1960’s (Hua y Barbetti, 2004; Rakowski et al, 2008).

Uno de los efectos mas significativos de la actividad humana en la composicion
de la atmosfera es el importante aumento en la concentracion de CO,, derivado
de la quema de combustibles fésiles y que se ha acentuado en las dltimas
décadas (IPCC, 2007). Este aumento en las emisiones de CO, fésil, libre de
“C, ha ocasionado una disminucién en la concentracién atmosférica del
radiocarbono, notoria desde 1890 y conocida como Efecto Suess (Suess,
1955). El *C esta ausente de los combustibles fésiles debido a que su tiempo
de vida media es mucho menor (5,730 afos) que la edad de los yacimientos de
dichos combustibles (Levin et al, 2003). De esta manera, el aumento en la
concentracion de CO; ha ocasionado una disminucion de alrededor de 20 %o en

la concentracién atmosférica de *C en zonas urbanas (Levin et al, 2000).

Debido a que los arboles son bioindicadores de estos cambios en el CO;
atmosférico y reflejan las condiciones fisicoquimicas y ambientales en las que
se formd el anillo, al analizar la concentracion de radiocarbono en anillos de
crecimiento de arbol (Pazdur et al, 2007), y con el modelo matematico
adecuado, se pueden estimar las aportaciones antropogénicas de CO, fésil al
total de CO, atmosférico en una zona urbana (Pawelczyk y Pazdur, 2004,
Rakowski et al, 2008).
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La determinacion del Efecto Suess local es importante en investigaciones sobre
los niveles de contaminacion atmosférica, migracion de masas de aire y
dispersién de la contaminacién (Pawelczyk y Pazdur, 2004); ademas, permite
estimar las emisiones de CO, de origen fosil en la zona de estudio, lo cual
permite contribuir al desarrollo del inventario de emisiones de gases de efecto
de invernadero, punto importante en el Convenio Marco de Naciones Unidas

sobre Cambio Climético.

El objetivo de esta tesis es estimar las emisiones de CO, fésil en la zona
urbana de San Luis Potosi durante la segunda mitad del siglo XX, a partir de
las variaciones de **C en anillos de crecimiento de arbol. También se busca
ampliar el conocimiento de este campo en México, pues hasta ahora se han
realizado pocos estudios de las variaciones del **C moderno (Beramendi-
Orosco et al, 2010; Rodriguez Estrada, 2010) a pesar de la creciente necesidad
de conocer y establecer el intercambio del carbono entre los diferentes
reservorios, su relacién con el cambio climatico global y la necesidad de

cuantificar las emisiones de CO,.
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1.2 OBJETIVOS

121

1.2.2

GENERALES

Evaluar el potencial de la especie Fresno (Fraxinus uhdei) como
indicador de las variaciones de *C atmosférico en zonas urbanas e

industriales.

Reconstruir estimados de emisiones de CO» fésil en una zona urbana
con actividad industrial a partir de **C en anillos de crecimiento de

Fresno (Fraxinus uhdei).

PARTICULARES

Evaluar si los anillos de crecimiento de Fraxinus uhdei se generan
anualmente y sila especie tiene potencial para ser utilizada en estudios

dendrocronolégicos.

Determinar la concentracién de '*C en anillos de crecimiento de un
fresno proveniente de la zona urbana de San Luis Potosi por el método

de Espectrometria de Centelleo Liquido (ECL).

Evaluar el Efecto Suess local a partir de la comparacion de los niveles
de *C en anillos de crecimiento de arbol de la zona de estudio y los

reportados para la zona 2 del Hemisferio Norte.

Estimar la concentracion de CO, fésil en la zona de estudio.
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1.3 HIPOTESIS DE TRABAJO

Las concentraciones de radiocarbono en anillos de crecimiento confirmaran el
caracter anual del crecimiento de la especie Fresno (Fraxinus uhdei) reflejando
el mismo patron de variacion que la reportada para zonas limpias. Sin embargo
los valores encontrados en el arbol analizado seran menores que los valores
reportados para una zona limpia como consecuencia de las emisiones de CO,
foésil en la ciudad de San Luis Potosi. Esto permitira estimar la magnitud del
Efecto Suess local asi como la concentracion del CO, fosil en la zona de

estudio para el periodo comprendido entre (1954 — 1967).
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2 MARCO TEORICO
2.1 RADIOCARBONO

El **C es el radionucleido de origen césmico mas importante desde el punto de
vista ambiental (Ortega, 1996), éste se halla en la naturaleza en forma de **C en
menor proporcidn en comparacion con los otros dos isétopos del carbono que
también se encuentran en el ambiente en forma de *C y *C. En el ambiente los
tres is6topos se encuentran en las siguientes proporciones: casi el 98.9% del
carbono en la tierra es *2C, aproximadamente el 1.1% es **C, conocidos como
is6topos estables y finalmente, el **C que es el menos abundante en la atmésfera,
donde se tiene un atomo de '*C por cada 10* atomos de *C (Torn, 2009). El
radiocarbono es un isétopo radiactivo e inestable debido al exceso de un neutrén
presente en su nicleo atémico (Faires y Parks, 1960). La produccioén de **C se da
en las altas capas de la atmdsfera por la entrada de los rayos césmicos primarios
que al interaccionar con los elementos en la atmdsfera, generan neutrones y
protones (Ortega, 1996), los neutrones formados reaccionan con el **N presentes
en la atmésfera para formar el radionucleido **C como se aprecia en la siguiente

reaccion.
714N + Oln e 614C + llH

La formacién de *C sera casi igual al nimero de neutrones generados por los
rayos cosmicos y retenidos en la tierra (Libby, 1970). El **C formado en las capas
altas de la atmosfera reacciona inmediatamente con el oxigeno (O,) presente en el
aire, para transformarse en **CO, (Thomas y William, 2004), de esta forma el **C
se incorpora al ciclo global del carbono mediante el proceso de fotosintesis en las
plantas, las cuales fijan **C al tomar CO, del ambiente a través de sus tejidos
(Pafnuelas, 1993), mientras que en los océanos la fotosintesis ocurre a partir del
fitoplancton y las plantas marinas (Mackenzie y Masten, 2004). Finalmente, el
radiocarbono se incorpora a todo organismo vivo a partir de la ingesta de los
alimentos, el cual compensara exactamente el radiocarbono desintegrado

mientras se encuentre vivo (Libby, 1970). Sin embargo, cuando la vida cesa, la
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fijacion de *C se detiene y con ella el intercambio de carbono con la atmésfera,
comenzando el proceso de disminucidon de su concentracion por la desintegracion
radiactiva (Pafiuelas, 1993, Thomas y William, 2004). Para el caso del **C, éste se
desintegra a partir de la emision de radiacion B dando lugar al isétopo estable **N
(Amado et al, 2007) de acuerdo a la siguiente reaccion:

s ¥C > UN OB—l

El proceso de desintegracién radiactiva es un proceso aleatorio y que esta en
funcién de la vida media del radionucleido (Higson et al, 2007), que se define
como el tiempo requerido para que la cantidad inicial del isétopo se reduzca a la
mitad de su masa por desintegracién (Jiménez, 2001). Para el caso del **C, la vida
media se determin6 por primera vez en 1949 con un valor de 5568+30 afios,
conocida como la vida media de Libby (Libby, 1970), pero en 1962 se reporto el
valor actualmente aceptado, 5730+40 afos, denominado vida media de
Cambridge (Godwin, 1962). Mediante la ecuacion fundamental de desintegracion
radiactiva, expresada a partir de la actividad del radionucleido, se puede calcular
la rapidez con la que decae el mismo (Faires y Parks, 1960).

A= Age™
Donde:
A = es la actividad medida de la muestra
Ao= es la actividad inicial en equilibrio con la atmdsfera,
A = es la constante de decaimiento (In2/T, donde T es la vida media) y
t = el tiempo que ha transcurrido desde el evento a fechar.

La principal aplicacién del **C es la datacién de muestras de origen orgénico con
antigiedades de entre 200 y 60,000 afios, en disciplinas que van desde la
paleontologia hasta la datacion de objetos histéricos (Higson et al, 2007), para ello
la datacion por *C considera que el contenido de **C  atmosférico ha
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permanecido constante a lo largo del tiempo, por lo que la cantidad inicial de **C
de una muestra (al momento de morir) es igual a la cantidad de **C atmosférico.
Sin embargo, el contenido de *C atmosférico ha tenido variaciones significativas
como consecuencia de cambios en factores naturales, tales como cambios en la
incidencia de rayos césmicos en la atmdésfera, cambios en la actividad solar y
cambios en el campo magnético terrestre; y en los ultimos 150 afios por causas

antropogénicas tal como se describe a continuacion (De Jong y Mook, 1980).

2.1.1 VARIACION EN LA CONCENTRACION DE **C EN LOS ULTIMOS 160
ANOS

Durante los dltimos afios la concentracion de radiocarbono natural en la atmdésfera
no ha permanecido constante, estas variaciones fueron descubiertas por Suess en
1950, quien encontr6 que la concentracién de **C natural estaba disminuyendo
considerablemente desde 1850 (Suess, 1955), esta disminucion de la
concentracion atmosférica de radiocarbono se debe principalmente a causas

antropogénicas y se le conoce como Efecto Suess (Rakowski et al, 2008).

La actividad humana ha alterado y producido artificialmente **C que ha sido
liberado a la atmésfera (Povinec et al, 1986), produciendo estas variaciones en la

concentracion de radiocarbono natural mediante los siguientes factores:

1. Disminucién en la concentracion derivada de la quema de combustibles
fosiles (Efecto Suess).

2. Un rapido aumento de la concentracion de **C causada por los ensayos de
armas nucleares en la atmosfera.

3. La produccién de **C relacionada con reactores nucleares y el reproceso de
combustible nuclear en la planta.

4. Produccién de is6topos **C durante una falla del sistema nuclear.

Ademas estos factores se desplazaron globalmente, ocasionando que las

concentraciones de radiocarbono natural en el ambiente se vieran modificadas
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(Pawelczyk y Pazdur, 2004, Rozanski et al, 1995). Para comprender mejor el
impacto que tuvieron estas causas a continuacion se describen los efectos de las
dos actividades antropogénicas que tuvieron un mayor impacto en las variaciones

en la concentracion de **C natural.

2.1.2 EFECTO SUESS

El llamado Efecto Suess fue descubierto por Hans Suess (1955; Revelle y Suess,
1957), quien determiné que la relacién **C/**C del CO, atmosférico disminuy6
globalmente durante el periodo 1890 — 1950, observado en anillos de arbol, estas
disminuciones se atribuyen a la entrada de CO, derivado de combustibles fésiles a
la atmosfera (Levin et al, 1989). Generado principalmente por la quema de
carbon, petrdleo y gas natural, utilizados para la generacion de energia, el

transporte y las industrias (Pawelczyk y Pazdur, 2004).

El efecto Suess tiene caracter global, ya que el CO, fésil que se emite en una
zona urbana es distribuido por la combinacion de las masas de aire en la
atmosfera y el intercambio de carbono entre ambos hemisferios (Rakoswki et al,
2001; Rakoswki et al, 2008); Sin embargo, este efecto se observa con mayor
magnitud en zonas altamente industrializadas y urbanizadas (Rakowski et al,
2004b), presentando disminuciones en la concentracién de **C, respecto a zonas
limpias, de hasta AC = -100 %o, (Levin y Hesshaimer, 2000), especialmente
durante el invierno en latitudes altas, debido a que el consumo de combustibles
fésiles es mayor por parte de las centrales eléctricas, la utilizacion de los

incineradores y la calefaccion entre otros factores (Svetlik et al, 2010).

Las contribuciones de las emisiones de CO, fosil en la concentracion del CO;
atmosférico se han estudiado en Europa en las regiones de Heidelberg,
Westerland, Schauinsland, y Jungfraujoch, donde se ha detectado claramente la
disminucién de A¥™C o “Efecto Suess” y ha servido para estudiar el grado de

contaminacion en el ambiente (Pawelczyk y Pazdur, 2004).
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Para evaluar el Efecto Suess se debe asumir un modelo matematico que describa
el intercambio de carbono entre los reservorios del ciclo global de carbono
(Pawelczyk y Pazdur, 2004). Para calcular la magnitud del efecto Suess local

expresado como '*S se debe utilizar la siguiente expresion:

14~ A14
g = A C A Co a0
1000 +AMC,

Donde A'™C es la concentracién obtenida de la muestra y AMC, es la

concentracion en el aire limpio (Awsiuk y Pazdur, 1986).

La concentracion de CO, en la atmoésfera mundial ha aumentado de un valor
preindustrial de 280 ppm a un valor de 370 ppm en la actualidad (IPCC, 2007).
Este valor fue obtenido a partir de observaciones sistematicas directas en la
estacion de monitoreo en el Mauna Loa desde 1958 y del andlisis de registros
proxy, realizados en la inclusién de aire en los nucleos de hielo polar en la
Antértida (PawelczyK y Pazdur, 2004). Este aumento gradual se debe
principalmente a las emisiones de CO, antropogénicas de carbono fosil liberadas
a la atmosfera (CDIAC, 2009). Aproximadamente el 50% de la disminucion de
14C0O, en la atmoésfera, observado desde el pico méximo de los afios 1960s, se

debe a las emisiones de CO, fésil (Levin y Hesshaimer, 2000).

En México las emisiones del dioxido de carbono derivado de la quema de
combustibles fésiles han crecido lentamente, pero el consumo de gas natural ha
llegado a ser cada vez mas importante y representa actualmente el 23.6% de las
emisiones de CO, fosil en comparacion con las del petroleo que representa el
59.8% de las emisiones (Boden, 2010).

Para estimar la aportacion derivada de los combustibles fésiles al CO, en la
atmosfera, se debe aplicar la siguiente ecuacién matematica:
A¥Ces —AMC

Cross = C mV
f %6 AFCae +1000 (PPMY)
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Donde para calcular la componente de combustibles fésiles (Css) €S necesario
obtener datos de la concentracién de **C para el area local (A*C), asi como datos
de la concentracion atmosfeérica total de CO, (Cgy) y datos de concentracion de
radiocarbono del aire limpio (ACgy) (Rakoswki et al, 2008). Al estimar las
emisiones de CO, de origen fésil en la zona de estudio, nos permite contribuir al
inventario de emisiones de gases de efecto invernadero, punto importante dentro
del marco del Protocolo de Kyoto (Pawelczyk y Pazdur, 2004). De esta manera,
se pueden generar registros de las emisiones de CO, fosil a partir de los datos de
las estaciones de monitoreo de CO, atmosférico en operacion en todo el mundo
como las del Instituto Oceanografico en los Estados Unidos de Norteamérica, el
conocido Panel Intergubernamental del Cambio Climatico (IPCC) y el Centro de
Informacion y Andlisis de Dioxido de Carbono (CDIAC), por mencionar las de

mayor importancia a nivel mundial (IAEA, 2012).

Sin embargo, esta no es la Unica forma de llevar a cabo el monitoreo del CO,
derivado de los combustibles fosiles a la atmésfera. Mediante el estudio de anillos
de crecimiento de arbol también se puede estudiar las variaciones provocadas por
el CO, de combustible fosil al CO, atmosférico, debido a que los anillos reflejan la

composicién isotdpica de la atmdésfera en la que se formaron (Pazdur et al, 2007).

2.1.3 ENSAYOS DE ARMAS NUCLEARES

Por otro lado, esta el aumento relacionado con los ensayos de armas nucleares
realizados en la atmésfera del norte entre los afios 1945 y 1980. Estas
detonaciones liberaron grandes cantidades de neutrones térmicos que
reaccionaron con **N atmosférico y formaron **C artificial (Hua y Barbetti, 2004),
la inyeccién del C artificial en la atmoésfera incrementé globalmente la relacién
de *C/**C en el CO, atmosférico al formarse aproximadamente 6x10%® 4tomos de
4¢C artificial, lo que representa un aumento en la concentracion, para el periodo
1963 — 1965, de dos veces superior a las concentraciones naturales que habia
antes de 1850, como se aprecia en la figura 1 (Rakowski et al, 2008; Cyfan et al,
1986). Debido a que la mayoria de los ensayos nucleares se realizaron en el
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Hemisferio Norte, también se gener6 un gradiente de concentracion de
radiocarbono entre el norte y el sur, asi como varios desequilibrios entre la
troposfera y otros reservorios de carbono, ocasionando que la transferencia de **C
en la atmdsfera se diera principalmente a los océanos y a la biosfera terrestre
(Hua y Barbetti, 2004).
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Figura 1: Variaciones del **C atmosférico durante los Gltimos 50 afios
registradas en diferentes zonas geograficas y la magnitud ocasionada por
las detonaciones nucleares atmosféricas. (Hua y Barbetti, 2004).

La distribucion de '*C en la atmoésfera se dio de acuerdo a los patrones de
circulacion atmosférica, como patrones de vientos regionales, la resistencia de los
limites de las celdas atmosféricas y principalmente, la zona intertropical de
convergencia (ZITC) (Hua Barbetti, 2004; Chakraborty et al, 2008). Hua y Barbetti
(2004) hicieron una recopilacién de registros de *C atmosférico, tanto de
mediciones directas realizadas en la atmdsfera como de secuencias de anillos de
arbol, de diversos sitios del planeta, para evaluar la distribucién del **C en el CO;
atmosférico en los ultimos 50 afios, lo que permitio dividir el planeta en 4 zonas,
tres para el hemisferio Norte y una para el hemisferio Sur, como se muestra en la

figura 2.
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Figura 2: Division del Hemisferio norte en 3 zonas y la zona del Hemisferio
Sur. Asi como la posicion de la zona de intertropical de convergencia (ZITC)
(Hua y Barbetti, 2004).

Tras el Tratado de Prohibicion de pruebas de armas nucleares en la atmdosfera
que entré en vigor en 1963 a nivel mundial, los niveles de concentracion de
radiocarbono atmosférico disminuyeron debido a dos factores: el rapido
intercambio de radiocarbono hacia los océanos y la biosfera terrestre (Kitagawa et
al, 2004; Hua y Barbetti, 2004), y la disminucion restante se atribuye a la
liberacion hacia la atmdsfera de CO, derivado de la quema de combustibles
fosiles, libre de *C, llamado Efecto Suess (Levin y Hesshaimer 2000), que se
detall6 en el apartado anterior.

Al igual que para el estudio del Efecto Suess, es posible realizar reconstrucciones
de las variaciones de **C mediante el anélisis de este radiois6topo en anillos de
crecimiento de arbol. Entre las especies de arbol utilizadas para este tipo de
estudios se encuentran: el roble (Quercus), abeto (Abies), pinos (Pinus), alamo
(Populus) y ciprés (Cupressus). Se prefiere los pinos (coniferas) porque su periodo
vegetativo es mayor y el ciclo de asimilacion de las coniferas comienza antes,
permitiéndole registrar los cambios estacionales en la emisiéon de CO, por la

guema de combustibles fésiles (Rakowski et al, 2001).
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2.2 DENDROCRONOLOGIA

La dendrocronologia es la disciplina que estudia la edad de los arboles a partir de
los anillos de crecimiento, generando dendrocronologias que pueden ser utilizadas
para datar muestras de madera o como un método indirecto o proxy* para estudiar
factores medioambientales del pasado. Etimoldégicamente proviene del griego:
Dendros que significa arbol, cronos tiempo y logos conocimiento, (Fritts, 1976,
Villanueva et al, 2004).

2.2.1 ANILLOS DE CRECIMIENTO

El crecimiento anual de un arbol es el resultado de procesos bioquimicos
complejos, que a la vez son afectados por cambios climaticos como: insolacién,
precipitacion, temperatura, velocidad del viento y humedad. Ademas hay otros
factores no climaticos que pueden tener influencia tales como la competencia de
nutrientes en el lugar y las condiciones edaficas que provocan estrés en el

crecimiento ocasionando la formacion de anillos falsos (Ferreyra, 2010).

Los anillos de crecimiento anual se forman debido a que durante un afio los
arboles presentan un periodo de dormancia, durante el invierno, y un periodo de
crecimiento durante primavera y verano. Se distinguen por la formacion de madera
temprana y tardia. La madera temprana es la que se forma al inicio de la
temporada de crecimiento y se caracteriza por células grandes que ocasionan un
rapido aumento en el diametro por la disponibilidad de agua y altas temperaturas.
La madera tardia se caracteriza por células mas pequefas y densas por lo que el
crecimiento del anillo en didmetro disminuye, marcando asi la diferencia con el
anillo de crecimiento del afio siguiente (Villanueva et al, 2004; Gonzalez, 2001).
De esta manera cada afio el arbol agrega una capa de madera a su tronco
formandose asi anillos anuales que pueden ser observados en un corte

transversal como el de la Figura 3 (Ferreyra, 2010).

Fuente indirecta para detectar la amplitud de un factor.
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Figura 3: Corte transversal del Fresno (Fraxinus uhdei) a la izquierda y otro
corte ala derecha en donde se pueden observar claramente cada anillo de
crecimiento.

La importancia de los anillos de crecimiento radica en que proporcionan un
registro anual que reflejan las condiciones climaticas durante el crecimiento del
arbol, proveen series continuas, con un alto nivel de resolucién, que normalmente
se pueden extender por decenas de afios o varios siglos en algunos casos, que
pueden ser modeladas para reconstruir con mayor precision las variaciones
anuales o estacionales de la temperatura o precipitacion (Miranda, 2007). Ademas
de reflejar las condiciones climaticas del afio en que se formd, los anillos de
crecimiento reflejan también la composicion de la atmdsfera local reflejando
claramente las influencias antropogénicas en la variacion de la concentracién de

radiocarbono (**C) en la atmésfera (Pazdur et al, 2007).

2.2.2 POTENCIAL DENDROCRONOLOGICO DE SECUENCIAS DE ANILLOS
DE CRECIMIENTO

Para que una secuencia de anillos de crecimiento de arbol sea de utilidad en

dendrocronologia se deben de cumplir cuatro condiciones:

1. Presentar so6lo un anillo para cada estaciéon de crecimiento.

2. Solo un factor medioambiental debe dominar y limitar el crecimiento.

14
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3. El factor limitante debe variar en intensidad de afio en afio, reflejados en la

anchura de cada anillo.

4. La variable ambiental limitante debe ser uniforme sobre un area geografica

extendida.

Pocas especies tropicales cumplen con estos requisitos, debido a que al estar
expuestas a condiciones climaticas relativamente estables durante todo el afio, no
entran en periodo de dormancia y, en consecuencia, no generan anillos de
crecimiento. Las especies tropicales que si presentan anillos de crecimiento, no

necesariamente los han formado de manera anual.

Una manera de evaluar si una especie tropical presenta anillos de crecimiento
anuales es mediante el analisis de *C. Debido a que se tiene bien caracterizado el
patrén de variacion del *C atmosférico durante el siglo XX, mediante la
comparacion de las concentraciones de *C en anillos de crecimiento con el patrén
de variacion del **C durante el periodo 1950 — 1970, es posible determinar si los
anillos son de caracter anual, y de esta manera evaluar entonces si la especie
puede ser utilizada en estudios dendrocronolédgicos (Worbes y Junk, 1989; Biondi
y Fessenden, 1999).

Los estudios dendrocronolégicos realizados en México se han hecho
principalmente para el norte y centro de México por parte de la Universidad de
Arizona en colaboracion con el Laboratorio de Dendrocronologia en el INIFAP
(Instituto Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y Pecuarias). Muy
poco se ha realizado en la parte sur del pais debido a que en zonas tropicales muy
pocas especies forman anillos de crecimiento anual, por lo que no pueden

realizarse dendrocronologias.

De esta manera, resulta relevante evaluar el potencial dendrocronolégico de
diferentes especies distribuidas en zonas tropicales del pais, para poder generar

dendrocronologias y reconstrucciones climaticas y de impacto antropogénico.
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2.3 AREA DE ESTUDIO

La ciudad de San Luis Potosi (SLP), compuesta por los municipios de San Luis
Potosi y Soledad de Graciano Sanchez, se localiza entre los 22° Norte y 101°
Oeste, cuenta con una extension territorial de 1,369.38 Km?, que equivalen el
2.20% de la superficie del Estado de San Luis Potosi, a una altura media de 1,860
m.s.n.m. (Figura 4). Se registran precipitaciones fluviales de 505.1 mm en los
meses de Mayo a Septiembre, ademas la vegetacion que predomina en la region
es: matorral desértico microfilo, matorral espinoso, rosulifolios espinosos,
nopaleras, cardonal y pastizal. Las especies arboreas presentes son en su
mayoria introducidas y se encuentran en parques y jardines, siendo las mas
abundantes el fresno (Fraxinus uhdei), Eucalipto (Eucalyptus globulus) vy
Casuarina (Casuarina equisetifolia).

La ciudad de SLP ha crecido considerablemente desde 1940; la poblacion crecio
de 78,000 habitantes en 1940 a 465,300 habitantes, 6,000 vehiculos registrados y
300 industrias en 1984. En el ultimo censo de poblacion y vivienda en 2010, la
poblacion aumenté a mas del doble, con 1,040,443 habitantes, mas de 3,000
industrias y 303,348 automoviles registrados (INEGI, 2005; 2011). La actividad
industrial se encuentra concentrada en dos zonas industriales, San Luis Potosi y
Del Potosi en las cuales estan instaladas mas 390 empresas en total, de las
cuales 278 son manufactureras industriales, entre las que destacan procesamiento
de acero, hierro y metales no ferrosos, manufactura de autopartes, e industrias
qguimicas de productos plasticos y farmacéuticos (Secretaria de Desarrollo
Econdmico, 2003-2009; Carranza et al, 2008).
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Figura 4: Zona de estudio en San Luis Potosi.

Este rdpido crecimiento de la ciudad de SLP, tanto en poblacién como en actividad
industrial, resulta en un aumento en la demanda energética, y en consecuencia en

el volumen de las emisiones de gases de efecto invernadero.
2.4 EMISIONES DE CO, EN MEXICO

De acuerdo al Inventario Nacional de Emisiones de Gases de Efecto Invernadero
(INE, 2006), la energia que se consumio en México durante los afios 1990 — 2002
se obtuvo principalmente de la quema de combustibles fosiles (carbén, petrdleo y
gas natural), y especificamente durante el afio 2002 el 92% de la energia
consumida se obtuvo de dicha fuente, con el 57% derivado del petroleo, 28% de

Gas Natural y 6% de carbon (Figura 5).
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Figura 5: Fuentes de generacion de energia en México para el afio 2002 (INE,
2006).

Los sectores que mas combustibles fosiles consumen, y mas emisiones generan,
son el de la industria energética y el transporte, seguidos del sector de la industria
manufacturera y de la construccion, el sector residencial, el agropecuario vy,
finalmente, el comercial. En este inventario de emisiones de gases de efecto
invernadero, se calcula que las emisiones medias de CO del periodo 1990 — 2002

para México fueron 334 millones de toneladas métricas de CO..

De acuerdo a las directrices del Panel Intergubernamental de Expertos sobre el
Cambio Climatico (IPCC, 1996) los inventarios de emisiones de gases de efecto
invernadero se generan a partir de datos economicos sobre la produccion,
importacion, exportacion, y variaciones de inventarios de combustibles fésiles; asi
como a partir del contenido de carbono de dichos combustibles, distinguiendo
entre combustibles primarios (carbon, gas natural y petréleo crudo) y combustibles

secundarios (derivados del petréleo como gasolinas y lubricantes).
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A pesar de gue se tiene el Inventario Nacional de Gases de Efecto Invernadero,
resulta relevante poder estimar las emisiones a nivel local y de manera
independiente de los datos econdémicos para poder validar dichos estimados, asi
como poder hacer reconstrucciones para periodos en los que no se tienen todos
los datos econdmicos necesarios y poder hacer estudios de las tendencias a largo
plazo.
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3 METODOLOGIA

3.1 SELECCION DE MUESTRAS PARA ANALISIS DE *C

En el laboratorio de Radiocarbon se contaba con rodajas de arbol de la especie
Fresno (Fraxinus uhdei) que fueron recolectadas en Abril de 2008 dentro del
Parque los Morales localizado en la ciudad de San Luis Potosi (22°10’ Norte
101°00’ Oeste; 1,860 m.s.n.m.). La figura 1 muestra el tronco de fresno que se
encontraba derribado semanas antes del muestreo a causa de los vientos que

predominan en la region.

Figura 1. Cortado del fresno en rodajas de 10 cm de ancho, que
posteriormente se guardo para su estudio y andlisis en el Laboratorio
Universitario de Radiocarbono.

De las especies de arbol identificadas dentro de la zona de estudio, la especie
Fresno se escogié principalmente debido a que genera anillos de crecimiento
relativamente bien definidos. Dentro de sus caracteristicas mas relevantes se tiene
gue es una especie caducifolia y llega a medir entre 15m y 30m de altura en
laderas de cerro, barrancas y cafadas, le favorecen los climas templados, aunque
también es una especie de facil adaptacion cuyo crecimiento es muy réapido y llega
a vivir entre 80 y 150 afos (Miranda, et al. 2009). Si bien en la zona de estudio es
una especie introducida, se ha adaptado bien a las condiciones climaticas por lo

gue se encuentran varios ejemplares con edades de hasta varias décadas,
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principalmente en parques y zonas residenciales. El fresno se ha utilizado para la
recuperacion de terrenos degradados y para rehabilitar sitios donde hubo
explotacién minera (Lingelhs, 1907); como es el caso de San Luis Potosi por el alto

nivel de actividad de la industria Metallrgica en la zona.

3.1.1 SEGMENTACION Y LIJADO DE RODAJA

La rodaja de Fresno (Fraxinus uhdei) fue cortada en secciones mas delgadas
como se muestra en la figura 2 lado izquierdo para facilitar la manipulacién de la
muestra durante el conteo y analisis de los anillos de interés. Una vez cortada en
secciones, cada fraccion se lij6 por ambas caras utilizando una lijadora de banda
de grano 150, posteriormente se cortd en fragmentos mas pequefios y cada una de
estas tiras de madera se lij6 a mano con diferentes tipos de lija para madera de

grano 50, 60, 1200 y1500 de manera sucesiva.

Figura 2. Rodaja de Fresno del lado izquierdo y la segmentacion del lado
derecho.

Finalmente cada tira de madera se limpi6 minuciosamente con una brocha de

cerdas finas para eliminar cualquier residuo de material desprendido de las lijas.

3.1.2 IDENTIFICACION Y CONTEO DE ANILLOS

Para el conteo de los anillos se adhiri6 a la rodaja una mica transparente para

marcar cada anillo anual y evitar contaminar la muestra con tinta. Primero se hizo
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el conteo visualmente y posteriormente se utilizé un microscopio de marca Zeigen y
otro Nachet, con aumentos de 20X y 30X, respectivamente, para corroborar el
conteo de los anillos. Asi mismo, se tomaron fotos de alta resolucién con un
microscopio estereoscopico Olympus SZ-STF (Instituto de Geofisica) con el fin de

diferenciar cada anillo de crecimiento y detectar posibles anillos falsos (figura 3).
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Figura 3. Imagen de los anillos del fresno con una alta resolucién tomada con
el microscopio estereoscopico Olympus SZ-STF para distinguir un anillo de
crecimiento anual e inclusive la porosidad de la madera.

El Laboratorio Nacional de Dendrocronologia del INIFAP, ubicado en Gémez
Palacio, Durango, confirmé el conteo por medio del andlisis de un fragmento de la
rodaja de Fresno y de las fotos antes mencionadas. Una vez corroborado el conteo

se empezaron a separar los anillos de interés.

3.1.3 SELECCION DE ANILLOS

El periodo que se seleccioné para el andlisis es el correspondiente a los afos
comprendidos entre 1955 y 1970, pues es durante este periodo que se tuvieron los
cambios mas marcados, incluyendo el afio en que se alcanzé el maximo (1964 —

1965), en los niveles de **C atmosférico a nivel global.

Los anillos del periodo seleccionado para andlisis fueron segmentados
minuciosamente bajo una lupa Luxo con aumento de 10X, utilizando un formén
marca Truper de 3/8 “(9.5 mm) y un martillo, asi como una navaja de acero
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inoxidable. La separacion de cada anillo se realizé bajo condiciones de limpieza
minuciosa, limpiando las herramientas entre cada muestra y depositando cada
anillo en un frasco de vidrio limpio para evitar la contaminacién de las muestras asi,

como el intercambio entre las mismas.

Se asigné una clave de identificacion a cada una de las 11 muestras, de acuerdo al
protocolo de procesamiento de muestras del Laboratorio Universitario de
Radiocarbono (Tabla 1).

Tabla 1. Identificacién de la muestra para el andlisis de **C
ANO CLAVE DE LA MUESTRA
1954 UNAM-11-04
1957 UNAM-11-05
1958 UNAM-11-06
1959 UNAM-11-07
1961 UNAM-11-08
1962 UNAM-11-30
1963 UNAM-11-09
1964 UNAM-11-31
1965 UNAM-11-32
1966 UNAM-11-33
1967 UNAM-11-10

3.2 TRATAMIENTO DE MUESTRAS

Previo al andlisis de '*C por Espectrometria de Centelleo Liquido (ECL), es
necesario limpiar las muestras para eliminar cualquier tipo de contaminacion y
material organico ajeno a la misma y posteriormente se debe transformar a
benceno. A continuacion se detalla la metodologia aplicada a cada una de las

muestras.

3.2.1 LIMPIEZA CON EQUIPO DE EXTRACCION SOXHLET

La extraccion en equipo Soxhlet se define como la accidén de separar con un liquido
una fraccion especifica de una muestra, dejando el resto de la muestra o mas

integro posible, cuyo principio es realizar extracciones de manera continua, con el

23



METODOLOGIA

mismo solvente que se evapora y condensa llegando siempre puro al material

como se muestra en la figura 4 (Nufiez, 2008).

Cada anillo, previamente separado y cortado, se coloc6 en un cartucho de
extraccion de celulosa de forma cilindrica con base semiesférica (33mm x 94mm)
marca Whatman y se introdujo en un equipo Soxhlet para su limpieza con una
solucién de Etanol-Tolueno (2:1 v/v) (figura 4). La extraccion se llevé a cabo a una
temperatura de 73°C, manteniendo el flujo de agua constante para evitar la pérdida

del solvente por evaporacion.

Figura 4. Equipo de extraccion Soxhlet bajo campana utilizado para la
limpieza de los anillos.

Cada muestra se limpio en el equipo Soxhlet durante 48 hrs, tornando el solvente a
un color amarillo ambar. Posteriormente, las muestras se colocaron en papel
aluminio bajo la campana de extraccion por un periodo de 3 dias para evaporar el
solvente y en el horno a 50 °C durante 5 dias para secar las muestras. Se realizé
este procedimiento de limpieza con el proposito de eliminar cualquier tipo de
contaminacién organica y la mayor cantidad de resina y otros compuestos
organicos (taninos) contenidos en la madera, que al migrar horizontalmente en el
tronco pueden alterar la composicion isotdpica de las muestras (Nufiez, 2008).
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3.2.2 PULVERIZADO PARA ANALISIS DE *3C

De cada muestra limpia y seca se separd una pequefia cantidad representativa de
virutas que fueron pulverizadas en un micro molino de vibracidon con mortero y bola
de agata modelo Pulverisette 0 marca Fritsch (figura 5), aplicando la maxima
amplitud de vibracién por periodos de 20 minutos hasta obtener un polvo fino, se
tomo6 una parte representativa del polvo fino de cada muestra para el andlisis de
13C.

Figura 5. Molino de vibracion y muestra de madera finamente pulverizada.

Las muestras pulverizadas fueron enviadas al Laboratorio de Espectrometria de
Masas de Is6topos Estables del Instituto de Geologia para la determinacién de **C
(reportado como 3'3C). Las muestras se analizaron conforme al método de
combustion tipo Dumas con Analizador Elemental e interface acoplados a un
Espectrometro de Masas Delta Plus XL que tiene una precision de 0.2 %.. El
procedimiento aplicado a todas las muestras fue el mismo; la muestra es sometida
a combustion y el CO, es purificado criogénicamente y analizado en el
Espectrometro. Los valores de 8Cypps reportados estan medidos y expresados

relativos a la escala VPDB (Vienna Pee Dee Belemnite?).

Estandar de Carbonato Marino de 613C, obtenido de un fésil marino Belemnitella americana, de la formacion cretécica Pee
Dee en Carolina del Sur. La muestra original ya ha sido utilizada, pero un laboratorio de Viena calibr6 un nuevo material de
referencia con respecto al fosil original. El término utilizado es estandar Vienna-Pee Dee Belemnite que se abrevia como
VPDB (Morales y Cienfuegos; disponible en
http://www.cenam.mx/publicaciones/gratuitas/descarga/memorias%20simposio/documentos/ta-or023.pdf;  consultado el
02/01/10).
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3.3 SINTESIS DE BENCENO

El resto de la muestra se transformé a benceno por medio del equipo de sintesis de

benceno en el Laboratorio Universitario de Radiocarbono (figura 6).

Figura 6. Sintetizador de Benceno del Laboratorio Universitario de
Radiocarbono (LUR).

El sintetizador de benceno es un sistema integrado de conversiébn de muestras
para la transformacién de materiales carbonaceos a benceno para analisis por
centelleo liquido. El sistema utiliza un catalizador el cual hace posible una
conversion con una gran eficiencia simplificando significativamente la técnica de

sintesis y logrando altos rendimientos.

El proceso de sintesis de benceno consiste en cuatro reacciones, que se realizan
al vacio para evitar contaminacion con CO, atmosférico. En la primera reaccion la
muestra es convertida a biéxido de carbono (CO;) ya sea por combustién seca o
por oxidaciéon humeda, el CO; purificado a través de trampas criogénicas se pasa a
la camara de reaccion que contiene litio metalico fundido a alta temperatura. El litio
y el diéxido de carbono reaccionan para formar carburo de litio. Entonces se pasa
agua a la camara de reaccion y se forma el acetileno como resultado de una

hidrdlisis. El acetileno formado pasa a través de una columna de purificacion con
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Ascarita y Pentoxido de Fosforo y subsecuentemente por un catalizador de Cr,O3
al 0.15%. El catalizador reacciona trimerizando el acetileno purificado en benceno,
el cual es recolectado para el analisis. La eficiencia global de la conversion es alta
obteniéndose rendimientos de hasta el 90%, (Noakes, 1979).

En la figura 7 se muestra el esquema con el procedimiento y las reacciones por las

cuales debe pasar la muestra para obtener benceno sintetizado puro.

0XIGENO (03 KMnO,
_PIJRI] ESQUEMA DEL PROCESO DE
SINTESIS DEBENCENO
MUES TRA F§ nggﬁ?g 6‘.(3]])0
(Maders, Carbin, dc)

COMBUSTION | c¢oPpRO O OXIDACION
20 LITIO METALICO . o
e L5 redcciones da 12 sintesis de benceno
HIDROLISIS ! "
% | 0+0,— 00y combusion

200y + 10Li=>LiGy +4Lh0  producatn caduro
Ly + 20— CHp +2LI0H  producein acetieno

CoHg TRIMERIZACION g Gy proceion benceno

|

Figura 7. Esquema del proceso de Sintesis de Benceno (modificado de
Gonzalez y Beramendi, 2006).

Las sintesis de benceno se hicieron partiendo de aproximadamente 6 g de
muestra para obtener entre 2 y 3 mL de benceno.
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Previo al andlisis por Espectrometria de Centelleo Liquido, 1.6 mL de benceno
sintetizado se mezclaron con 0.5 mL de centellador en viales de teflon. El
centellador se preparé con 0.5 g de PPO (2,5-difeniloxazol) y 0.02g de POPOP
(1,4-bis  (5-feniloxazol-2-il) benceno) en 100g de benceno grado
espectrofotométrico libre de **C.

3.4 PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR A*C
3.4.1 ANALISIS DE **C

El benceno mezclado con el centellador se analizd en un Espectrometro de
Centelleo Liquido de ultra bajo nivel Quantulus 1220 ubicado en el LUR (figura 8);
se analizaron de manera simultdnea el estandar SRM-4990C (4cido oxalico) y un
blanco (benceno grado espectrofotométrico libre de *C). Cada muestra se analizé
por 2,500 minutos distribuidos en 50 ciclos de 50 minutos cada uno, alternando
estandar, blanco y muestra. Para disminuir la sefial de fondo y lograr una mejor

precision se utilizaron viales de teflon.

Fa £ &% 48 & 48 S £
ZLeDLEDELE

o 7 =

Figura 8. Espectrémetro de Centelleo Liquido (ECL) de ultra bajo nivel
Quantulus 1220 utilizado para la determinacién de **C a partir del benceno
sintetizado.
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3.4.2 DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD DE LA MUESTRA Y ESTANDAR

Los resultados arrojados por el espectrometro corresponden a la media de los 50
ciclos de los conteos por minuto (CPM) — cada ciclo de 50 minutos - detectados
para la muestra, el estandar y el blanco, respectivamente. El primer paso es referir
los CPM a la masa de benceno en el vial correspondiente y se corrige por el

blanco:

gbenceno,  gbenceno, .,

AS _|: CPMS CI:)I\/Iblanco j|

Donde:
As: Actividad de la muestra;
CPM:s: Conteos por minuto obtenidos para la muestra y

CPMpianco: Conteos obtenidos para el blanco.
De la misma forma se calcula la actividad del estandar A, con los conteos por

minuto (CPMs) Y los gramos de benceno (gbencenosq del estandar SRM-4990C

(acido oxalico) referido al blanco.

Ao =

{ CPM CPM

—_ blanco (2)
gbencenostd gbencenoblamo

Donde:
Ao: Actividad del estandar SRM-4990C (acido oxalico)
CPMstg: Conteos por minuto obtenidos para la muestra y

CPMpianco: Conteos obtenidos para el blanco.
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3.4.3 FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO

Los valores de las actividades calculadas para cada muestra (As) y para el
estandar SRM-4990C (A,) deben ser normalizadas por fraccionamiento isotdpico
(83C=-25 %,) asumiendo que el fraccionamiento del **C es el doble del *C
(Stuiver y Polach, 1977).

2(25+ 52C)
= 1-— 0.7459
Aox A{ 1000 [ | 3)
A _Ad1 2(25+ 67C)
sn = AS|L— T (4)

Donde:

Aon: Actividad normalizada del estandar con un §3C=-17.8; y un factor de 0.7459
que se deriva de referir la cantidad de '*C del estandar a la cantidad de **C
atmosférico en 1950.

Asn: Actividad normalizada de la muestra, con la §**C respectiva.

8'3C: Valores de fraccionamiento isotépico de cada muestra.

3.4.4 CALCULO DE LA FRACCION MODERNA (F*C)

Con las actividades normalizadas de las muestras y estandar corregidas en la
seccién 3.4.3 se determina la fraccién de carbono moderno (F**C) mediante la

siguiente ecuacion:

F14C — AS

N
Donde:
F'C: Fraccion de carbono moderno de la muestra respecto a la actividad del
estandar.
As: Actividad normalizada de la muestra

Aon: Actividad normalizada del estandar
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3.4.5 DETERMINACION DE A*C

Para la determinacién del AC la actividad del estandar SRM-4990C (acido
oxalico) Aon debe ser corregida por el afio en que fue leida la muestra, usando la
ecuacion de decaimiento del **C para corregir la pequefia cantidad de **C que
decay0 durante el tiempo que transcurrié desde que se formé la muestra hasta que

ésta se analizo:

A _ Ab eﬂ,(t—1950)
ABS N

............. (6)
Aags: Actividad absoluta del estandar;
A: Constante de decaimiento del **C (8267 afios™) y
t: Aflo en el que se analizo la muestra.

ABS

El procedimiento y explicacion de las formulas utilizadas se encuentran en Stuiver y Polach (1977).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 RESULTADOS DE A*'C

Los resultados de **C en anillos de Fresno (Fraxinus uhdei) analizados, correspondientes
a los afios 1954.5 — 1967.5, se muestran en la Tabla 1 y en el Gréfico 1. Los valores estan
expresados en escala AY™C (%), corregidos por fraccionamiento isotopico y por
decaimiento de acuerdo a Stuiver y Polach (1977) como se explica en la seccion 3.4. Los
datos de los Conteos por minuto (CPM) de '*C obtenidos por el Espectrémetro de
Centelleo Liquido, asi como los valores de &%C, utilizados para calcular AYC se
presentan en el ANEXO 1, Tabla A.

Tabla 1: Valores de (A*C (%o) en anillos de Fresno (Fraxinus uhdei) de la ciudad de
San Luis Potosi.

Clave Afio AYC (%0)* +
UNAM-11-04 1954.5 -25.77 2.32
UNAM-11-05 1957.5 63.44 2.32
UNAM-11-06 1958.5 120.24 2.38
UNAM-11-07 1959.5 208.31 2.34
UNAM-11-08 1961.5 273.22 2.35
UNAM-11-30 1962.5 374.66 2.35
UNAM-11-09 1963.5 626.56 2.39
UNAM-11-31 1964.5 680.02 2.33
UNAM-11-32 1965.5 654.31 2.33
UNAM-11-33 1966.5 606.44 2.32
UNAM-11-10 1967.5 589.81 2.39

Muestras analizadas por Espectrometria de Centelleo Liquido
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Gréafico 1: Valores de la concentracién de radiocarbono en anillos de crecimiento de
Fresno (Fraxinus uhdei) para la ciudad de San Luis Potosi.

Los valores de las concentraciones de radiocarbono son ascendentes, con un aumento
promedio de 71.92 %./afio, para el periodo 1954.5 — 1964.5 y descendentes, con un
descenso de 31.85 %o/afio, para 1965.5 — 1967.5. El valor minimo es de -25.77 £ 2.32 %o
para el afio 1954.4 y el valor maximo es de 680.02 + 2.33 %o para el afio 1964.5.

Para determinar si efectivamente el Fresno genera anillos anuales y para verificar el
comportamiento de las concentraciones de radiocarbono registrados en anillos de
crecimiento de la especie Fraxinus uhdei, el siguiente paso fue comparar las
concentraciones de **C calculadas con las concentraciones reportadas para la zona limpia
del Hemisferio Norte (Hua y Barbetti, 2004) y ver si se registra la influencia de la actividad

urbana de la zona de estudio.
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4.2 COMPARACION DE A™C CON LA ZONA 2 DEL HEMISFERIO NORTE —
EVALUACION DEL POTENCIAL DENDROCRONOLOGICO DEL FRESNO.

Con el fin de evaluar si efectivamente el Fresno es una especie que genera anillos de
crecimiento de manera anual, los valores de AMC obtenidos se compararon con los
valores reportados para la zona 2 del Hemisferio Norte (zona 2 HN) (Hua y Barbetti, 2004)
(Tabla 2 y Gréfico 2).

Tabla 2: Comparacién entre los valores de A*C en anillos de Fraxinus uhdei y los
valores de la zona 2 del Hemisferio Norte
) zz)i_?uaaZyHBe;tl)th?ir ,I%OI\(ID%EG anillos de Fraxinus uhdei (z[;i:uzrgnl—?li\la—
Ano Fraxinus uhdei, %o)
AMC (%) + AMC (%) + ’
1954.5 2 - -25.77 2.32 -
1957.5 81 14 63.44 2.32 17.56
1958.5 187 13 120.24 2.38 66.76
1959.5 235 18 208.31 2.34 26.69
1961.5 223 6 273.22 2.35 -50.22
1962.5 352 9 374.66 2.35 -22.66
1963.5 707 5 626.56 2.39 80.44
1964.5 804 8 680.02 2.33 123.98
1965.5 738 9 654.31 2.33 83.69
1966.5 671 6 606.44 2.32 64.56
1967.5 620 3 589.81 2.39 30.19

& Los valores de A¥C para la zona 2 HN solo estan reportados de 1955 en adelante.
P | 0s datos completos que se utilizaron para la zona 2 HN se encuentran en el ANEXO I, Tabla B.
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Grafico 2 : Comparacién entre A™C (%o) en anillos de Fresno (Fraxinus uhdei) de la
ciudad de San Luis Potosi (linearoja) y valores reportados para la zona 2 del
Hemisferio Norte (Hua y Barbetti, 2004) (linea azul).

Como se puede observar en el Gréfico 2 los resultados de A*C obtenidos para el Fresno
(Fraxinus uhdei) siguen el mismo patron que los reportados para la zona 2 HN por Hua y
Barbetti (2004), indicando que efectivamente los anillos de crecimiento de la especie
utiizada se generan anualmente. Sin embargo, hay diferencias entre los valores

obtenidos para los anillos analizados y los valores reportados para el HN.

La mayoria de los valores determinados para los anillos de Fraxinus uhdei son menores

que los de la zona 2 HN, con Unicamente dos anillos presentando concentraciones de *C
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por encima de la zona 2 HN (1961.5 y 1962.5). La diferencia entre ambas series de datos
va de -50.22 a 123.98 %o, con un promedio de 42.10 %o.

Las maximas concentraciones *C registradas en los anillos de Fresno de la ciudad de
San Luis Potosi corresponden con los afios 1963.5, 1964.5 y 1965.5, con valores de A*C
iguales a 626.56 + 2.39%0, 680.02 + 2.33%0 y 654.31 + 2.33%0, respectivamente; por
debajo de los valores reportados para la zona 2 del HN con diferencias de 80.44 +
2.61%0,123.98 + 5.67%0 y 83.69 + 6.67%0 respectivamente. También para el periodo
1957.5 — 1967.5 los valores encontrados para la ciudad de San Luis Potosi son inferiores
a los reportados para la zona 2 del HN. El que los valores de AC encontrados para las
muestras analizadas sean inferiores sugiere que efectivamente hay una dilucién del **C

como consecuencia de las emisiones de CO, fésil en la zona de estudio.

Sin embargo como ya se mencioné mas arriba, para los afios 1961.5 y 1962.5 los valores
registrados por los anillos de Fraxinus uhdei son mayores a los valores de la curva
internacional por 50.22 y 22.66 %.. Estas diferencias se pueden atribuir a que justamente
en estos afios se tuvo el aumento mas abrupto en la concentracién de *C, pasando de
231 %o en 1960.5 a 707 %o en 1963.5 (un aumento de 476 %o en tan solo 3 afios), y en
consecuencia este exceso de *C pudo no haberse distribuido de manera homogénea en

tan poco tiempo.

Estos resultados demuestran que el Fresno si es una especie que forma anillos de
crecimiento de manera anual, haciendo posible la reconstruccién de registros de las

variaciones de *C atmosférico.
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4.3 EFECTO SUESS Y ESTIMACION DE EMISIONES DE CO, FOSIL PARA LA
CIUDAD DE SAN LUIS POTOSI.

4.3.1 EFECTO SUESS

Una vez comparados los valores de concentracion de radiocarbono con la zona limpia y
haber determinado que la especie Fraxinus uhdei si registra las variaciones de
radiocarbono de manera anual, el siguiente punto es determinar la magnitud del efecto

Suess local en la ciudad de San Luis Potosi.

El Efecto Suess se refiere a la disminucién en la relacién de **C/*2C del CO, atmosférico
derivado del aumento en el CO, como consecuencia de la quema de combustibles fosiles
(Suess, 1955) y se expresa por el parametro S que esta definido de acuerdo a la
siguiente ecuacion (Awsiuk y Pazdur, 1986):

14~ 14

= _2100%
1000+A%C,

donde AYC es la concentracién de radiocarbono en la muestra de interés, los anillos de
crecimiento de Fraxinus uhdei, y el término AC, es la concentracién de radiocarbono
correspondiente al aire limpio (o valor de fondo), en este caso la zona 2 HN. De esta
manera si el parametro **S tiene un valor negativo indica que la concentracién de **C en
la zona de estudio es menor a la concentraciéon en una zona limpia como resultado de la

emision de CO, derivado de la quema de combustibles fosiles (CO fosil).

Los valores de la magnitud del Efecto Suess para la ciudad de San Luis Potosi para el
periodo 1957.5 — 1967.5 calculados a partir de concentraciones de radiocarbono en
anillos de Fraxinus uhdei y de los valores para la zona 2 HN se muestran en la Tabla 3y
en el Gréafico 3. Los valores obtenidos muestran claramente una disminucion en la
concentracién de **C en la zona de estudio debido al uso de combustible fésiles, con la

mayoria de los volares de %S negativos, a excepcién de los afios 1961.5 — 1962.5
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(4.11 £ 0.64 y 1.68 + 0.96%) debido a que las concentraciones de radiocarbono obtenidas
para la ciudad de San Luis Potosi son mayores para estos afos. Estos valores no deben
interpretarse como que no hubo emisiones de CO, fésil en la region de estudio, si no que
como ya se menciond, presumiblemente se deben al rapido aumento de **C atmosférico

y su distribucién no homogénea durante esos afos.

Tabla 3: Resultado de la Magnitud del Efecto Suess para la ciudad de
San Luis Potosi
Afio 13 (%) +2
1957.5 -1.62 1.42
1958.5 -5.62 1.32
1959.5 -2.16 1.82
1961.5 411 0.64
1962.5 1.68 0.93
1963.5 -4.71 0.55
1964.5 -6.87 0.83
1965.5 -4.82 0.93
1966.5 -3.86 0.64
1967.5 -1.86 0.38
Promedio b
(todos los afios) -2.58 339
Promedio 3.94 1.91°
(solo aflos negativos)

% El error se calculé de acuerdo a la formula de la propagacion de errores como la raiz cuadrada de la suma
de los cuadrados de los errores de cada variable.

®Elerror se calculo como la desviacion estandar del valor promedio de *S

Los valores de la magnitud del Efecto Suess fluctian entre -1.62 + 1.42 y -6.87 £ 0.83%,
con un valor promedio, sin tomar en cuenta los afios 1961.5 y 1962.5, de -3.94 + 1.91%.
Algunos autores como Rakowski et al. (2001; 2006), han reportado magnitudes promedio
de Efecto Suess en zonas urbanas con valores entre -3.44 % y -3.61%; y para areas
limpias se han encontrado valores mas bajos, de entre 0.60 £ 0.65 % y 0.79 £ 0.17 %
(Hua and Barbetti, 2004°; Rakoswki et al, 2006; Pazdur et al, 2007).
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Estos resultados muestran que en la ciudad de San Luis Potosi hay Efecto Suess por la
emision de CO, derivado de combustibles fosiles, liberado principalmente por centrales
eléctricas, la industria pesada, los vehiculos y, a menor grado, la combustién doméstica

de carbon y gas.

Magnitud del Efecto Suess (*4S) para la ciudad de San Luis
Potosi
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Gréfico 3: Magnitud del Efecto Suess en anillos de Fresno (Fraxinus uhdei) para la
ciudad de San Luis Potosi.

4.3.2 CONCENTRACION DE CO, FOSIL

Para poder estimar la concentracion de CO; fésil, en partes por millén (ppmv), en la zona

de estudio se utilizé la siguiente ecuacion, propuesta por Levin et al. (2003):
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_A14C
+1000

AYC
fondo 1314(:

fondo

Cuai =C

f6sil
fondo
Donde Crondo Y AC fongo SON la concentracion de CO, y la concentracién de **C en el aire
limpio, respectivamente, y A™C es la concentracién de ¥*C en la zona de estudio. Los
valores de Cingo Utilizados se obtuvieron promediando los valores para los afios
correspondientes reportados para la estacion de monitoreo ambiental en Mauna Loa
Hawaii (Keeling, 2004) con los reconstruidos a partir de aire en nucleos de hielo de la
Antértida (Etheridge et al, 1998). Los datos completos de las concentraciones de CO, en
aire limpio se presentan en el Anexo |, Tabla C. Para las concentraciones de radiocarbono
de fondo (ACiongo) Se utilizaron los valores de A*C (%o) de la zona 2 HN presentados en
la Tabla 2 secci6n 4.2. Por dltimo, las concentraciones de radiocarbono A™C (%0) son las
obtenidas en los anillos de Fresno (Fraxinus uhdei) de la ciudad de San Luis Potosi. Los

resultados se muestran en la Tabla 4 y en el Gréfico 4.

Tabla 4: Concentraciones de CO; fésil para la ciudad de San Luis
Potosi
Afio CO; fondo CO; fosil
(ppmv) (ppmv)
1957.5 314.2 5.10
1958.5 314.9 17.71
1959.5 315.8 6.82
1961.5 317.3 -
1962.5 318.1 -
1963.5 318.7 15.02
1964.5 319.3 21.95
1965.5 320.0 1541
1966.5 321.1 12.41
1967.5 322.0 6.00
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Las aportaciones de CO; fosil para la region de San Luis Potosi son altos, con variaciones
entre 5.10 ppmv y 21.95 ppmv y un promedio de 12.55 + 6.1 ppmv, demostrando que se
libera una cantidad importante de CO, fosil que se ve reflejada en una disminucién en el

14C0, atmosférico de la region.

Los valores de la concentracion de CO, fosil encontrados para la ciudad de San Luis
Potosi son del mismo orden que los valores reportados para otras zonas urbanas e
industriales. Rakowski et al. (2004) reportan concentraciones de CO, fosil de entre 11y
17 ppmv en la ciudad de Nagoya, Japon para el periodo 1979 — 2003. Kuc y Zimnoch
(1998) reportan valores mas altos en la ciudad de Cracovia, Polonia para el periodo 1983
— 1995, con concentraciones de CO, fésil de hasta 27.5 ppmv en invierno a partir de

monitoreo atmosférico de CO,.

En otro estudio, Rakowski et al. (2008) reportan concentraciones en Cracovia a partir de
anillos de arbol entre 5.9 y 6.5 ppmv, y atribuyen la diferencia con los resultados de Kuc y
Zimnoch (1998) a que el CO, fijado por el arbol corresponde Unicamente a los meses de
Mayo a Septiembre. En este mismo trabajo se reportan concentraciones de CO, fésil,
reconstruidas a partir de **C en anillos de arbol, para la ciudad de Arequipa, Per( de
solamente 2.7 ppmv para el periodo 1986 — 2001. Finalmente, para la ciudad de
Heidelberg, Alemania, se ha reportado una concentracion promedio de CO, fosil de 10.96
ppmv para el periodo 1986 — 2006 (Levin et al, 2008).
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Concentraciones de CO, fésil para la ciudad de San Luis Potosi
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Grafico 4: Valores de concentraciones de CO; fosil calculado a partir de
radiocarbono en anillos de Fresno (Fraxinus uhdei) para la ciudad de San Luis
Potosi.

Los factores que pudieron haber influido en la dilucién de *C estan relacionados con el
proceso de urbanizacion e industrializacion de la zona de estudio durante el periodo
analizado. La poblacién de la ciudad de San Luis Potosi en 1950 era de 155,238
habitantes y en 1960 de 193,670 habitantes; incrementandose para 1970 a 267,951
habitantes (INEGI, 1950, 1960, 1970), trayendo como consecuencia un aumento en
emisiones de CO, fosil derivado del parque vehicular creciente, asi como a un aumento
en las emisiones derivadas del uso domeéstico de combustibles fosiles en las viviendas. A
ello hay que agregarle la actividad industrial de diferentes sectores, como quimico,
minero-metallrgico, y de la construccion (caleras y yeseras), que se concentra
principalmente en un parque industrial ubicado al Sureste del centro de la ciudad, fundado
en 1963; asi como un complejo metallurgico ubicado en el Noroeste de la ciudad que

opera desde principios del siglo XX.
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5 CONCLUSIONES

Se cumplieron los objetivos que se habian planteado, tanto los generales como los
particulares. De manera general se puede concluir que se demostré que la especie
Fresno (Fraxinus uhdei) tiene potencial como bioindicador de las variaciones de **C

atmosférico.

e Al determinar las concentraciones de *C en anillos de Fraxinus uhdei por
Espectrometria de Centello Liquido se obtuvo un patrén de variacion similar al
reportado para las diferentes zonas del Hemisferio Norte, demostrando que esta
especie forma anillos de crecimiento de manera anual, por lo que puede ser

utilizada en estudios dendrocronolégicos.

e Los valores de *C obtenidos para la mayoria de los anillos de crecimiento
analizados son menores que los de la zona 2 del HN para los afios
correspondientes, comprobando que las emisiones de CO, fésil, derivadas de
las actividades urbanas e industriales de la zona de estudio, disminuyen la

relacion **C/*?C en la atmésfera local.

e Se pudo evaluar el Efecto Suess local para la mayoria de los afios analizados al
comparar los valores de A™C obtenidos con los reportados para la zona 2 del
HN. Se encontraron valores que varian entre -1.62 y -6.87 %, del mismo orden
gue los reportados por otros autores para zonas urbanas. Para los afios 1961.5
y 19625 no se pudo calcular el Efecto Suess, debido a que las
concentraciones de **C obtenidas son mayores que las reportadas para una
zona limpia, presumiblemente debido a una distribucion no homogénea durante
estos afios en los que se dio el rapido incremento de este radioisétopo en la

atmosfera.
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e Se calcularon las concentraciones de CO, fosil correspondientes a los afos
para los que se encontré Efecto Suess. Los valores obtenidos varian entre 5.10
y 21.95 ppmy, indicando un aporte significativo de CO, fosil en la zona de

estudio.

Finalmente, se recomienda analizar el *C para el resto de los anillos de
crecimiento del arbol analizado con el fin de determinar el Efecto Suess y la
concentracion de CO, fésil. Esto permitird evaluar el comportamiento de las
emisiones a largo plazo, y explicar la alta variabilidad y falta de tendencia clara que
sugieren que hay periodos en los que la quema de combustibles fosiles no es la
fuente principal de emisiones de CO,. Dentro de las posibles fuentes de CO, una
parte se puede atribuir a la quema de biomasa y a la respiracion, principalmente del
suelo, aportando una fraccion de CO, enriquecido en **C al total de las emisiones

CO, que se generan en la zona de San Luis Potosi.
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ANEXO |

Tabla A: Valores de los conteos por minuto del **C utilizados para calcular el A*C (%o) a partir de anillos de Fresno
(Fraxinus uhdei) para la ciudad de San Luis Potosi utilizados en la seccion 4.1.

e Gramos Desv . CPM/g 13 14
Identificaciéon de de CPM Error est Ngmero de CPM-| &°C Fafstor QPM Flic Erlaor A"C Erlr40r
Muestra benceno CPM ciclos Bkg (%o0) 6°C final F°C (%o0) A"C
CPM benceno
9)
UNAM-11-21-SRM 4990 1.5052 15.641 | 0.083 | 0.664 46 10.391 10.279 | -17.8 | 0.9856 | 7.556
UNAM-11-22-BKG 1.4781 0.166 | 0.009 | 0.050 46 0.112 0.000
UNAM-11-09-1963 1.4428 18.064 | 0.090 | 0.583 45 12.520 12.407 | -23.98 | 0.9980 | 12.382 | 1.6386 | 0.0024 | 626.56 | 2.39
UNAM-11-06-1958 1.4804 12.799 | 0.075 | 0.597 46 8.645 8.533 | -24.69 | 0.9994 | 8528 | 1.1285 | 0.0024 | 120.24 | 2.38
UNAM-11-21-SRM 4990 1.5052 15.963 | 0.089 | 0.584 41 10.605 10.472 | -17.8 | 0.9856 | 7.699
UNAM-11-22-BKG 1.4781 0.196 | 0.010 | 0.048 40 0.132 0.000
UNAM-11-04-1954 1.4047 10.829 | 0.073 | 0.499 41 7.709 7.576 | -23.66 | 0.9973 | 7.556 | 0.9814 | 0.0023 | -25.77 2.32
UNAM-11-05-1957 1.4434 12.123 | 0.078 | 0.487 40 8.398 8.266 | -23.90 | 0.9978 | 8248 | 1.0713 | 0.0023 | 63.44 2.32
UNAM-11-07-1959 1.4396 13.679 | 0.083 0.529 40 9.501 9.369 -25.13 1.0003 9.371 1.2173 | 0.0024 208.31 2.34
UNAM-11-08-1961 1.4806 14.863 | 0.086 | 0.573 41 10.038 9.905 | -23.45 | 0.9969 | 9.875 | 1.2826 | 0.0024 | 273.22 | 2.36
UNAM-11-10-1967 1.4655 18.322 | 0.095 | 0.618 41 12.502 12.369 | -23.43 | 0.9969 | 12.330 | 1.6016 | 0.0024 | 589.81 | 2.39
UNAM-11-21-SRM 4990 1.5052 16.671 | 0.082 0.550 50 11.075 10.943 | -17.8 | 0.9856 | 8.044
UNAM-11-22-BKG 1.4781 0.196 | 0.009 | 0.066 50 0.132 0.000
UNAM-11-30-1962 1.4900 16.853 | 0.083 | 0.672 50 11.310 11.178 | -23.33 | 0.9967 | 11.140 | 1.3848 | 0.0024 | 374.66 | 2.35
UNAM-11-31-1964 1.4518 20.000 | 0.090 0.539 50 13.776 13.643 | -23.98 0.9980 13.615 | 1.6925 | 0.0023 680.02 2.33
UNAM-11-32-1965 1.4661 19.917 | 0.091 | 0.619 49 13.585 13.452 | -23.32 | 0.9966 | 13.407 | 1.6666 | 0.0023 | 654.31 | 2.33
UNAM-11-33-1966 1.4577 19.245 | 0.088 0.578 50 13.202 13.069 | -23.07 0.9961 13.019 | 1.6183 | 0.0023 606.44 2.32
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Los valores de los conteos por minuto (CPM) y la desviacion estandar fueron obtenidas por el Espectrometro de Centelleo
Liquido, los cuales se utilizaron para calcular las A*C (%o) en la ciudad de San Luis Potosi.

Los espectros de las muestras analizadas se encuentran en el anexo Il, asi como los espectros del estandar y blanco.

Los datos de Fraccionamiento isotépico (5*°C) que fueron obtenidos y analizados por el Laboratorio de Espectrometria de
Masas de Isétopos Estables del Instituto de Geologia, se encuentran en el formato de resultados en el anexo |ll.

El estandar SRM-4990C utilizado en el analisis de los conteo por minuto de las muestras de anillos de crecimiento de Fresno,

tiene un valor de fraccionamiento isotépico igual a (5*3C = -17.8 %o).

Los valores restantes se calcularon a partir de las formulas descritas por (Stuiver y Polach 1977) explicados en la seccién 3.4,

mientras que el valor del error acumulado de F*C para cada muestra se obtuvo mediante la siguiente férmula:

J(errorblanco)2 + (errorSRM)? + (errormuestra)® + (0.2)*
100

errorF*C =

Donde 0.2 (%) corresponde al error de medicién del 3**C (reportado por el Laboratorio de Isétopos Estables).
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Informacion correspondiente al estandar certificado SRM-4990C utilizado en el Laboratorio Universitario de
Radiocarbono (LUR).

: f‘- fational Institute of Standards & Technology
Certificate
Standard Reference Material 4990C
Oxalic Acid
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Tabla B: Valores de AYC para la zona 2 del Hemisferio Norte utilizado en el grafico 2 en la seccién 4.2

Zona 2 del Hemisferio Norte (Hua y Barbetti, 2004)

Afio AYC 10 Afio AYC 10

AD (%o) () AD (%o) ()
1955.5 13 13 1977.5 333 2
1956.5 50 18 1978.5 326 5
1957.5 81 14 1979.5 295 4
1958.5 187 13 1980.5 270 2
1959.5 235 18 1982.5 240 2
1960.5 231 5 1983.5 228 5
1961.5 223 6 1984.5 210 3
1962.5 352 9 1985.5 204 2
1963.5 707 5 1986.5 189 3
1964.5 804 8 1987.5 187 3
1965.5 738 9 1988.5 172 2
1966.5 671 6 1989.5 162 2
1967.5 620 3 1990.5 149 3
1968.5 564 14 1991.5 138 2
1969.5 556 3 1992.5 136 1
1970.5 534 8 1993.5 125 2
1971.5 518 10 1994.5 119 1
1972.5 464 7 1995.5 113 2
1973.5 430 9 1996.5 104 2
1974.5 419 6 1997.5 100 8
1975.5 387 4 1998.5 96 14
1976.5 349 3 1999.5 91 20
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Tabla C: Valores de concentraciones de CO, fondo (ppmv) promedio, derivada entre las concentraciones de la estacién
Mauna Loa Hawaii (Keeling, 2004) y Nucleos de aire atrapados en hielo en la Antartida (Etheridge et al, 1998), utilizados para

estimar la concentracion de CO, fésil en la ciudad de San Luis Potosi para el periodo 1954.5-1967.5 en la seccion 4.3.2

~ CO; fondo (ppmv) de Aire atrapado en nucleos | CO; fondo (ppmv) de la Estacién CO, fondo (ppmv)
Ao de hielo en la Antartida Mauna Loa Hawaii promedio
1954 312.4 -- 312.4
1955 313.0 - 313.0
1956 313.6 -- 313.6
1957 314.2 - 314.2
1958 314.9 -- 314.9
1959 315.6 316.0 315.8
1960 316.3 316.9 316.6
1961 317.0 317.6 317.3
1962 317.7 318.5 318.1
1963 318.4 319.0 318.7
1964 319.2 319.5 319.3
1965 320.0 320.1 320.0
1966 320.8 321.4 321.1
1967 321.8 322.2 322.0
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Técnica de Espectrometria de Centelleo liguido

La descripcion de la técnica de centelleo liquido se obtuvo de Bombén (1997) y
Minas (2003) que explican con detalle el funcionamiento de cada componente que
integra el equipo de centelleo liquido, de igual forma se exponen los tipos de viales
manejados en esta técnica y finalmente los tipos de centellador utilizado en la
preparacion del coctel centellador. Es uno de los métodos mas eficientes en la
medicion y cuantificacion de radiactividad, mediante esta técnica se puede medir
la actividad por decaimiento del radionucleido en forma de luz incidente en la
region ultravioleta (Bombén, 1997), también la técnica combina dos fenémenos

fisicos, la fluorescencia y el efecto fotoeléctrico (Minas, 2003).

Los equipos de centelleo liquido se caracterizan por presentar un esquema
general de funcionamiento como se muestra en la figura A, cada componente
cumple con una funcion diferente, la finalidad de esta técnica es convertir la
energia incidente a un valor digital para visualizarlo en forma de espectro o
histograma (Minas, 2003).

P W ey

& & [ | [eemen] | e ]
_— SR T

ar | o ]

MCA

Figura A: Esquema general de un detector de centelleo liquido y cadena

electronica tomado de Minas (2003).
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Los componentes principales que integran un detector de centelleo liquido son
(Bombeén, 1997):

Tubos fotomultiplicadores (TFM)
Unidad de coincidencia

Unidad de suma de pulsos
Amplificadores y discriminadores

o~ 0N E

Analizador multicanal (MCA)

El equipo Quantulus 1220 ™

gue se tiene en el Laboratorio Universitario de
Radiocarbono (LUR) se compone de estos cinco componentes para la deteccion y

medicién de los conteos por minuto 6 decaimientos del radionucleido *C.

En primer lugar la muestra radiactiva con (**C) es transformada a benceno para
luego combinarla con la solucién centelladora, la mezcla es depositada en viales
de teflon porque son buenos herméticamente, evitan perdidas de muestra y
presentan bajo nivel de ruido. Posteriormente los viales que contienen la mezcla
se colocan en el sistema portamuestras que conduce un solo vial entre los tubos
fotomultiplicadores del detector principal, provocando que la nube electronica entre
a un estado de excitacion, una vez que las moléculas excitadas retornan a su
estado basal estas se encargan de emitir fotones en forma de luz que detecta el
material fotosensible de la cara interna de los tubos fotomultiplicadores (TFM), los
fotones detectados se transforman a energia eléctrica por efecto fotoeléctrico,
estos electrones formados se aceleran por un campo eléctrico que se concentran
en un primer dinodo, originAndose emisiones secundarias de electrones en cada
dinodo, produciéndose un gran flujo de electrones que recolecta el anodo, para
convertirlos en impulsos eléctricos, que detecta la unidad de coincidencia, esta
unidad solamente detectara los impulsos dentro del tiempo al nimero de eventos
ocurridos. Los impulsos coincidentes se incorporan a la unidad de suma que evita
diferencias en intensidad de los impulsos, enseguida esta sefial es amplificada y
modelada, a partir de amplificadores que generan una sefal proporcional a la

entrada y la modelan conforme a los pardmetros de tiempo que permiten su

61




ANEXO |

procesamiento por un analizador multicanal (MCA), finalmente los impulsos son
convertidos a valores analdgicos a partir del convertidor analégico-digital (ADC)
para visualizar los impulsos en forma de espectro o histograma del radionuclido
analizado que representa la energia de la particula 3, estos valores son
almacenados automaticamente en la memoria de almacenamiento que después

seran interpretados por el investigador (Bombén, 1997; Minas, 2003).

Los principales factores que afectan la técnica de centelleo liquido durante el
analisis y que representan el 68% del fondo total son los componentes externos

los cuales son (Minas, 2003):

1. El propio detector, ruido electronico procedente de los fotomultiplicadores y
de la cadena electrénica que influye en bajas energia.

2. La radiactividad intrinseca de los materiales del detector, principalmente
debido al *K
La radiacion césmica

4. La radiactividad ambiental.

La técnica de centelleo liquido implica factores de fondo mencionado
anteriormente que pueden influir en los resultados durante el conteo por centelleo
liquido de un radionucleido. Otro factor importante lo podemos encontrar en el tipo
de vial utilizado ya que no todos los viales funcionan de igual forma, asi como el

tipo de centelladores manejados en la preparaciéon del coctel centellador.
Caracteristicas de los viales de Centelleo liguido

Los viales de teflén-cobre fueron utilizados para el andlisis del radiontclido **C
porque cuentan con un buen cierre hermético, bajos niveles de fondo, ser
transparente a la luz emitida, resistente a la accion del disolvente organico y
poseen muy baja radiactividad intrinseca. Actualmente existen otros dos tipos de
viales de vidrio y polietileno, pero tienen las siguientes desventajas en

comparacion con los de teflén-cobre.
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Los viales de vidrio presentan un alto fondo debido al “°K que contienen y los de
polietileno presentan el problema de la electricidad estatica y la penetracion de la
disolucion en las paredes (Minas, 2003). Ademas, no son apropiados para

manejar benceno.
Solucién centelladora

El coctel de centelleo utilizado se compone por un centellador primario y uno
secundario contenidos en un disolvente organico (benceno), que debe cumplir con
ciertos criterios: debe contener una concentracibn minima de moléculas que
absorban luz, asi un contenido alto en sustancias que emitan y transmitan luz para

obtener una respuesta 6ptima luminosa (Bombén, 1997; Minas, 2003).

El benceno es comunmente utilizado como disolvente para la preparacion del
coctel de centelleo por cumplir con ciertas caracteristicas como el bajo o nulo
contenido **C de origen natural, alta transparencia a los fotones de luz emitidos
por las moléculas centelladora y la facilidad de disolver tanto la muestra y los

centelladores. (Bombén, 1997).

Centellador primario y secundario

Los centelladores primarios son sustancias

iy luminiscentes responsables de emitir
— |'.II I|I' Py
if N T destellos en forma de fotones con
it | o III II
= L longitudes de onda (370  nm)

correspondiente a la region del espectro
PPO (2,5-difeniloxazol) visible. EI PPO (2,5-difeniloxazol) es el

centellador primario mas usado por su alta

eficiencia de centelleo a concentraciones moderadas, buena solubilidad en
disolventes, relativamente bajo costo y baja reactividad con la mayor parte de las

sustancias medidas por centelleo liquido (Bombén, 1997; Minas, 2003).
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POPOP {1,4-bis (5-feniloxazol-2-il) benceno)

centellador utilizado

POPOP (1,4-bis (5-feniloxazol-2-il) benceno) se usan en bajas concentraciones en
la solucion centelladora, debido a su baja solubilidad y elevado costo (Bombén,

1997; Minas, 2003).

Los centelladores secundarios se emplean
para desplazar las longitudes de onda de
370 nm emitidas por el centellador primario
a 420 nm, mejorando asi la eficiencia de
transmision de energia de la radiacion
incidente a los tubos fotomultiplicadores. El

actualmente
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En este apartado se presentan los espectros de *C obtenidos por el Espectrometro de
Centelleo Liquido durante el mes de abril del 2011(paginas 66 y 67) de cuatro muestras
analizadas como ejemplo, el cual incluyen el Estandar SRM-4990C (Acido oxalico) y el

Blanco (benceno grado espectrofotométrico libre de **C).

El orden el cual aparecen los espectros es el siguiente: Estandar (ID: UNAM 1121), blanco
(ID:UNAM 1122) y finalmente la muestra analizada (por ejemplo ID:UNAM 1104), todas las

claves de identificacion de cada muestra se encuentran en el Anexo | pagina 55.

Finalmente; en la pagina 68 se incluye el espectro general del mes de abril del 2011 donde
se integran todos los espectros de los conteos por minuto para cada una las muestras
analizadas, asi como Estandar y blanco, como se puede apreciar cada muestra se encuentra
dentro del rango de 166 a 377 de los 1024 canales disponibles con que cuenta el
Espectrometro de Centelleo Liquido y con una eficiencia de 63.85% para todas las muestras

analizadas del mes mencionado.
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Spectrum report, demo
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ANEXO Il

Folio No. 1657

%“% . Instituto de Geologia

bﬁ'm yvm ﬁ Universidad Nacional Auténoma de México

ng% i ?rﬁ'-'}“u Apartado Postal 70-296, 04510 México D.F.
el ’ o o Tel: 56 22 43 25. Fax: 56 22 43 18

o

e i .
ﬁg’v--w ] Departamento de Geoquimica
P 5> g Laboratorio Universitario de Geoquimica Isotépica

Laboratorio de Espectrometria de Masas de I1sétopos Estables

Reporte de Andlisis

Dra. Laura Beramendi Orosco
Instituto de Geologia, UNAM
PRESENTE.

A continuacion le informamos a Usted los resultados del analisis isotépico de 7 muestras enviadas por Usted y
recibidas en el Laboratorio de Espectrometria de Masas de Is6topos Estables el 15 de febrero de 2011.

De cada muestra se obtuvo la alicuota correspondiente que fue analizada para medir 5'3Cypps conforme al
método de combustién tipo Dumas con Analizador Elemental acoplado al Espectrometro de Masas Delta Plus
XL que tiene una precision de 0,2%.. Los valores de §"*Cypps reportados estan medidos y expresados relativos
a la escala VPDB normalizada empleando los valores de consenso de — 46,6%0 para LSVEC (LiCO3) y +1.95 %o
para el NBS19. Auxiliado por los analisis de materiales de referencia; NBS 22, IAEA CH6 e IAEA CH7*

*Los valores de §"°C estan reportados atendiendo a las tltimas recomendaciones de la Commission on Isotopic Abundances and Atomic
Weights en agosto 2005 en la 432 reunién de la asamblea de la IUPAC realizada en Beijin de acuerdo con

“Coplen Tyler B., Brand Willi A., Gehre M., Groning M., Meijer H.A.J., Toman B and Verkouteren R.M. New Guidelines for §c
Measurements. Anal. Chem. 2006, 78, 2439-2221"y

“Coplen Tyler B., Brand Willi A., Gehre M., Groning M., Meijer H.A.J., Toman B and Verkouteren R.M. After two decades a second anchor
for the VPDB §"C scale. Rapid Communications in Mass Spectrometry, 2006; 20: 3165-3166"

Clave LUR Descripcion S1Cyppp (%0)
UNAM-1104 Madera -23.66
UNAM-1105 Madera -23.90
UNAM-1106 Madera -24.69
UNAM-1107 Madera -25.13
UNAM-1108 Madera -23.45
UNAM-1109 Madera -23.98
UNAM-1110 Madera -23.43

Sin mas por el momento aprovecho la oportunidad de enviarle un cordial saludo.

ATENTAMENTE

Ciudad Universitaria, México, D.F., a 1° de marzo del 2011.
M. en C. Pedro Morales Puente

Investigador Responsable del Laboratorio de Isétopos Estables.
mopuente@servidor.unam.mx

Este documento ampara el resultado de los andlisis isotopicos de las muestras que se encuentran fisicamente en el Laboratorio de
Espectrometria de Masas de Is6topos Estables. El laboratorio no realiza muestreos representativos.

Este reporte tiene caracter de confidencial por lo que no podra ser reproducido parcial ni totalmente. En caso de reproduccion total se
requiere la autorizacién por escrito del Laboratorio de Espectrometria de Masas de Is6topos Estables del Instituto de Geologia de la UNAM.
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ANEXO Il

Folio No. 1694

Instituto de Geologia
Universidad Nacional Auténoma de México
Apartado Postal 70-296, 04510 México D.F.

Tel: 56 22 43 25. Fax: 56 22 43 18

Departamento de Geoquimica

Laboratorio Universitario de Geoquimica Isotépica

Laboratorio de Espectrometria de Masas de I1sétopos Estables

Reporte de Analisis

Dra. Laura Beramendi Orosco

Laboratorio Universitario de Radiocarbono-LUR
Instituto de Geologia

Universidad Nacional Autébnoma de México
PRESENTE.

A continuacion le informamos a Usted los resultados del andlisis isotépico de 4 muestras enviadas por Usted y recibidas en
el Laboratorio de Espectrometria de Masas de Isétopos Estables el 16 de mayo de 2011.

Cada muestra fue analizada para medir §"Cvpps conforme al método de combustion tipo Dumas con Analizador Elemental e
interfase acoplados al Espectrometro de Masas MAT253 que tiene una precision de 0,2%.. Los valores de §"CvroB
reportados estan medidos y expresados relativos a la escala VPDB normalizada empleando los valores de consenso de —
46,6%0 para LSVEC (LiCOgs) y +1,95 %o para el NBS19. Auxiliado por los analisis de materiales de referencia NBS 22, IAEA
CH6 e IAEA CH7*.

*Los valores de 5"°C estan reportados atendiendo a las Ultimas recomendaciones de la Commission on Isotopic Abundances
and Atomic Weights en agosto 2005 en la 432 reunién de la asamblea de la IUPAC realizada en Beijin de acuerdo con:

1. Coplen Tyler B., Brand Willi A., Gehre M., Gréning M., Meijer H.A.J., Toman B and Verkouteren R.M. New Guidelines for
8"°C Measurements. Anal. Chem. 2006, 78, 2439-2221

2. Coplen Tyler B., Brand Willi A., Gehre M., Gréning M., Meijer H.A.J., Toman B and Verkouteren R.M. After two decades a
second anchor for the VPDB §"°C scale. Rapid Communications in Mass Spectrometry, 2006; 20: 3165-3166

Clave LUR Descripcion | §2Cyppg (%o)
UNAM-1130 Madera -23.33
UNAM-1131 Madera -23.98
UNAM-1132 Madera -23.32
UNAM-1133 Madera -23.07

Sin mas por el momento aprovecho la oportunidad de enviarle un cordial saludo.

ATENTAMENTE
Ciudad Universitaria, México, D.F., a 25 de mayo del 2011.

M. en C. Pedro Morales Puente
Investigador Responsable del Laboratorio de Espectrometria de Masas de Is6topos Estables.
mopuente@servidor.unam.mx

Este documento ampara el resultado de los andlisis isotopicos de las muestras que se encuentran fisicamente en el Laboratorio de
Espectrometria de Masas de Is6topos Estables. El laboratorio no realiza muestreos representativos.

Este reporte tiene caracter de confidencial por lo que no podra ser reproducido parcial ni totalmente. En caso de reproduccion total se
requiere la autorizacién por escrito del Laboratorio de Espectrometria de Masas de Is6topos Estables del Instituto de Geologia de la UNAM.
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