—’

W )
2| 1 7

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FacuLtap DE CIENCIAS

TituLo

Determinacion del Efecto Reservorio en Conchas Marinas
Mediante el Andlisis de '*C

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
FISICO

PRESENTA:

Antonio Romero Téllez

TUTORA DE TESIS:
Dra. Corina Solis Rosales

Ciudad Universitaria, CD. MX., 2023




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






Hoja de datos del jurado

1. Datos del alumno

Apellido paterno: Romero
Apellido materno: Téllez
Nombre(s): Antonio
Teléfono: 5561710427
Universidad: Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad: Ciencias
Carrera: Fisica
Nuimero de cuenta: 311080625
2. Datos del tutor

Grado: Doctora
Nombre(s): Corina
Apellido paterno: Solis
Apellido materno: Rosales

3. Datos del sinodal 1
Grado: Fisico
Nombre(s): Arcadio
Apellido paterno: Huerta
Apellido materno: Herndndez

4. Datos del sinodal 2
Grado: Doctor
Nombre(s): Juan
Apellido paterno: Loépez
Apellido materno: Patifio

5. Datos del sinodal 3
Grado: Doctora
Nombre(s): Maria Guadalupe
Apellido paterno: Rodriguez
Apellido materno: Ceja

6. Datos del sinodal 4
Grado: Doctor
Nombre(s): Efrain
Apellido paterno: Chévez
Apellido materno: Lomeli

7. Datos del trabajo escrito

Titulo:

Subtitulo:

Nuimero de paginas:

Afio:

Determinacién del Efecto Reservorio en Conchas Marinas mediante el Analisis de '4C.

93
2023




A mis padres Norma y Antonio.
A mi hermano Sebastian.

“Un atomo de hidrégeno que estd asentado dentro de
una célula en la punta de mi nariz, pertenecio, en alguna

ocasion, a la trompa de un elefante.”

Jostein Gaarder,
El mundo de Sofia.



Agradecimientos institucionales

“Nada en la vida estd para ser temido, es
solo para ser comprendido. Ahora es el
momento de entender mds, de modo que
podamos temer menos” -

Maria Salomea Curie.

Quiero agradecer a la Universidad Nacional Auténoma de México, por
darme la oportunidad de estudiar en ella desde la educacién media superior,
hasta ahora, por asentarme desde el semillero de campeones de polo acudtico
de la UNAM hasta la cuspide del conocimiento cientifico de la Fisica, en el
mejor instituto de la investigacidn cientifica.

A la Facultad de Ciencias, que forja con firmeza a las y los mejores profesio-
nistas de México. Cada sinsabor es una leccion, al igual que cada triunfo.

Al Instituto de Fisica y a la Dra. Corina Solis, por abrirme las puertas para
un mejor entendimiento de la fisica nuclear y sus aplicaciones. Por abrazar
mi conocimiento y perfeccionarlo, por la paciencia y la exigencia. Gracias por
tanto.

Otorgo un agradecimiento al PAPIIT por el apoyo econémico que se me brindé
para la conclusién de mis estudios de licenciatura. Agradezco al CONACyT
Laboratorios Nacionales, y al proyecto DGAPA-IN112023, por las becas otor-
gadas para la realizacion de esta tesis de licenciatura, asi como al IFUNAM,
que también concedi6 financiamiento econémico para esto con la beca PRI-
DIF22. También agradezco a Coordinacién de la Investigacion Cientifica de la
UNAM proyecto: Laboratorios Nacionales.

A mis padres, por abrirme los o0jos y ensefiarme el panorama, cuando mi
vision se cerraba a un Gnico camino.
A mi hermano, por siempre ser un estuche de monerias, especialmente las que
nos contrastan. Siempre me entretienes, Sebas.
A Matilda, Allegra, Mia, Fabrizio, Maribel y Mauricia, por el pelaje en mis
apuntes, su lealtad y compafiia.
A Margara y Estela, por apoyar a mi familia.
A Itzel, a Ivonne y a Diana, a Roberto, a Pablo y a Alvaro, a mis amigas y



amigos, a mis compafieros y compaferas. Cada noche velando por entender la
ciencia nos hicieron familia.

Asimismo, agradezco a la Dra. Maria Rodriguez Ceja, por el entusiasmo y
la comprension. A Sergio Martinez Gonzélez, por invitarme a perder el miedo
al Laboratorio de Pretratamiento de Muestras. Al Fis. Arcadio Huerta Hernédn-
dez, por la amabilidad y disposicién. Al Dr. Juan Lépez Patifio, por siempre
tener un lugar para mi en su laboratorio. Al Dr. Efrain Chdvez Lomeli, por la
critica, la diligencia y por compartir su gran conocimiento conmigo.

A todo el profesorado que me guid en la carrera, por la paciencia y dedicacion
a formarme. Nada fue ficil, pero pude llegar a este punto.

Gracias a todo el abanico de educadores y ayudantes. Han sido una luz
entre toda la oscuridad que cubria los misterios de la fisica.

Gracias infinitas.



Indice general

Indice de figuras 9
Indice de cuadros 14
Resumen I
1. Marco Teérico 1
1.1. Formaciéndel C . ... ... .. ... .. ... .. .. 1
1.2. CiclodelCarbono . . . . . ... ... ... ... ....... 2
1.3. Materiales Fechables . . . . ... ... ............ 12
1.4. Fraccionamiento Isotépico . . . ... .. ... ... ..... 13
1.5. El empleo de aceleradores de particulas para datar . . . . . . . 14
1.6. BEdad™C .. ... .. 16
1.7. Cantidades y unidadesdel '4C . . . ... .. ... ... ... 17
1.8. Porcentaje de carbono moderno y fraccién de carbono moderno 18
1.9. Curvasde Calibraciéon. . . . . . ... ... .. ... ..... 20
2. Antecedentes 26
2.1. ElPicodelaBombayel EfectoSuess . ... ......... 26
2.2. EfectoReservorio . . . . . ... ... ... ... ... ..., 27
2.3. Analizando el Efecto Reservorio . . . ... ... ....... 28
3. Procedimiento Experimental 35
3.1. Pretratamiento . . . . . . . . .. ... ... 37
3.2. Sistema de manejo de carbonatos . . . . . ... ... ... .. 38
33. AGE3 . . . .. 39



3.4. El separadorisotépicodel LEMA . .. ... ... .. .... 40

3.5. Registro de la cantidad de is6topos y correcciones . . . . . . . 46

4. Anilisis de las Conchas 49

4.1. Validacion del Andlisisde Conchas . . . . . . ... ... ... 49
4.2. Ejercicio de intercomparacion entre los laboratorios LACCUF

yLEMA . . . . . 50

4.3. Comparacion de los valores de A R obtenidos para las conchas
de Cuba, usando las curvas de calibracién Marine 13 y Marine

20 52
4.4. Efectoreservorio en conchas mexicanas de la Isla Maria Madre
en Nayarit, México . . . . . .. ... ... ... ....... 57
5. Conclusiones 63
Anexos 66
A. Anilisis de las unidades y férmulas de fechamiento con radiocar-
bono. . ... 66
B. Programas de OxCal para determinar el valorde AR. . . . . . . . 71
C. Gréficas comparativas y tabla de comparacién de las conchas de
Cuba, usando Marine 13y Marine 20. . . . . . . . ... ... 75
D. Magnitudes de AR de las muestras mexicanas y sus graficas de
distribucién . . . . .. ... Lo 84

Referencias 89



Indice de figuras

1.1.

1.2.

1.3.
1.4.

1.5.

1-Formacién del radiocarbono con la ecuacién de su balance
nuclear. 2-Decaimiento del radiocarbono, con la ecuacién de
su balance nuclear. Imagen tomada de la tesis doctoral del
Dr. Jack Dury “Dealing with Reservoir Effects in Human and
Faunal Remain” [6]. . . . . . . . . ... .. ... .......
Representacion gréfica de la distribucion mundial de la biota
por género taxonémico. (A) Biomasas absolutas de todos los
reinos taxondmicos son plasmadas en un diagrama de Voronoi,
con el darea de cada uno siendo proporcional a su biomasa glo-
bal. (B) Biomasa absoluta de los subgéneros del reino animal,
proporcionales a su biomasa global. Se estima que la contribu-
cién de reptiles y anfibios es despreciable a la biomasa animal
total. (Imagen tomada de “The biomass distribution on Earth”,
de Bar-On, Phillips y Milo) [12]. . . . . .. ... ... ....
Bosquejo del ciclo del carbono en sus partes aérea y terrestre. .
Ciclo del carbono aéreo-maritimo, y circulacién del carbono
hacia estratos ocednicos. . . . . . . . ... ...,
Grafica del porcentaje de carbono remanente contra Nimero de
vidas medias. Esta grafica representa el decaimiento temporal
del radiocarbono conforme transcurre un nimero dado de vidas
medias. . . ... .



1.6.

1.7.

1.8.

2.1.

3.1

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

Griéfica de los niveles de didxido de carbono en los ulti-
mos 800,000 afios, hasta el afo 2020. (grafica tomada de
https://www.climate.gov/print/8431, hecha con datos
de Liithi, et al., 2008, a través del NOAA NCEI Paleoclimato-
logy Program.). . . . ... .. ... ... ...........
Mapa conceptual en que se representa la realizacién de la
curva Marine 20. Se usan datos marinos recolectados, para
ingresarlos en un modelo de circulacién ocednica global (LSG
OGCM - Large Scale Geostrophic Ocean General Circulation
Model) para MRA, agregando datos atmosféricos y de anillos
arboreos para presentar la curva terrestre IntCal 20, el cual
se ingresa a otro modelo en el que se le agregan los datos
de nucleos de hielo, resultando en una coleccion de medidas
marinas globales promediode A™C. . . . .. ... ... ...
Regiones que CaliBomb hace para obtener una mejor calibra-
cion de sus muestras, dependiendo de qué regién provenga.
(Grafica tomada de http://calib.org/CALIBomb/)

Gréfica comparativa de los niveles de '*C en la atmésfera
(curva gris) y en el whisky (curvaroja). La curva de calibracién
de '*C en el whisky escocés, de la cual se extrajeron los datos,
abarcade 1950a2015([35].. . . . . . . . . ... ...,

Fotograffa de la concha de la especie Cardita Pectunculus,
usadaenestatesis. . . . . ... ...
Secuencia que representa el proceso que sigue una muestra
desde su limpieza en el pretratamiento, el procesamiento que
pasa en el CHS para convertirlo en CO,, hasta llegar a su
reducciéon a grafito. . . . ... ... ... ... ...
Sistema de Manejo de Carbonatos (por sus siglas en inglés:
CHS - Carbonate Handling System). . . . . . .. ... ....
Equipo Automético de Grafitizacion (por sus siglas en inglés:
AGE — Automated Graphitization Equipment). . . . . . . . . .
Acelerador tipo Tdindem del LEMA, con sus etapas en diferente
color: zona de baja energia en verde, separador isotopico en
azul, y zona de alta energia y detectores enrojo. . . . . . . . .

22

24

37



3.6.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4,

45.

4.6.

4.7.

Secuencia que sigue un haz de particulas a través del acelerador. 42

Grifica de las curvas de distribucion de la muestra FP8 — Pinar
del Rio (lugar del mapa: 1) usando las curvas de calibracién
AR _Marinel3=-29+40; AR_Marine20=-167+62. . . . . .. 54
Griéfica de la comparacion de las distribuciones de probabili-
dad, obtenidas usando Marine 13 y Marine 20, que indican la
magnitud del efecto reservorio del norte de Cuba. . . . . . . . 56
Grifica que representa la comparacién de las curvas de cali-
bracién Marine 13 'y Marine 20 en MRA vs Edad. Tomada de
Marine20—The Marine Radiocarbon Age Calibration Curve

(0-55,000 cal BP) [33]. . . . . . . . . . 57
Representacion grafica de los datos arrojados de la ejecucion
del programa de OxCal para la muestra LEMAT1182. . . . .. 58
Representacion gréafica de los datos de la muestra LEMA1182,
graficados mediante OriginLab. . . . ... ... ....... 59

Griéfica de la distribucion gaussiana obtenida introduciendo los
valores de DR obtenidos para todas las conchas colectadas en
lalslaMarfaMadre. . . . . . . ... ... ... ... ..., 61
Mapa mostrando la Isla Marfa Madre en Nayarit (circulo ne-
gro) y cuatro localidades cercanas (en puntos de colores): Isla
Isabel, Nayarit en rojo, Bahia de Banderas, Jalisco en naranja,
Mazatldn, Sinaloa en azul, Cabo San Lucas, Baja California
Surenamarillo. . . . .. ... .. oo 62

Muestra FP8 — Pinar del Rio (lugar del mapa: 1). ARy arine13 =

—29.77 £40.41; ARy arinero = —167.12 6297 . . . . . .. 75
Muestra FP35 —Pinar del Rio (lugar del mapa: 1). ARps4rine13 =
39.09 = 41.5; ARparine2o = —107.25+61.68 . . . . . .. .. 75
Muestra FP49 — Pinar del Rio (lugar del mapa: 2). ARps4rine13 =
42.93 + 41.16; ARy arinero = =102.29 64 . . . . . . .. .. 76

Muestra FP5 — Entre Pinar del Rio y Artemisa (lugar del mapa:
3). ARpMarine13 = 11.25 £ 38.31; ARprarine20 = —129.94 £ 58 76
Muestra FP2 — Entre Pinar del Rio y Artemisa (lugar del mapa:
3). ARMarine13 = =45 £ 37.47, ARy arine2o = —188 £58.79 . 77



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Muestra FP1 & FP7 — De una cuenca de Artemisa (lugar
del mapa: 4). ARprarine1s = 114.06 + 28.06; AR arine20 =
=2558+£4049 . ..o 77
Muestras FP29 & FP33 — De Artemisa (lugar del mapa: 5).
ARp arine13 = 56.47 £ 27.15; ARy arine2o = —120 £ 58.78 . . 78
Muestras FP20 & FP25 — Entre Artemisa y La Habana (lugar
del mapa: 6). ARprarine1s = 171.35 £ 27.15; AR arine20 =

37.62 40,12 . . . . 78
Muestra FP55 — La Habana (lugar del mapa: 7). ARparine13 =
89.44 + 40.68; ARy arinero = —58.11 £60.94 . . . . . .. .. 79
Muestra FP9 — La Habana (lugar del mapa: 8). ARy arine1s =
11.37 = 37.84; ARy arinero = —120.64 £58.78 . . . . . . .. 79
Muestra FP19 — Matanzas (lugar del mapa: 9). ARy arine1s =
259.47 £ 302.27; ARy arinero = 498.37 £56.93 . . . . .. .. 80
Muestra FP38 — Matanzas (lugar en el mapa: 9). ARy arine1s =
65.95 + 63.38; ARMarine20 = —86.48 £90.59 . . . .. .. .. 80

Muestras FP32 & FP56 — Matanzas (lugar en el mapa: 10).
ARp arine13 = 30.36 + 27.33; ARy arine2o = —118.39 £41.19 81
Muestra FP12 — Villa Clara (lugar en el mapa: 12). AR arine13 =

—5.10 £ 39.44; ARy grine2o = —145.35+60.28 . . . . . . .. 81
Muestra FP52 — Villa Clara (lugar en el mapa: 12). AR arine13 =
2.64 +38.15; ARy arine2o = —142.31 £58.47 . . . . . .. .. 82
Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1182, con
AR=051+88 . . . . ... . 84
Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1207, con
AR=149+92 . . . . . . . 84
Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1208, con
AR=136+95 . . . . . . . . 85
Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1209, con
AR=-35+£90 . ... .. ... 85
Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1210, con
AR=94+92 . . . . ... 86
Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1211, con
AR=-223+95 . . . . . . . 86

Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1212, con
AR=—-64+95 . . . . . . . . . .. 87



23.

Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1402, con
AR=—-194+102 . . . . .. ... .. ... ...



Indice de cuadros

4.1.
4.2.
4.3.

4.4,

4.5.

4.6.

4.7.

Estdndares para carbonatos C1 y C2, con la edad certificada y
su pMC estimadaporel LEMA. . . ... ... ........
Resultados de la reproducibilidad del método. . . . . . .. ..
Comparacion de la magnitud de AR entre los laboratorios del
LEMA y el LACUFF. La medida de edad *C de la muestra con
clave LEMA 1382.1.1 estd ausente en la columna de LACUFF.
Muestras de conchas de Cuba, con su cédigo de andlisis en
LACUFF, edad radiocarbono, y AR. En el trabajo del Dr. Mai-
kel Diaz, se hicieron dos mediciones en el laboratorio del
LACUFF, por lo que se presentan dos columnas de “Edad
MCxlom oo
Magnitud del efecto reservorio de la muestra FP8 de Cuba,
usando Marine 13y Marine20. . . . . . ... ... .....
Magnitud de AR de las muestras de México, procesadas en el
acelerador LEMA. . .. ... ... ... .. .. ...
Magnitudes de A R por localidades de las muestras de México,
obtenidas en el LEMA y por el software /4CHRONO. . . . . .

Comparacion de la magnitud del efecto reservorio en conchas
de Cuba, empleando las curvas de calibracién Marine 13y
Marine 20. . . . . . ..
Magnitudes del efecto reservorio de las muestras de México,
con su tipo de organismo, locacion y fecha de recoleccion.

14

50

51



Resumen

En la presente tesis, se aplic6 la técnica de fechamiento con espectrometria
de masas con un acelerador de particulas, para determinar el efecto reservo-
rio en conchas marinas de México. Este efecto es resultado de la diferente
concentracién de '*C, de los reservorios marino y atmosférico y tiene como
consecuencia que los organismos marinos aparenten una edad mds antigua que
la de los organismos continentales. El cédlculo del efecto reservorio es util al
determinar las edades de muestras marinas que pudieran presentar anomalias
en resultados de su fechamiento, en un intento de establecer cronologias ar-
queoldgicas o paleoambientales de una zona costera en particular.

En el Laboratorio Nacional de Espectrometria de Masas con Aceleradores
del Instituto de Fisica de la UNAM, se valid6 la medida de '“C en carbonatos,
usando el Carbonate Handling System, para implementar el estudio y determi-
nacién del efecto reservorio de conchas marinas en México. Como ejercicio
para asegurar esta extension de investigacion, se compararon los valores de
AR de conchas de Cuba (analizadas en el LACUFF) y valores obtenidos en el
LEMA, resultando en valores similares. De esta forma, el método de determi-
nacién de efecto reservorio se aplicé a conchas del Pacifico Mexicano.

Este trabajo contribuye a la informacién sobre el efecto reservorio en
algunas localidades de las costas mexicanas, y servird como un antecedente
para futuros estudios en otras costas de México.



Introduccion

En el ciclo del carbono, ocurre un intercambio de dicho elemento entre sus
reservorios, las esferas ambientales: atmdsfera, océanos, gedsfera y bidsfera.
En este ciclo, el '“C de la atmésfera se comporta quimicamente como el '3C
y el 2C, por lo que puede formar enlaces con el oxigeno y asf, integrarse
facilmente a los seres vivos. El equilibrio de los niveles de estos isétopos de
carbono que mantienen los organismos con el ambiente se rompe cuando los
seres vivos fallecen, pues su ingesta de carbono se ve interrumpida, y esto da
pie al fechamiento de los residuos de organismos.

En los océanos, las condiciones tipicas de temperatura y pH facilitan la alta
solubilidad del CO, permitiendo su incorporacion. Sin embargo, debido a los
cambios climdticos y a la circulacidon ocednica la proporcién isotépica no es
uniforme en los estratos ocednicos, en particular el 14C. Por esta razén, los or-
ganismos marinos no estan expuestos a las mismas cantidades de carbono que
los terrestres, por lo que sus niveles de '*C cambian de manera sustancial. Esto
hace que, al momento de fecharlos, su edad sea aparentemente mds antigua,
conociendo a este fenémeno como efecto reservorio marino (MRE), y tiene un
valor global de 405+22 afios [1]. El MRE también tiene un componente local,
expresado como A R. Este representa la diferencia entre la edad del reservorio
local y la edad global media y toma en cuenta las variaciones de tiempo y
espacio.

En el LEMA [2] se desarrollan varias lineas de investigacion, donde el
andlisis de '*C se aplica a diferentes estudios geolégicos y arqueoldgicos, y
a veces es necesaria la datacién de muestras marinas, por lo que es necesario
determinar el efecto reservorio asociado a éstas, lo cual es el interés de la



investigacién presente.

Asimismo, para lograr sustentar los resultados obtenidos, se hizo una com-
paracién con medidas obtenidas por el laboratorio LACUFF de conchas ma-
rinas del noroeste de Cuba [3], empatdndolas con resultados obtenidos en el
LEMA, utilizando también herramientas como OxCal y Calib.org., y encon-
trando que son vélidas y consistentes.

De igual manera, se obtuvo la magnitud del efecto reservorio de conchas
de varias localidades del océano Pacifico mexicano, y al tener seis muestras
de una sola localidad, se obtuvo una AR promedio de la Isla Maria Madre de
Nayarit, dando una serie de resultados que son consistentes con la base de datos
de AR proporcionada por el sitio Calib.org para las locaciones préximas a
esta isla de Nayarit.



Capitulo 1

Marco Teorico

1.1. Formacién del '*C

El radiocarbono fue descubierto en febrero de 1940 por Martin Kammen
(1913-2002) y Sam Ruben (1913-1943) en la Universidad de California, quie-
nes pudieron crearlo artificialmente usando un ciclotrén [4]. El radiocarbono
(también conocido como carbono 14 6 *C) es un radioisétopo del carbono,
integrado por 6 protones y 8 neutrones. Se forma, principalmente, en las ca-
pas terrestres mds externas, como la tropdsfera y la estratdsfera, cuando los
protones provenientes de los rayos césmicos del espacio colisionan con los
elementos de la atmdsfera, fragmentando los nicleos atémicos existentes. Los
termoneutrones producidos en estas colisiones son absorbidos por dtomos de
nitrégeno, provocando el desprendimiento de un protén en el nicleo del nitré-
geno, convirtiéndolo en carbono [5].

La baja energia de los neutrones producidos aumenta la probabilidad de
desprendimiento de un protén, y estas reacciones ocurren en todo el mundo, a
un ritmo no constante, porque la incidencia de rayos césmicos a la atmésfera
terrestre depende de la intensidad del campo magnético terrestre, la energia de
los rayos cOsmicos, el viento solar y el campo magnético solar.

El '4C tiene un decaimiento radiactivo en el que desprende un electrén
(particula beta) y un antineutrino de tipo electrén , mientras que uno de sus
neutrones se vuelve protén, quedando como un isétopo con siete protones y
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siete neutrones, es decir, nitrogeno-14 (imagen 1).

C - “N+le+V

Figura 1.1: 1-Formacién del radiocarbono con la ecuacién de su balance nuclear. 2-
Decaimiento del radiocarbono, con la ecuacion de su balance nuclear. Imagen tomada
de la tesis doctoral del Dr. Jack Dury “Dealing with Reservoir Effects in Human and
Faunal Remain” [6].

Si se considera la radiacién césmica que ingresa a la Tierra como constan-
te, se podria contemplar la tasa de ingreso de rayos césmicos como invariante,
alcanzando una produccién promedio de '*C por rayos césmicos de 1.64 y
1.88 dtomos/cm?/s para la época moderna y para la época pre industrial, res-
pectivamente [7].

E1'#C no es el tinico isétopo de carbono que se puede hallar en la atmésfera
terrestre, también estd el carbono 13 (13C) y el carbono 12 ('2C), que son
encontrados como isétopos estables. Al comparar los tres isétopos, se observa
que el "*C no es tan abundante en la Tierra, pues del carbono total 98.89 % es
12C, 1.11 % es de '3C y aproximadamente, billonésima parte es '#C [8].

1.2. Ciclo del Carbono

El carbono se encuentra en los tres estados de la materia dentro de la
naturaleza. Pasa por todos los ecosistemas terrestres a diferente velocidad, de-
pendiendo del estado en que se encuentre. Dentro de la quimica ambiental, una
esfera ambiental es aquella porcidn terrestre que constituye la Tierra. Existen
5 esferas ambientales: la geosfera, la hidrosfera, la atmésfera, la bidsfera y la
antroposfera. El carbono se intercambia entre todas estas esferas cambiando de
estado de agregacion, y a este recorrido se le denomina “ciclo del carbono”.
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Antoine-Laurent de Lavoisier (1743-1794), quimico, bi6logo y economista
francés, describi6 este ciclo biogeoquimico como el intercambio de carbono
entre estas diferentes esferas ambientales, llamédndoles a estas dltimas “reservo-
rios”. Estos reservorios pueden almacenar este elemento de diferentes formas:
la atmésfera contiene metano y didxido de carbono; la hidrésfera contiene di6-
xido de carbono disuelto, metano disuelto y precipitado en forma de sales de
carbonato cdlcico; la geosfera o litdsfera tiene carbonatos; y la bidsfera puede
tener todas las presentaciones anteriores [9][10], mientras que la antroposfera
es la que emite el carbono en diferentes formas.

Dado que el carbono puede presentarse de mds de una estructura quimica,
como es el caso de los carbonatos presentes en el lecho marino, que se infiltran
en los sedimentos en la placa continental, el carbono puede permanecer durante
diferentes periodos de tiempo en un mismo sitio, por lo que el ciclo del carbono
se divide en ciclo lento (o geoldgico) y ciclo rdpido (o bioldgico) [11]. Estos
dos estdn intimamente ligados, considerando que las reservas de di6xido de
carbono en la atmésfera y en el océano, que son aprovechadas por organismos
vivos, son las mismas que los procesos geoldgicos reciclan.

= En el ciclo geoldgico, el carbono forma piedras que se subducen en la
superficie terrestre, depositindose en sedimentos, estratos y en la placa
continental. Este proceso tarda millones de afios [11].

= En el ciclo bioldgico, el carbono se integra a organismos autétrofos,
los cuales son ingeridos por organismos heterétrofos. El carbono puede
salir en cuestion de horas de ambos tipos de organismos como diéxido
de carbono o acido carbénico [11].

El carbono es una molécula esencial para la vida terrestre, debido a que
puede formar una gran cantidad de enlaces mediante los cuales se crean molé-
culas mds complejas. Muchas de las moléculas organicas tienen formaciones
constituidas por carbonos fuertemente enlazados, por ejemplo, la glucosa, que
es un azticar monosacdrido, o la celulosa, que es un polisacarido que forma
parte de la biomasa terrestre. Esta tltima asciende a 550,000 millones de to-
neladas en el planeta y se encuentra repartida un 80 % en las plantas, 15 % en
las bacterias, y el resto en hongos, arqueas, protistas, animales y virus (imagen
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1.2). No obstante, algunas de estas estimaciones tienen una gran incertidum-
bre, por la dificultad de acceder a ciertos entornos en los que bacterias y virus
podrian ser muy abundantes [12].

Los organismos que producen su propio alimento, como las plantas y cier-
tos microbios, aprovechan los gases presentes en la atmésfera para alimentarse
generalmente mediante fotosintesis. De esta manera, las plantas, algas y mi-
crobios adquieren isGtopos de carbono (entre ellos, el '*C). Con energfa solar
y agua, su metabolismo convierte este diéxido de carbono en azicar y oxigeno.
El metabolismo de estos organismos rompe moléculas de azicar, liberando
energia, que les sirve para subsistir.

Todas las plantas producen carbohidratos (CH>O) como parte de su meta-
bolismo celular. Cuando otros organismos ingieren las plantas, algas o cualquier
otro ser autétrofo, obtienen los nutrientes que poseen, incluyendo el carbono y
azucares, que también les servirdn para obtener energia. Al morir consumidas
por el fuego, el oxigeno de las plantas se combinara con el aziicar para obtener
agua, diéxido de carbono y energia, proceso que puede expresarse mediante la
siguiente ecuacion:

0, +CH>O — CO;, + HyO + energia (1.1)

En caso de que la flora perezca por causas naturales, su estructura se
descompondrd por medios naturales, integrdandose al suelo, integrandose al
ciclo del carbono. La ingesta regular de comida y la respiracion garantizan que
los niveles de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo, entre
otros elementos, sean constantes en organismos vivos, de tal manera que estos
organismos mantienen regulares los niveles de '#C en su sistema.
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Figura 1.2: Representacién grafica de la distribuciéon mundial de la biota por género
taxonémico. (A) Biomasas absolutas de todos los reinos taxonémicos son plasmadas
en un diagrama de Voronoi, con el drea de cada uno siendo proporcional a su biomasa
global. (B) Biomasa absoluta de los subgéneros del reino animal, proporcionales a su
biomasa global. Se estima que la contribucién de reptiles y anfibios es despreciable a
la biomasa animal total. (Imagen tomada de “The biomass distribution on Earth”, de
Bar-On, Phillips y Milo) [12].

Cuando perecen, todos los organismos entran en un estado de descom-
posicion y los niveles de elementos quimicos en su estructura comienzan a
disminuir, pues salen de sus cuerpos integrandose a la esfera ambiental en
que se encuentren. Esto iniciard de nuevo el proceso de la cadena tréfica, o
bien comenzando su paso por el ciclo geoldgico (imagen 1.3), o por animales
heterétrofos que se alimentan constantemente de otros organismos.

El paso de los isétopos de carbono por los organismos vivos es aprovechado
por sus diferentes mecanismos de metabolismo. Las plantas fijan mds el '>C
que los otros dos isétopos importantes de carbono. La mayoria del carbono es
asimilado por las plantas mediante la fotosintesis, como di6xido de carbono.
La discriminacién isotdpica entre la planta y el ambiente es casi despreciable,
pues la diferencia de sus razones de '“C/'2C es de menos de 5 % entre estos
dos ambientes [13]. Esto indica que hay un equilibrio de tal cociente con la
atmosfera. Por otro lado, la alta tasa de carbonatos en conchas marinas se debe
a la dieta de los moluscos que llevan esas conchas como parte de su estructura.

En general, las fluctuaciones de los niveles de carbono en los reservorios
afectan las cantidades de estos isétopos, y por lo tanto, la razén de '*C/!2C,
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tanto en la atmésfera como en la biota. Como ejemplo, se puede mencionar
que, debido a la circulacion ocednica del carbono “viejo” del fondo del mar y su
desgasificacion, se obtuvieron edades muy antiguas de la dltima deglaciacién
[14].
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Figura 1.3: Bosquejo del ciclo del carbono en sus partes aérea y terrestre.

El carbono puede llegar a la atmdsfera en forma de diéxido de carbono me-
diante respiracién vegetal o emisiones humanas, pero también puede provenir
del metano o como halocarbonos. El metano se oxida fotoquimicamente en la
atmosfera o biolégicamente en sistemas terrestres o acudticos. No obstante, el
metano puede formar sumideros en el océano, en la bidsfera y en los desiertos,
pero es mds abundante en lugares mds himedos, como tierras para agricultura,
de pastoreo y otros usados para actividades antropogénicas. Los halocarbonos
son gases de origen antropogénico que contienen un carbono y uno o més ha-
l6genos (como la fluorina, la clorina y la bromina). Estos gases repercuten en
la naturaleza teniendo serias consecuencias en la capa de ozono, haciéndolos
un agente importante en el calentamiento global.

En la atmésfera, los principales gases a base de carbono son el diéxido
de carbono (CO,) y el metano (CHy). Estos se precipitan en forma de lluvia
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a la tierra o a zonas marinas, donde el carbono continda su ciclo. El carbono
encapsulado en masas de tierra puede volver a la atmdsfera terrestre mediante
las erupciones volcdnicas o a través del magma subterrdneo, por grietas y otras
fisuras terrestres. Cientificos del Deep Carbon Observatory Program (DCO)
de Estados Unidos, estiman que volcanes y ductos de ventilacién volcanica
expulsan de 280 a 360 millones de toneladas de di6xido de carbono al afio
[15]. Adicionalmente, las erupciones volcdnicas liberan material particulado a
la atmésfera, lo que dificulta el paso de la radiacién solar a la vegetacion local.
Esto repercute en el metabolismo de las plantas, drboles y semillas, disminu-
yendo el contenido de '*C de la flora, siendo este factor volcanico importante
para muestras mds recientes que 10,000 afios y que pueden sefialar edades
aparentes de hasta 1,600 afios [16].

El diéxido de carbono (CO»), al disolverse en agua, provoca una reaccion
que lo convierte en carbonato, junto con iones de hidrégeno:

COs + H,0 2 HyCO3 2 HCOZ + H' 2 COY +2H*  (1.2)

El CO; reacciona con el agua formando dcido carbénico (H>CO3). Este
dcido carbdnico reacciona con el magnesio, el calcio o bien otros minerales,
encontrados en la corteza terrestre, formando asi carbonatos, que son llevados
a los océanos. En la atmésfera, el carbono y la lluvia reaccionan formando
dcidos carbénicos. Esta lluvia 4cida disuelve rocas liberando calcio, magnesio,
potasio o iones de sodio, que son transportados a los océanos mediante rios. De
esta manera el carbén inicia su camino de la atmosfera a la litésfera con la lluvia.

En la atmésfera terrestre, el depdsito de carbonatos y otros compuestos
terrestres forman rocas que toman un lugar en el suelo. Aproximadamente, el
80 % de las rocas con carbén son formadas de esta manera, mientras que el
20 % restante se forma de carbono proveniente de los organismos depositados
en capas de lodo. Conforme transcurre el tiempo, millones de afos, el calor
y la presién comprimen el lodo y el carbén, formando rocas sedimentarias.
Estas rocas cubren mas del 75 % de la superficie terrestre y juntas forman una
cobertura de rocas sedimentarias que se encuentran sobre las rocas igneas.
Tipicamente, los tipos de rocas sedimentarias se clasifican [17]:

= Rocas detriticas: que son aquellas formadas por la acumulacién de pie-
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dras procesadas por la erosion y depositadas por la gravedad.

= Rocas organdgenas: que se constituyen de restos de seres vivos, siendo los
mads abundantes -en este tipo- las formadas por esqueletos, que llegaron
ahi por biomineralizacién, y otras mds se han formado por el decaimiento
de partes orgéanicas.

Por otro lado, en la hidrésfera, cuando el carbono llega al océano, el car-

bonato CO%‘ se deposita en el lecho marino. Esta especie quimica del carbono
constituye un componente de las conchas marinas que, al morir entran en des-
composicion, después se depositan en el fondo del mar, donde formaran parte
del sedimento marino. A largo plazo, este sedimento ocednico se convertird
en piedra caliza, que es el mds grande yacimiento de carbono del planeta. La
caliza, ademdas de tener carbonato de calcio, puede tener magnesita y otros
carbonatos.
De manera importante se presenta el intercambio gaseoso entre la atmésfera y
la hidrésfera en las regiones polares, donde las aguas se enfrian, aumentando la
densidad y asentando esas aguas, apartdndose de [casi] toda fuente de carbono,
pues se hunden a gran profundidad. Este intercambio puede ser expresado
como:

ke(pCO2,4 — pCO25) = ke ApCO> (1.3)

En la cual kg es el coeficiente de intercambio de gas, que depende de fac-
tores como la velocidad del viento, pCO, 4 es la presion parcial de equilibrio
de CO; en la atmésfera, pC O,  es la presion parcial de equilibrio de CO; en
la superficie ocednica y ApCO, es el intercambio de CO; entre la atmdsfera
y la superficie ocednica. Este proceso de intercambio de CO, (air-sea gas
exchange) es no uniforme, pero la tasa a la que el di6xido de carbono aflora,
es usualmente cancelada por la tasa de consumo de este gas.

En este proceso de intercambio, la temperatura juega un papel importan-
te en la solubilidad del CO5, asi como en el intercambio que hay entre aire
y mar. El flujo de calor superficial y de agua fresca, en combinacién con
la ventilacién ocednica, propicia una circulacién por gradientes de densidad
que envuelve a todo el globo. A esto se le conoce como la bomba de solubilidad.
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Asimismo, relacionando las esferas de la hidrésfera y la biosfera, existe
una bomba biolégica, que permite el transporte de carbono desde la superficie
de los océanos hacia su interior, mediante el depésito de carbono en el lecho
marino. El ciclo de vida del fitoplancton es un ejemplo particular de ello, ya que
al consumir carbono para alimentarse y posteriormente eliminarlo (en forma
de detritos o por la muerte del fitoplancton) lo termina depositando en el lecho
marino [18].

La solubilidad del di6xido de carbono se ve afectada por estos procesos que
traen la bomba de solubilidad y la bomba bioldgica, pero se disuelve cuando
aguas ricas en nutrientes suben a la superficie, incrementando la presién parcial
de equilibrio en aguas superficiales, facilitando la desgasificacion ocednica.
Después de un tiempo y conforme se van acumulando restos de organismos
compuestos de carbono en el fondo marino (que es la deposicién del Carbono
Orgéanico Disuelto o DOC, por sus siglas en inglés), estos se asientan en el
lecho marino, alcanzando la uniformidad.
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Figura 1.4: Ciclo del carbono aéreo-maritimo, y circulacién del carbono hacia estratos
ocednicos.

La siguiente etapa en el ciclo del carbono es la subduccién, el hundimiento
de una zona ocednica en la litésfera marina, debajo de otra. Gracias a esto, el
carbono circula hacia capas internas de la Tierra (imagen 1.4). Este proceso es
el mas tardado en el ciclo del carbono, pues el carbono organico puede que-
darse millones de afios en la gedsfera. Se sabe que cerca del 80 % del carbono
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en los suelos es calcita y sus derivados, mientras que el 20 % restante estd
almacenado en los suelos, en forma de restos de organismos terrestres, y en
querégenos (una mezcla de compuestos organicos).

El diéxido de carbono se disuelve en el agua, se disocia y reacciona para
formar tres especies de carbonatos: acido carbénico, bicarbonato y carbonato.
Estos tres son denominados, en grupo, como “carbono inorgdnico disuelto”
(por sus siglas en inglés, Dissolved Inorganic Carbon - DIC):

DIC = CO; + HCOZ + CO%™ (1.4)

La cantidad de carbono en el DIC es 40 veces mds grande que el de las
formas organicas con carbono, y 90 % del DIC se constituye de iones de bicar-
bonato. El carbono organico que se hunde, se oxida por respiracion de otros
organismos heterétrofos, y se convierte en DIC. Las especies cuyo caparazén
es de carbonato de calcio (CaC0O3), reducen la concentraciéon de DIC en la
superficie arrastrando este carbonato al fondo del océano, que se disolverd
gradualmente. Es por esto que las concentraciones de DIC aumentan debajo
de la capa termoclina -que es la capa cuya temperatura de agua desciende
drasticamente debido a la profundidad- [18].

Conforme las rocas carbonatadas van penetrando en el manto terrestre se
funden, para integrarse al magma. La constante exposicién a altas temperaturas
hace que estas rocas se vayan transformando en gases que son devueltos a la
atmésfera y a la hidrésfera, para comenzar otro ciclo.

El CO, atmosférico se transfiere solamente en la interfaz aire-mar, en
consecuencia, las masas de agua mds profundas, presentan menor cantidad de
14C. La abundancia de este isétopo en la superficie es mayor que la de aguas
profundas, pues la superficie contiene una mezcla de nuevo y antiguo carbono.

En el ciclo lento, el carbono toma entre 100 y 200 millones de afios entre
rocas, suelos, océanos y atmdsfera, pasando por diversas reacciones quimicas
e integracién en la actividad en placas tecténicas. De 10! a 10'* gramos, o
bien, de 10 a 100 millones de metros en toneladas de carbon se mueven cada
aflo, a lo largo de este proceso. Los humanos emitimos, durante el periodo de
un afio, 10!, mientras que el ciclo rdpido mueve de 10'® a 10! gramos de

10



Capitulo 1. Marco Teorico

carbén por afio.

Dependiendo de la geologia y de la localidad, asi como del clima, el tiem-
po y del uso del suelo, la cantidad de carbono orgdnico puede variar: no se
hallard la misma cantidad de carbono en regiones frias del globo que el que
hay en latitudes tropicales. Asimismo, el exceso de superficie terrestre en el
hemisferio norte del globo terrdqueo permite un mayor intercambio de carbono
entre el océano y la atmésfera en el hemisferio sur, haciendo que los sistemas
de circulacién de cada hemisferio sean casi independientes. Esto propicia que
haya una diferencia en las mediciones de '“C para cada hemisferio, lo que se
ve reflejado en el hecho de que el cociente '“C/ '2C del hemisferio norte sea
mayor al del sur. El primero en determinar esta compensacion fue Lerman, en
1970, ya que sus descubrimientos indicaban que las muestras provenientes del
hemisferio sur eran 30 afios '*C mas antiguas, pero investigaciones posteriores
determinaron que esta compensacion varia temporalmente.

La dependencia latitudinal de la produccién de '*C propicia que haya mds
de este isétopo en ciertas regiones del orbe (pese a que la atmdsfera mezcla
relativamente rapido la concentracién regional), dando lugar a deficiencias y
compensaciones [por localidades] de '#C. Particularmente, las muestras pro-
venientes del hemisferio sur tienen una menor concentracién de '“C que las
muestras del norte. A esto se le conoce como “descompensacion interhemis-
férica” (en inglés, '*C interhemispheric offset) [19].

El impacto humano en el medio ambiente ha alterado el nivel de carbono
en el planeta, especificamente en el '“C, principalmente en la hidrésfera y en
la atmésfera. La deforestacion y quema de combustibles fosiles propicia que
se liberen a la atmésfera '2C y 13C, lo que provoca que la proporcién del '4C
disminuya con respecto a los otros isétopos del carbono. Por otra parte, la
quema de combustibles fésiles aumenta los niveles de CO», y esto diluye el
14C atmosférico, lo que dificulta su incorporacién en la materia organica.

Otro efecto provocado por el hombre fueron las pruebas nucleares. Aproxi-
madamente, 630 x 10% dtomos contenidos en bombas nucleares hechas entre
1950 y 1960 formaron neutrones, que a su vez, promovieron la formacién an-
tropogénica de '“C adicional, siguiendo la misma reaccién nuclear que forma
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el '#C natural. Estas cantidades de '“C artificial duplicaron la concentracién
de '*C atmosférico en el hemisferio norte, donde ocurrieron la mayorfa de las
pruebas nucleares, con una concentraciéon maxima en 1963, a la que se le llamé
“pico de la bomba”. En el hemisferio sur, este pico fue no tan pronunciado y
fue visto en gréficas tiempo después. Este pico representa un marcador til que
permite la investigacion de flujos dentro del ciclo del carbono; asimismo, este
pico ha ido disminuyendo conforme pasa el tiempo.

1.3. Materiales Fechables

Los materiales que pueden fecharse por '4C incluyen principalmente car-
boén, madera, lefia, semillas, turba, lodo de lago, suelo, pinturas rupestres,
polen, papel (asi como pergaminos), resinas, aguas, conchas, corales, cuero,
cabello, estructuras o fragmentos 6seos e incluso residuos de sangre. El mate-
rial inorgdnico compuesto de carbonatos que provenga de seres vivos, como las
conchas de moluscos marinos, foraminiferos, caparazones de tortuga y conchas
de caracoles terrestres, también pueden ser datados, asi como las piedras que
contengan restos o remanentes de seres vivos en s{ mismas.

Libby calculé la vida media del is6topo '*C, que es de 5568 + 30 afios (lo
que mds adelante se corregiria a 5730+40 afios), lo que quiere decir que, cuando
un organismo perece, pasardn 5730 afios para que la mitad del '*C en sus restos
decaiga. Cuando hayan pasado 11 136 afios (dos vidas medias), quedard un
cuarto de su contenido original, y asi sucesivamente. Este agotamiento de la
cantidad de '“C se representa en la figura 1.5. Al cumplirse diez vidas medias
de la fecha de muerte del organismo, aproximadamente 55 000 afos, la cantidad
restante de este elemento serd tan reducida, que se tendrd que optar por otros
métodos para datar los restos del organismo. Esto indica que el limite al fechar
con '*C, serd de 55 000 afios aproximadamente.
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Decaimiento temporal del *C.
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Figura 1.5: Gréfica del porcentaje de carbono remanente contra Nimero de vidas
medias. Esta grafica representa el decaimiento temporal del radiocarbono conforme
transcurre un nimero dado de vidas medias.

1.4. Fraccionamiento Isotépico

El paso del carbono por los diferentes ecosistemas terrestres afecta las
cantidades de este elemento, distribuyéndose en los diferentes reservorios te-
rrestres. Estos reservorios estdn en todos los ecosistemas y presentan diferentes
caracteristicas que hacen que ciertos isétopos puedan verse favorecidos por en-
cima de otros, es decir, que se aprovechen de diferente forma. Los procesos
biogeoquimicos alteran la cantidad de estos isdtopos, afectando, particularmen-
te, los cocientes de is6topos de carbono [20]. Por ejemplo, durante el proceso
fotosintético, en que el CO, absorbido por las plantas y hojas de drboles, el
isétopo '2C se absorbe mds que el 3C y el 1#C, y este iltimo es el menos
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asimilado de los tres isétopos de carbono. Los is6topos mds pesados, como el
14C proceden de forma mds lenta en la fotosintesis, y por esto, son separados
y su abundancia es menor que los demads isétopos. Esto también significa que
la cantidad de carbono en, por ejemplo, una hoja arborea, es menor que la can-
tidad de CO, atmosférico del ambiente externo al que se encontraba la hoja.
Este fenémeno es conocido como fraccionamiento isotopico. La mayoria de
las flores, plantas, arbustos y drboles de clima templado son conocidos como
plantas C3, y la vegetacién arida es conocida como plantas C4 [5]. Las plantas
C3 se distinguen de las C4 porque las primeras discriminan en mayor medida
los isétopos pesados de carbono que las C4.

Para la flora, en general, la medida de fraccionamiento isotépico depende
del camino fotosintético optado por la planta [20]. Este fraccionamiento se
acentda cuando los nutrientes pasan por la cadena tréfica, es decir, cuando los
herbivoros consumen su alimento, y posteriormente, cuando los carnivoros se
alimentan de éstos.

El fraccionamiento isotépico afecta la cantidad de isdtopo existente en una
muestra, por lo que puede alterar significativamente su edad al calcularla. Esto
requiere de una correccion, llamada normalizacion, que es definido como el
radio de '2C/'3C, y es denotado como ¢'3C, la cual permite establecer una
mayor certeza a la hora de reportar la edad de una muestra.

1.5. Elempleo de aceleradores de particulas para datar

La datacién con radiocarbono es una técnica que permite saber la edad de
un organismo a partir de la fecha de su muerte. Como técnicas para datar, se
mencionan el Conteo Proporcional de Gas, el Conteo de Centelleo Liquido (o
LSC, por sus siglas en inglés) y la Espectrometria de Masas con Aceleradores
(o AMS, por sus siglas en inglés), siendo esta tltima la técnica que se usé en
la presente tesis.

A principios de la década de los 50, el interés por conocer la edad en las es-
tructuras de los organismos y sus productos llevé a Willard Libby (1908-1980)
a desarrollar un método para determinar el contenido '#C estos cuerpos [20].
El método de Libby usa el hecho de que el *C estd en constante decaimiento
radiactivo y consistia en medir los productos de este decaimiento empleando
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detectores [21]. Este método fue usado por muchos cientificos del mundo para
sus investigaciones. No obstante, se necesitaba una muestra de tamafio consi-
derable para observar los decaimientos necesarios para tales investigaciones, y
el tiempo al que el '4C decae obligaba a los cientificos a esperar hasta tres dias
para detectar una millonésima de los 4tomos de '*C presentes en una muestra
[22].

Esto cambié en 1977, cuando en la Universidad de Rochester (EU) y en
la Universidad Simon Fraser (Canadd) [22], descubrieron que mediante téc-
nicas nucleares (espectrometria de masas usando particulas aceleradas) era
posible detectar, en una hora, el 1% de los 4tomos de masa 14 de una mues-
tra. Més adelante [23] esos mismos laboratorios demostraron que utilizando
aceleradores tipo tdndem se eliminaba la contaminacién por N asf como las
contribuciones de moléculas de masa 14, estableciendo finalmente la técnica
de la espectrometria de masas con aceleradores AMS (Accelerator Mass Spec-
trometry por sus siglas en inglés).

Desde entonces demostraron que el '*C de muestras naturales podria de-
tectarse si se usaban aceleradores de tipo tindem pues ahi se usaban técnicas
de fisica nuclear para eliminar interferencias moleculares e isobdricas [23].
Desde entonces, la espectrometria de masas ha sido una técnica infalible al
detectar y medir cuantitativamente la abundancia de 4tomos y radionucleidos
presentes en una muestra, particularmente “C.

Contrario a técnicas de conteo de decaimientos previas, la espectrometria
de masas requiere miligramos de muestra para un Optimo fechamiento, y el
proceso se hace en menor tiempo. Esto ha permitido fechar objetos muy pe-
quefios, tales como semillas, que antes eran imposibles de datar.

El Instituto de Fisica de la UNAM cuenta con el Laboratorio Nacional
de Espectrometria de Masas con Aceleradores LEMA, cuyo corazén es un
acelerador de particulas de tipo tdndem. En el sistema de espectrometria de
masas se capturan las cuentas de los isétopos de carbono 2C, 3C y '*C, de
manera que pueden calcularse los cocientes *C/'2C y 4C/'2C. Por simpli-
cidad operacional, es mds conveniente expresar la razén '3C/12C como §'3C,
que es la diferencia de dicho cociente de la muestra respecto al de un estandar,
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que frecuentemente es el estdndar Vienna Pee Dee Belemnite, por sus siglas,
VPDB, que es un {6sil calcdreo de un organismo calamdrico del Cretécico,
ahora extinto, encontrado en Pee Dee, Carolina del Sur [24] (Anexo A).

1.6. Edad “C

El constante decaimiento del 1*C, a través del tiempo, en cualquier material,
ha hecho necesario el uso de un estdndar, establecido como “estandar absoluto
de '#C”, definido como A, = 226Bq/kgC. El principio del estindar es
manifestar la actividad especifica hipotética del carbono atmosférico del afio
1950 -medido en 1950-, asumiendo que en ese momento la atmdsfera estaba
libre de residuos originados por las pruebas nucleares y normalizado a §'3C =
—25ppm [25]. Agps también puede expresarse como:

Aaps = Arosopas]etc (1930 (1.5)

en la cual:

= A(1950[25]) se refiere a la actividad especifica hipotética de la atmésfera
de 1950 decaida hasta el presente, normalizada a §'3C = —25ppm.

= A es una constante basada en la vida media de Cambridge de (71/2)c =
5730 + 40 afos. y corresponde al afio de medida.

= Agps s el valor de la actividad especifica hipotética de la atmésfera
medida en 1950.

Para obtener un estiandar absoluto de '#C, se necesitaba imitar una atmds-
fera que estuviese libre de efectos de los combustibles fésiles de la revolucién
industrial, por lo que se escogié madera del afo de 1890. Esta madera se so-
metid a tratamiento para que, posteriormente, se corrigiera para decaimiento
para el afio de 1950. De esta forma, se logrd tener un estédndar absoluto de “C.

El principal estdndar de '“C es el 4cido oxdlico del National Institute of
Standards and Technology, denotado como OxA, que se obtuvo de un cultivo
de aziicar de 1955, afio en que ya comenzaba a aumentar la actividad del '*C
atmosférico debido a las pruebas de armas nucleares. Debido a esto, la A, ps
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de este OxA se define como el 95 % de su actividad especifica, para 1950 AD
y se normaliza a 6'3C = —19ppm, que es el valor que se usa actualmente en
el LEMA.

1.7. Cantidades y unidades del '*C

El conteo de radionucleidos proporciona a los laboratorios de AMS los
datos necesarios para estimar la edad de una muestra. Bdsicamente, la infor-
macién que se requiere es la actividad especifica medida de la muestra Ag,
la actividad de un estdndar A,y y la actividad de un fondo (en inglés, back-
ground) Ap.

Hay tres maneras de reportar las actividades de '*C:

» Actividad absoluta, en otras palabras, la actividad especifica de '*C
equivalente a la actividad por kilogramo de carbono.

= Cociente de actividades (activity ratio), que es el cociente de las activi-
dades absolutas de la muestra y el estdndar.

= Actividades relativas, definida como la diferencia de las actividades
absolutas de la muestra y del estdndar relativa a la actividad absoluta
estandar.

Estas definiciones surgieron de las conferencias internacionales de '“C
[26].

En un andlisis de resultados, una muestra puede presentar enriquecimiento
0 agotamiento por millén respecto a un estdndar. Los estindares modernos de
14 han sido el 4cido oxdlico 1 (OxAI) con una actividad de 0.95 veces que la
que tenfa la muestra de madera de 1890, el 4cido oxdlico 2 (OxAIl) con una
actividad de 1*C, de 1.2933 del OxAI [22]. El OxAII comenzé a usarse en vez
del OxAI porque las reservas de este Gltimo comenzaron a escasear.

Las suposiciones que se hacen al obtener dataciones con '*C reflejan la
necesidad de reportarlas de manera que otras investigaciones cientificas puedan

compararlas con sus resultados, o bien, tomarlas como referencia.
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1.8. Porcentaje de carbono moderno y fraccion de car-
bono moderno

El pMC es el porcentaje de carbono moderno (en inglés, percentage of
modern carbon), y es usado frecuentemente para muestras ambientales y apli-
caciones post-bombas. Existen, al menos, dos definiciones de porcentaje mo-
derno y porcentaje de carbono moderno. Stuiver y Polach [27] introdujeron,
en 1977, el porcentaje moderno absoluto, definido como:

A
M = SN

x 100 % (1.6)

abs
El cual decrece con el tiempo y depende del afio de medida, como la llamada
“edad corregida A'*C”. Posteriormente, en el programa ABC (Approximate
Bayesian Computation, o bien, Computacién Bayesiana Aproximada) para
NEC (National Electrostatics Corporation), se usa la siguiente definicion:

A
pMC = =22 %100 % (1.7)
Aon

Esta proporcion es constante a través del tiempo [27]. Algunos autores usan
el pMC como el cociente Asn/Aqps X 100 %o.

Douglas J. Donahue (1928-2020), profesor de la Universidad de Arizona
y fundador del laboratorio AMS de esa universidad, introdujo, en 1990, la
cantidad “fraccién de carbono moderno” (o en inglés, fraction of modern),
usando el simbolo F, expresado como:

4
3 (13C)S[—25]
40
(13C)1950[—25]
Posteriormente, Donahue, Linick y Jull discuten [28] acerca de las co-
rrecciones de fondo, e introducen F},, como la fraccién moderna medida, que

debe estar sujeta a correcciones de fondo para obtener la verdadera fraccién
moderna de la muestra F'. Reimer detect6 problemas debidos a confusiones del

(1.8)
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uso de F, pues se us6 indistintamente con y sin normalizacién de ¢'3C de la
muestra, por lo que propuso la fraccién moderna como [29]:

A
Fl4c = 25N _ -t (1.9)
Aon

La cual es invariante ante el tiempo, como el pMC, y se recomienda su
empleo para muestras de la época post-bomba [30].

Usando los conceptos y ecuaciones anteriores (ver también el Anexo A),
y recordando que la ley de decaimiento radiactivo es:

N(1) = Noe™¥ (1.10)

en la cual:

Np Es el nimero de nucleidos al tiempo ¢ = 0O,
N(t) Es el nimero de radionucleidos al tiempo ¢,

A Es la constante de decaimiento radiactivo.

Es posible reformular la edad radiocarbono. La actividad especifica nor-
malizada de la muestra y la actividad normalizada de la muestra se relacionan
mediante la siguiente ecuacion:

Asy = Aone™ (1.11)

en la cual, usando la fraccién moderna de radiocarbono, obtendremos que:

A
Fi4c = 25N = - (1.12)

Aon
El pMC y el F'*C indican la proporcién de 4tomos en una muestra res-
pecto a muestras de 1950.

Cuando una edad no estd calibrada, se le asigna una edad BP, o edad “antes
del presente” (por sus siglas en inglés, before present), que indica la edad antes
del afio 1950, y se basa en una concentracién de '*C atmosférico equivalente al
de 1950. Esto quiere decir que el afio 1950 AD corresponde al 0 BP, por lo que
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es el r = 0. Por convencion, la constante de decaimiento, llamada “constante de
decaimiento de Libby” A, es igual a 1/8033yr~!, que es diferente a la constante
de decaimiento de Cambridge (17, =1/8267 yr~1). La edad '*C convencional
se da por:

1 (A
Tisafiosc = == ( SN ) = —8033In(F'*C) (1.13)
AL \Aon
La vida media de Libby se da por:
1
(T12), = —8033In (5) = 5568yr (1.14)

Esto quiere decir que una muestra con Agy = Aoy /2 tiene una edad
radiocarbono de 5568 BP, que mas tarde, seria corregida a 5730 afios BP [31].

Como se habfa mencionado anteriormente, las dataciones con '*C pueden
reportarse como fraccién de carbono moderno (pMC), fraccién de carbono
moderno (F'*C) o en afios BP (antes del presente). La abundancia de carbono
moderno se define como la actividad de '*C medida en 1950, de una muestra de
madera que crecia en el hemisferio norte, en el afio 1890 d.C. Sin embargo, las
expresiones en afios BP, pese a que estdn deducidas de la fraccién de carbono
moderno, dan por hecho que el “presente” es el afio 1950, la vida media de
Libby tiene un valor de 556830 afios, los niveles de '*C han sido constantes
en toda la historia, entre otros supuestos, y eso no es necesariamente veridico,
pues el impacto de las revoluciones industriales y las pruebas de bombas
nucleares han afectado los niveles de carbono atmosférico y, por ende, en la
vida terrestre, por lo que se vuelve necesario calibrar, y esto es posible gracias
a las curvas de calibracién para '“C.

1.9. Curvas de Calibracion

Con el objetivo de dar con la edad de una muestra, la actividad de tal mues-
tra debe ser empatada con las actividades de los anillos de arboles de edades
conocidas, tomando en cuenta un fraccionamiento isotépico bien determinado.
Asi, la actividad de una muestra puede ser “traducida” a la actividad que la
muestra tendria si fuese madera con una composicién isotépica particular.
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En general, las muestras son afectadas por el decaimiento del '“C, por el
fraccionamiento isotdpico, y por los niveles fluctuantes de CO, atmosférico a
través del tiempo (grafica 1.2). Estos factores repercuten en la construccion de
las curvas de calibracién, como la IntCal 20 (que es la curva de calibracion
terrestre) o la Marine 20 (que es la curva de calibracién marina), ambas publi-
cadas en el afio 2020 [32].

Una curva de calibracién de '*C se forma haciendo un ensamblaje de datos
de concentraciones de este isGtopo en muestras recolectadas. Se toman datos
“seguros”, es decir, cuya reproducibilidad y repetibilidad sean garantizadas, y
se compilan en relacién a la concentracién de '#C: mientras menos contenido
de este is6topo tenga una muestra, mdas antigua serd. La dendrocronologia pro-
porciond los primeros datos de este tipo, cuando el investigador estadounidense
Wesley Ferguson examiné anillos de pinos, siendo el fisico nuclear austriaco
Hans Suess quien publicaria la primera curva de calibracion usando los datos
de W. Ferguson. Posteriormente, se fueron publicando otras versiones de esta
curva, que seria mejorada y extendida con la integracién de datos de fecha-
mientos de varvas, corales, espeleotemas (fechados mediante desequilibrio en
series de uranio) y mds anillos arbdreos, resanando ciertas anomalias graficas,
como huecos y regiones donde las concentraciones arrojan mds de una edad
calendario. Con la llegada de la computacién avanzada, fue posible apilar estos
datos con métodos computacionales como el wiggle-matching, que consiste en
ajustar las anomalias graficas y “huecos” de la curva (u ondulaciones, de acuer-
do a la traduccién de wiggle) de la muestra analizada con las ondulaciones de
la curva de calibracion, en donde mejor coincidan, apoydndose de otros cotejos
de datos y otros métodos de fechamiento.

Las curvas de calibracion responden a la necesidad de proporcionar una
mayor exactitud al fechar material, para posteriormente almacenarlas en co-
lecciones, o exhibirlas en museos, para enriquecimiento cientifico y cultural.
Asimismo, mientras mds material se analice, mis se puede contribuir a refinar
dichas curvas de calibracién, al encontrar variaciones en las concentraciones
de *C.
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Figura 1.6: Grafica de los niveles de di6xido de carbono en los tltimos 800,000 afios,
hasta el afio 2020. (grafica tomada de https://www.climate.gov/print/8431,
hecha con datos de Liithi, et al., 2008, a través del NOAA NCEI Paleoclimatology
Program.).

La figura 1.6 indica que la produccién de '#C fluctia y no es posible esta-
blecer una regla de correspondencia entre niveles de '*C y edades terrestres,
pero no significa que las edades '*C puedan calibrarse hasta dar con fechas
aproximadas del calendario gregoriano.

No obstante, la diferente exposicién al carbono atmosférico ha propiciado
que los océanos tengan diferentes niveles de '“C y, por lo tanto, se necesita
una curva diferente para la hidrdsfera, pues las muestras marinas obtienen su
carbono por diferentes mecanismos que los optados por estructuras bioldgicas
terrestres, concentrando niveles diferentes de este elemento. Marine 20 es la
dltima version de una curva de calibracién marina no polar que recopila datos
en el lapso 0-55 cal kBP. Esta curva se hizo con 500 simulaciones de modelos
de océano-atmésfera-bidsfera del ciclo global del carbono requerido para la
realizacion de la curva de calibracion IntCal 20, y recopilando datos de CO,
atmosférico de nticleos de hielo. Se usaron datos de la meseta Cariaco y edades
de corales obtenidas por Uranio/Torio para edades mds antiguas de 10.5 cal
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BP [32].
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Figura 1.7: Mapa conceptual en que se representa la realizacién de la curva Marine
20. Se usan datos marinos recolectados, para ingresarlos en un modelo de circulacion
ocednica global (LSG OGCM - Large Scale Geostrophic Ocean General Circulation
Model) para MRA, agregando datos atmosféricos y de anillos arbéreos para presentar
la curva terrestre IntCal 20, el cual se ingresa a otro modelo en el que se le agregan los
datos de nicleos de hielo, resultando en una coleccion de medidas marinas globales
promedio de A'*C.

Un mapa conceptual de la realizacién de esta curva de calibracion se repre-
senta en la figura 1.8. Los ajustes entre datos y simulaciones se hacen mediante
un spline bayesiano, que consiste en ajustar datos mediante modelos no para-
métricos (modelos en los cuales no existen supuestos sobre la distribucién de
los parametros de una) para complementar el proceso de realizacién de curvas.
Se emplea también un modelo de circulacién ocednica a gran escala, desig-

23



Capitulo 1. Marco Tedrico

nado con las siglas LSG-OGCM (Large Scale Geostrophic Ocean General
Circulation Model) que simula los niveles de '*C marino, asi como un modelo
del ciclo de carbono que aprovecha los cambios climéticos en el tiempo para
simular cambios en el ciclo de carbono, incluyendo *C y '*C, denominado
BICYCLE (Box-model of the Isotopic Carbon CYCLE).

Otro caso especial de curva de calibracién es la curva CaliBomb, que
permite calibrar edades '“C de antes de la bomba, posteriores y de la época
moderna. Los niveles de '*CO, post bomba no se presentaban uniformemente
como en el caso pre bomba, y aunado a que los niveles de combustibles fésiles
eran distribuidos de manera no homogénea, se tuvo la necesidad de crear
esta curva. Esta curva divide el mapa mundial en cinco regiones (figura 1.7),
debido a estas variaciones de '“C: zona polar del hemisferio norte (NH Zone
1, remarcado en verde), zona mid-hemisferio norte (NH Zone 2, remarcado en
amarillo), trépico norte (NH Zone 3, remarcado en morado), trépico sur (SH
Zone 3, remarcado en azul rey) y las zonas mid-hemisferio sur y polar sur son
contadas como una sola regién (SH Zone 1-2, sin remarcar).

Figura 1.8: Regiones que CaliBomb hace para obtener una mejor calibracién
de sus muestras, dependiendo de qué regién provenga. (Grifica tomada de
http://calib.org/CALIBomb/)

La calibracién de dataciones puede ser hecha en diferentes programas:
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OxCal, Calib, Calibomb, entre otros. La calibracién y conversion de las edades
14C se gufa por una pregunta: ““;Qué tan probable es que la muestra date de
esta fecha?”, y la respuesta es dada por los modelos estadisticos bayesianos,
que usan los datos ingresados, asi como las condiciones iniciales que se hayan
proporcionado e ingresado al programa previamente.
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Antecedentes

2.1. El Pico de la Bomba y el Efecto Suess

La emision de CO; y otras actividades que alteran el nivel de carbono en
el ambiente, como el uso de suelo para actividades humanas, ha propiciado un
aumento de emisiones de gases, como el diéxido de carbono, que afectan los
niveles de isétopos estables de carbono, como el 12C y el 13C, disminuyendo
su presencia en la atmdsfera terrestre. Esta disminucion se refleja en la reduc-
cién del cociente 13C/'2C, de -6.4 %o en la edad preindustrial, a -8.4 Yoo en la
era actual [33]. Este fendmeno es llamado “efecto Suess”, y obliga a que se
apliquen correcciones a las muestras analizadas durante los dltimos 150 afos,
para fines antropolégicos o ambientales.

La reaccién de produccién de '*C se debe, principalmente, a neutrones
libres que se encuentran en la atmésfera, y que son captados por '“N, muy
abundante en el planeta. Estos neutrones libres provienen, naturalmente, de
fuera de la atmésfera terrestre, pero también pueden tener un origen antropo-
génico, siendo las bombas nucleares las que mds neutrones libres liberaron.
Las pruebas nucleares de la década de 1950 duplicaron el cociente de '“C/C,
haciendo que la diferencia de cantidades de radiocarbono entre la superficie
ocednica y el lecho marino sea altamente notable [34]. Alrededor de 1965,
los niveles de carbono de bombas estaban cerca de 100 % por arriba de los
niveles normales, lo que se refleja como un pico en una grafica de porcentaje
de '“C vs Afios calendario, y cuyos niveles van descendiendo conforme los
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anos transcurren.
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Figura 2.1: Grifica comparativa de los niveles de '“C en la atmésfera (curva gris) y
en el whisky (curva roja). La curva de calibracién de '“C en el whisky escocés, de la
cual se extrajeron los datos, abarca de 1950 a 2015 [35].

Esto se debe a que 5 de agosto de 1963 se firmé en Moscu el Tratado sobre
la Prohibicién de los Ensayos nucleares, por el que se prohibian las pruebas de
armas nucleares en la atmésfera, el espacio ultraterrestre y debajo del agua.

2.2. Efecto Reservorio

El 14C se distribuye casi uniforme y homogéneamente en toda la atmésfera
terrestre, con excepciones locales, como erupciones volcdnicas. Sin embargo,
la hidrésfera no posee la misma homogeneidad en niveles de '*C, principal-
mente en el océano, pues la circulacién ocednica propicia una lenta mezcla de
sus masas de agua, asi como de sus estratos ocednicos, y esto provoca que haya
una deficiencia de '*C en todo el océano, relativa a la atmdsfera. La estratifica-
cién de masas ocednicas, las tasas de movimiento de corrientes ocednicas, el
tiempo en que un cuerpo estd sumergido en el agua y fuera de ella, asi como las
localidades que tengan mayor afloramiento de aguas son algunas de las causas
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por las que la distribucién de '4C varfa en el océano. Desde el comienzo de las
investigaciones con '#C, las muestras marinas han presentado inconsistencias,
y su edad aparenta hasta varios miles de afios de edad. Considerando la dismi-
nucién de '*C de las conchas marinas y notando que correspondia a una edad
de 400 anos para carbonatos ocednicos de superficie, concluy6 que esto era el
efecto de la lenta transferencia de '“C entre el mar y la atmésfera, y estimé que
este efecto seria mejor apreciado en el océano profundo debido a las atin mds
lentas tasas de transferencia.

Cuando se extrae '*C de un reservorio sin algtin proceso que lo reponga,
o bien, cuando se introduce carbono “viejo” sin algin factor que lo retribuya,
causa un fenémeno conocido como “efecto reservorio”. El efecto reservorio
es el desfase de edad de una muestra marina debido a la lenta transferencia
de '“C entre el mar y la atmésfera, que provoca la ingestién de carbono an-
tiguo del organismo del cual se toma la muestra. Tal ingestién origina una
menor concentracién de '*C en el organismo, lo cual hace que aparente una
edad mayor de la que en realidad tiene [38]. Esto pone en duda la certeza de
la calibracidon de una muestra marina al usar curvas terrestres, por lo que la
comunidad cientifica se ha dado a la tarea de investigarlo y ajustarlo, usando
las diferentes versiones de la curva marina cuando corresponda. Este efecto ha
sido investigado para evaluar la confiabilidad de edades de '*C obtenidas de
muestras marinas (Berger (1966)), Taylor y Berger (1967)). Todos esos estudios
toman en consideracion la relacion entre edades aparentes y la dindmica oceé-
nica, especialmente en 4dreas donde hay afloramiento de gases que contienen
carbono. La edad reservorio marina global promedio es de aproximadamente
500 anos [6].

En general, cuando se trata de fechar muestras que han sido formadas
en ambientes que no han estado en contacto con la atmésfera, la comunidad
cientifica ha reconocido que se observaran anomalias de varios miles de afios
de su edad real.

2.3. Analizando el Efecto Reservorio

En 1986, se introdujo el concepto de edad reservorio como la diferencia
entre la edad '*C de una muestra marina y su edad atmosférica determinada
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independientemente para un tiempo ¢ dado por [36]:

R(t) =14 Cmarina 14 Catmosferica (21)

Como se ha mencionado, es mds complicada una calibracién acertada
cuando se trata de muestras formadas en reservorios que no sean la atmdsfera,
debido a que estos reservorios tienen una actividad de '“C diferente. Estas
concentraciones inusuales requieren una correccién, que no es constante en
todo el mundo, pues diferentes reservorios tienen diferentes niveles del isétopo
en cuestion, y el tiempo es un factor que también altera estos niveles.

Para resolver esto, se usa la curva de calibracion marina, modelando la
respuesta marina ante la actividad de '*C atmosférico y estimando la edad
reservorio R(¢). El valor de R(t) depende fuertemente de condiciones oced-
nicas y de clima locales, por lo que debe aplicarse un factor de correccion,
escrito como AR. Este tltimo puede pensarse como una manera de corregir
los procesos ocednicos que contribuyen al efecto reservorio marino.

La correccién que debe aplicarse a las muestras marinas no puede ser
la misma en todas las regiones del orbe, pues hay diferentes mecanismos y
condiciones climédticas que afectan las aguas por regiones, sin mencionar que
el océano es el reservorio mas heterogéneo en términos de distribucién de '4C.
Matematicamente, AR puede definirse como la diferencia entre las edades de
reservorio marina regional y la global modelada:

AR = Ryedida — Resperada (22)

Stuiver et. al. [36] la define como la diferencia entre la edad medida de
una muestra medida por '#C (P) y la edad global marina obtenida de la edad
radiocarbono de la atmésfera coetdnea (Q)[36]:

AR=P-Q (2.3)

Las corrientes calientes se asocian a edades reservorio reducidas, mien-
tras que las regiones donde brotan las aguas profundas muestran edades de
reservorio mas altas [37]. Las variaciones climaticas, como corrientes de aire
o trayectorias de hielo también pueden influenciar la magnitud de los efectos
reservorio locales. Estos son los factores que afectan el intercambio de CO»
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entre la atmésfera y la hidrésfera.

Las aguas polares y subpolares muestran edades de ¢.800-1200 afios, mien-
tras que las edades reservorio de regiones tropicales y subtropicales son de
¢.400 afos. En el caso de los rios y lagos, que representan un reservorio mu-
cho menos profundo que el mar, las aguas no estan estratificadas, por lo que
el intercambio gaseoso es constante y esto aumenta la tasa de depdsito de
especies de carbono recientemente formado, disminuyendo AR. También, la
desintegracion de restos organicos (que llevan 4C terrestre) puede disminuir la
magnitud de A R. No obstante, la mineralizacién de antiguo carbono organico
disuelto puede incrementar las edades radiocarbono del DIC en sistemas de
agua dulce, incrementando los valores de AR [37].

Al cuantificar con precision estos valores de AR, se podrdn conocer mejor
las variaciones espaciales y temporales y dada la relacién con los cambios cli-
maticos y ocednicos, las medidas cuantitativas de las variaciones temporales
en las edades reservorio marinas podran ser usadas como una medida de los
procesos de cambio dentro de los sistemas superficiales terrestres.

Si se determinan con precision los valores de AR, se podrdn conocer mejor
las variaciones espaciales y temporales, y de igual manera, estas variaciones
temporales en las edades reservorio pueden ser usadas para llevar una crono-
logfa de los procesos de cambio en los sistemas terrestres superficiales, tales
como las regiones que fueron descongeladas con el fin de la glaciacion.

Al calibrar, los valores de AR son significativamente mayores que los
de R(t). Para formular los valores de R(7), se necesita la cantidad de '*C
atmosférico, durante cierto tiempo establecido. De ahi, pueden aplicarse tres
enfoques para cuantificar el efecto reservorio marino:

= Usando muestras de edad conocida,
» Empleando muestras iscronas terrestres y no terrestres,
» Trabajando con pares de muestras.

Muestras de edad conocida: la edad de una concha marina es medida y
comparada con una curva de calibracion, para asi determinar la magnitud del
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efecto reservorio. Es necesario usar material cuya edad haya sido determina-
da previamente. Asimismo, para contar con una mayor exactitud de la edad
obtenida es necesario contar con un registro de recoleccién. Sin embargo, la
disponibilidad de muestras es limitada, ya que el efecto Suess y -en menor
medida- las pruebas nucleares alteraron el contenido de '*C en muestras que
precisen del reconocimiento de '*C de aguas superficiales para afios poste-
riores a 1950. Por otro lado, las muestras pueden ser parte de alguna de las
escasas colecciones, por lo que no siempre es posible tomar un fragmento de
ellas. Otra limitante es que se sospeche que las muestras estdn contaminadas,
lo que imposibilita su uso [1][9][10].

Muestras isécronas terrestres y no terrestres: aprovechando el hecho de
que la ceniza volcdnica constituye un buen marcador estratigrafico, se puede
establecer una relacién entre registros marinos y terrestres. Algunos depdsitos
de material expulsado por una erupcion volcdnica pueden yacer en tierra y
otros en el océano, lo que permite capturar la medida de '#C de 4reas extensas.
Esto se hace comparando medidas de '#C de materiales, tanto terrestres como
no terrestres, asociados al mismo estrato de restos volcdnicos, para obtener el
valor de R, apoyandose de las regiones adecuadas de las curvas de calibracién
terrestre y marina. Asumiendo que la muerte de organismos foraminiferos o
moluscos y de plantas es contemporanea, puede determinarse A R usando sec-
ciones relevantes de las curvas de calibracién marina y atmosférica [9][10].

Si en un lugar existen varias capas de material volcénico (lava porosa),
podran distinguirse cambios temporales o espaciales en la edad reservorio re-
gional, comparando organismos marinos de diferentes lugares. Esto debido a
que la comparacién con otros restos de seres vivos es una manera de cerciorar
la técnica de fechamiento. Para limitar el impacto de la mezcla de sedimentos,
pueden analizarse las edades '*C encima y debajo del magma sélido seleccio-
nado, o bien, determinar caracteristicas de la deposicién atmosférica.

Este proceso de obtencién de AR de una mezcla de sedimentos y de muestras
orgdnicas es dificil de identificar y cuantificar, por lo que se emplean modelos
o estimaciones para determinarlo.

Comparacion de pares de muestras: Este método requiere gran cuidado
al seleccionar una muestra marina y otra terrestre para asegurar la contempo-
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raneidad de éstas, pues en caso de que no conozcamos la edad de muerte de
una muestra marina, puede recurrirse a la muestra terrestre para determinar la
cantidad de '4C atmosférica y precisar su edad. Por lo general, en este método,
se usa carbodn, pero trabajos recientes han empleado caparazones de caracoles
terrestres. Aqui deben considerarse factores de alteraciones en un sedimento
provocadas por los seres vivos (bioturbacién) post deposicién y mezcla de
diferentes restos al determinar los valores a las correcciones. Particularmente,
al seleccionar las muestras, uno de los criterios de seleccion es evitar capas
que exhiben signos visibles de bioturbacién o lentas tasas de acumulacién, por
ejemplo, la presencia de huesos pequefios de mamiferos marinos, restos de
peces indican que el estrato se ha asentado [9][10].

Los yacimientos naturales, como pozos de crudo, chapopote o brea, po-
seen un gran potencial de muestras, pero no han sido investigados lo suficiente
como para considerarlos una fuente confiable, por lo que los sitios arqueol6-
gicos representan los depdsitos mas prometedores para esta metodologia. Otra
posible combinacién de muestras serian los granos de cereal y las conchas de
moluscos marinos. Al considerar huesos, deben realizarse andlisis isotopicos
al coldgeno para mayor precision analitica, pues existe la posibilidad de estar
frente a efectos reservorio por el consumo de recursos marinos.

Si se obtiene un resultado andémalo, pueden hacerse andlisis estadisticos
para asegurar que las muestras corresponden a una sola fecha de deposicion,
mejorando la precisién de valores de AR asi calculados. En caso de tomar-
se una muestra de drboles, debe asegurarse que la muestra corresponde a las
capas externas para determinar una edad reservorio precisa, pues ciertas es-
pecies de arboles suelen vivir cientos de afios, y tomar una muestra de tales
arboles tendria el riesgo de arrojar una edad muy antigua [37]. En cuanto a
los organismos marinos, deben escogerse especies sedentarias, que viven por
un periodo de tiempo corto, pues especies migratorias podrian arrojar efectos
reservorio de diferentes sitios. También se han observado diferencias debidas
a los diferentes ecosistemas y hébitos alimenticios de los moluscos [13][38].
Estos pueden ejercer una influencia considerable en las edades '*C.

En México, pocas son las investigaciones que se han hecho respecto al
efecto reservorio marino. En 2015, se evalué AR para el sitio arqueolégico de
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la cueva de Santa Martha en Chiapas, utilizando hojas de plantas y caracoles.
Esta determinacion se hizo en el Laboratorio Universitario de Radiocarbono,
en el Instituto de Geologia de la UNAM, usando un espectrometro de centelleo
(modelo Quantulus 1220). Sus resultados reflejaron que la region tuvo un AR
con valores entre -180 y 760 afios 14C139].

En 2016, Dettman, Mitchell et. al [40], se dieron a la tarea de validar el
hecho de que el efecto reservorio es muy variado, analizando muestras del
Golfo de California, cerca de puerto Pefiasco, Sonora. Dettman y compaiiia
hallaron un rango de edades de 5700 cal BP a 1900 cal BP para una regién
de 45 kilémetros a lo largo de la costa sonorense. Este estudio también hizo
una comparacion entre la edad medida de las muestras y la edad modelada de
las mismas, dando un AR igual a 425 + 115 afos [40]. Ambas investigaciones
usaron la curva de calibracién Marine 13.
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Objetivos

= Validar la medida de '*C en carbonatos preparados en el sistema de
manejo de carbonatos (CHS) del LEMA.

= Determinar el efecto reservorio en conchas cubanas ya analizadas para
efectuar una intercomparacion.

» Determinar el efecto reservorio en conchas de edades conocidas ob-
tenidas de colecciones de museos, de varias localidades del Pacifico
Mexicano.
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Procedimiento Experimental

La datacién de las muestras se llevd a cabo en el Laboratorio Nacional
de Espectrometria de Masas con Aceleradores, en el Instituto de Fisica de la
UNAM.

Para estudios de efecto reservorio, se recolectan caparazones, conchas o
algtin otro compuesto calcdreo producido por organismos marinos. Analizar
restos y productos de origen organico requiere de una limpieza para garantizar
que la contaminacidn, ya sea del lugar de extraccién y de la que se dé durante
la preparacion de la muestra, no interfiera con el andlisis, evitando dar resulta-
dos anémalos. Luego, la muestra es sometida a procedimientos quimicos para
prensarla en forma de grafito e ingresarla al separador isotépico.

Las muestras marinas se registran en una bitdcora, incluyendo la informa-
cién de la especie y tipo de alimentacién. Como se ha discutido en capitulos
anteriores, la dieta y el estilo de vida de cada especie afectard de manera distinta
a su datacién y a la magnitud de su AR.
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Figura 3.1: Fotografia de la concha de la especie Cardita Pectunculus, usada en esta
tesis.

A continuacidn, se describe brevemente el proceso de andlisis de una
muestra tipo carbonato.

= Limpieza fisica de la muestra con agua.
= Reduccién en HCI 0.1 M, hasta llegar al 50 % de la masa de la muestra.

= Para obtener 1 mg de grafito, serd necesario digerir 8.3 mg de concha
(CaCO3) con 4cido fosférico (H3PO4) a 75°C para obtener CO».

= Conversion del CO, a grafito por reduccién catalitica. Se utilizé un
equipo de grafitizaciéon automatizado AGE 3, de Ion Plus, empleando
hierro como catalizador. Se prensa en un cdtodo de aluminio.

= Ingreso al separador isotdpico, en el que se crea un haz de particulas
hecho del material a datar, empleando una mezcla de grafito y hierro,
con iones de Cs*, mediante ablacién atémica (en inglés, sputtering) y
adquiriendo un signo de carga negativo. Haciendo uso de deflectores
magnéticos y eléctricos, se usard la energia y la masa de las particulas
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como principales elementos para distinguirlas. Llegardn al acelerador
del separador isotdpico, donde cambiardn su estado de carga y serdn
acelerados a una velocidad lo suficientemente alta como para que la masa
14 pueda ser separada y diferenciada de las masas 12 y 13. Saliendo del
acelerador, Se somete al haz a un andlisis magnético que seleccionard
los iones de '2C, 13C y ¥C.Los primeros dos is6topos llegarén a una
cdmara de Faraday, y el dltimo llegard a una cdmara de ionizacion, y es
en esta dltima etapa de deteccién en que se creard una estadistica, que
servird para hacer el anélisis subsecuente.

= [os datos obtenidos de este andlisis serdn los que se empleardn para de-
terminar valores de abundancias relativas entre los isétopos, que servirdn
para obtener As, Asrqg Y Ap.

La figura 3.2 plasma la secuencia que sigue una muestra desde su pretrata-
miento hasta la conversion de la misma a grafito.

CHS
Pretratamiento f AGE3
- (Procesamiento de —- (Reduccién de

carbonatos para
convertirlos en CO2)

{limpieza)
CO2 a grafito)

Figura 3.2: Secuencia que representa el proceso que sigue una muestra desde su
limpieza en el pretratamiento, el procesamiento que pasa en el CHS para convertirlo
en CO», hasta llegar a su reduccién a grafito.

3.1. Pretratamiento

Durante la recoleccién de muestras, es totalmente comprensible que ex-
hiban contaminacién endémica, por ejemplo, lodo y restos orgdnicos, pero
también pueden tener contaminantes no evidentes, como la sal del agua de
mar, en carbonatos como conchas de mar, y como restos de organismos mi-
croscopicos y contaminacidn inorgdnica (micropldsticos, principalmente).

La limpieza de ciertas muestras de carbonatos se realiza recolectando una

porcion util (alrededor de 20 mg) de las muestras en un tubo de ensayo, en el
cual se vierte HC! (proporcional a la masa del fragmento en cuestion), y se
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deja de 6 a 12 horas reaccionando, en calentador que aumenta la temperatura
de los tubos de ensayo hasta 70°C, para acelerar esta reaccion de aseo. Esta
limpieza puede observarse como burbujas que salen de la muestra. Cuando
dejan de salir burbujas de la muestra, puede considerarse que esta limpieza ha
terminado.

Una vez descontaminado, se enjuaga con agua desionizada y se deja se-
cando en un frasco sellado con Pyrex.

3.2. Sistema de manejo de carbonatos

Las muestras de concha limpias, fueron procesadas en un sistema de manejo
de carbonatos CHS (en inglés Carbonate Handling System) (imagen 3.3) para
obtener CO», de la siguiente manera:

1. Se depositan 8.3 gramos de la muestra en viales de 12 ml.

2. Secolocan en la gradilla de la bandeja del CHS y se ajusta la temperatura
a70°C.

3. Para tener una atmosfera libre de aire ambiental, los viales se llenan con
helio.

4. Para descomponer los carbonatos, se introduce 1 ml de dcido fosférico
en cada uno de los viales, y se deja reaccionar por 30 minutos, a 75°C.

5. Alfinalizar la reaccidn, el CO, de las muestras se transfiere al equipo de
grafitizacién automatizado (Automated Graphitization Equipment) AGE
3.
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Figura 3.3: Sistema de Manejo de Carbonatos (por sus siglas en inglés: CHS - Carbo-
nate Handling System).

Esta reaccién usa agua para descomponer la muestra, mediante la siguiente
reaccion:

3CaC03(ac) + 2H3P04(ac) - Ca3(P04)2(aC) + 3C02(g) + 3H20(g) 3.1

Este proceso es llamado hidrdlisis, y es relevante porque de la reaccién se
tomaré el didxido de carbono para reducirlo a grafito, mediante una reaccién
catalitica.

3.3. AGE3

Al ingresar al AGE (imagen 3.4), el helio es liberado a la intemperie,
mientras que el CO, es reducido a grafito, usando hidrégeno y hierro ele-
mental como catalizador. Los cdtodos de carbonato requieren mezclarse con
polvos metélicos para producir corrientes que puedan inducir una corriente
relativamente significativa [41]. El hierro se acondiciona calentandolo por 150
segundos a una temperatura de 500°C dentro del tubo de reaccién en que es-
ta contenido, lo cual activa su propiedad catalitica. Entonces, se reduce con
hidrégeno a la misma temperatura para retirar el carbén que permanezca.
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Esta reaccion se representa como:

C02 + 2H2 - C+ 2H2O (32)

En el reactor del AGE, se libera presion para fabricar una porcién de
di6éxido de carbono 6ptimo para su andlisis en el separador isotopico. Este
procedimiento dura 2 horas, para 7 muestras.

Las porciones de grafito que salen del AGE son, en realidad, carbono en
forma de grafito depositado en polvo de hierro. Estos son capturados en citodos
de aluminio, que se montardn en un portacitodo y serdn llevados a analizar al
separador isotdpico del LEMA, en un carrusel, que se monta en la fuente de
iones.

Figura 3.4: Equipo Automdtico de Grafitizacién (por sus siglas en inglés: AGE —
Automated Graphitization Equipment).

3.4. Elseparador isotopico del LEMA

Después de que las muestras se preparan y se grafitizan, pasan al separador
isotdpico tipo tdindem del LEMA, que se compone de una zona de baja energia
(figura 3.5, color verde), un acelerador tipo Cockroft-Walton (color azul), una
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zona de alta energia y detectores (color rojo). Este recorrido por el acelerador
comenzard con una generacion de un haz de iones, que pasard por un primer
filtro cinematico que juzgard a los iones de acuerdo a la relacion energia-carga
y masa-carga, continuando por el acelerador, donde sufrirdn un cambio de
carga, saliendo hacia un segundo filtro cinemadtico que juzgard los d&tomos con
la misma jerarquia que en el primero, y finalizando el recorrido en detectores
para sus respectivos is6topos.

|

-
IR

(@ 1((C0;

Figura 3.5: Acelerador tipo Tandem del LEMA, con sus etapas en diferente color:
zona de baja energia en verde, separador isotépico en azul, y zona de alta energia y
detectores en rojo.

De manera did4ctica, se presenta un mapa conceptual (figura 3.6) en donde
se ilustran los pasos consecutivos que un haz de particulas sigue al pasar por el
separador isotépico. La porcion verde corresponde a la parte de baja energia,
la azul al acelerador y la roja a la parte de alta energfa.
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| Generacion de los iones X I

Electrodo de extraccion f

Lente Einzel

Deflector
electrostatico

Inyector magnético
de baja energia

Q-Snout ——88 — 0=

Canal de stripping

Circuito Cockroft-Walton /

Q-Pole —_ =

Cajas de Faradavsl

Camara de ionizacidn

Figura 3.6: Secuencia que sigue un haz de particulas a través del acelerador.

En la zona de baja energia se encuentra la fuente de iones, en la que pue-
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den colocarse 50 cdtodos en un carrusel giratorio, que se introducen con una
bayoneta a la fuente de iones negativos. Este mecanismo es la Fuente de Iones
Negativos por Pulverizacién Catédica de Cesio, de acrénimo SNICS (por su
traduccién en inglés: Sputtering Negative lon Cesium Source). En esta seccion,
hay Cs en estado liquido, que se calentard para que pueda evaporarse y se
dirigird a una superficie esférica ionizante, creando un haz de iones de Cs*
que, enfocado hacia la muestra, desprenderd iones de la misma.

La esencia de la fuente SNICS es poner en contacto los d4tomos del material
(del cual se desea obtener iones negativos) con el vapor de Cs*. Los dtomos
de la muestra X capturaran el electrén del Cs, en una reaccion representada
como X + Cst — X"+ X~ + X* + Cs*. Esta expresion quiere decir que el
carbono se convierte en un ion negativamente cargado, aunque también hay
iones neutros y positivos. Los iones positivos se quedan atrds debido a la fuerza
de repulsién del cono de extraccion, que también tiene una carga positiva. Me-
diante ionizacion resonante, los 4&tomos neutros se vuelven negativos al entrar
en contacto con el vapor de Cs. Los iones negativos son extraidos por un cono
de extraccion, integrado por un dnodo de 28 kV y un voltaje dentro de la cimara
de Cs de 7 kV, lo que forma un flujo de iones negativos de 35 keV de energia,
descartando los iones positivos. El haz sale del sistema de inyeccion, siendo
enfocado por una lente Einzel.

La capacidad que tiene el Cs de perder carga negativa lo hace una muy
buena fuente de electrones, y esto se explica debido a que elementos como el
Cs, el Fry el Rb tienen energias de ionizacion bajas (3.8939 eV, 4.0727 eV y
4.1771 eV, respectivamente).

A continuacidn, un primer filtro restringe el paso s6lo a aquellos iones que
tengan energia:

VAT

ry—nr

E=qV (3.3)

Esto se hace con dos placas cargadas eléctricamente, en forma de casque-
tes esféricos, conectadas paralelamente a una fuente de tensién (cada una).
Como los radios de las placas (r; y r») son fijos, para un voltaje V cons-
tante, el filtro selecciona particulas con la razén E/q constante. Esto permite
el paso de particulas de energia cinéticaigual a 35 keV, en un estado de carga 1-.
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Luego, el haz es sometido a un cambio de direccidn. Esto se logra dirigien-
do el flujo de iones hacia un iman inyector, conformado por una lente Einzel y
un tubo de direccién (Y-Steerer), un par de electrodos planos a los que se les
provee un voltaje, a fin de desviar el haz en el plano vertical, seleccionando
un valor determinado de rigidez magnética, de manera de que el haz sale con
un 4ngulo recto respecto al de su trayectoria inicial, hacia el espectrémetro de
baja energia.

Para ingresar al acelerador, el haz es sometido a un sistema de inyeccién
secuencial (Bouncer), que suministra un potencial electrostitico por medio de
dos placas iguales. Este arreglo cambia rapidamente (100 veces por segundo)
la velocidad de los iones incidentes al aplicar un voltaje adicional justo antes
de la entrada al imén inyector. El voltaje negativo frena a los iones incidentes
y el voltaje positivo los acelera. Esto posibilita cambiar rdpidamente de rigi-
dez magnética correspondiente a una masa a otra, seleccionando qué isétopos
inyectar al acelerador. Los haces de iones de masa 12, 13 y 14 son separados.

Los iones negativos que superan estos filtros ingresan al acelerador. Al
entrar, son atraidos por la terminal positiva a través del acelerador, el cual estd
equipado de una secuencia de platos equipotenciales interconectados en serie
por resistencias de alto valor que controlan el gradiente de potencial que hay
entre la terminal de alto voltaje y tierra, de manera que el haz de iones negativos
es acelerado hasta adquirir una gran energia cinética hasta llegar a 1.035 MeV.
Los iones ya acelerados ingresan a una cdmara, en la que hay argén a baja
presion, con el cual, el haz entra en contacto. Esta interaccion altera la carga de
los iones, de manera que, en el caso del carbén, se tiene C'~, C°, C'*, C**, C**
, ..., C%. A esta cdmara de argdn se le conoce como “canal de intercambio
de carga” (en inglés, stripping), y este cambio de carga se logra modificando la
presion del gas stripper. En otras palabras, esta interaccion altera la carga del
haz de iones, de manera que desintegra el haz para que salgan exclusivamente
atomos de los isétopos en cuestion, cargados positivamente.

Dentro del acelerador también ocurre la destruccién de iones moleculares

de la misma masa que el is6topo de interés, pues podrian, potencialmente, con-
taminar el haz, impidiendo la medicién. Esta eliminacién de moléculas ocurre
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en el canal de intercambio de carga, y la probabilidad de supervivencia de
iones moleculares contaminantes decrece rdpidamente con el estado de carga.
Esta destruccién de moléculas tiene como resultado un haz de exclusivamente
iones atémicos.

En la segunda etapa del acelerador tdndem, los iones del haz con carga
positiva se les dard una segunda aceleracion. El haz positivo resultante serd
repelido por el potencial de la terminal, y los iones tendrdn una energia:

E=eVi+eV(T)+qeVr (3.4)

Donde V; es el voltaje de la fuente de iones mds el voltaje de extraccion,
Vr es el voltaje de la terminal del acelerador, e es la carga del electrén y ¢ es
el estado de carga de los iones que se estudian.

Al salir del acelerador, los dtomos ingresan a la zona de alta energia, en la
cual, se separan los is6topos '2C, 13C y '*C, usando un deflector magnético y
un deflector electrostético, que seran percibidos por detectores de particulas.

Al pasar por todos los filtros electromagnéticos y el acelerador, los iones
deben ser percibidos por los detectores. Los iones de '?C y de '3C son colec-
tados por cajas de Faraday, mientras que el '*C es detectado en una cdmara de
ionizacidn, que tiene el 4nodo dividido en dos, al interior de una cdmara con gas
isobutano, y usando un criterio de pérdida de energfa especifica, el ién '*C pue-
de ser identificado una tdltima vez. Esta manera de detectar iones es empleada
comuinmente en los aceleradores de particulas. Al penetrar un material, dotado
de cierta masa, energia y carga, un ién interactia con las cargas presentes en el
medio. Esto ioniza y excita 4&tomos y moléculas, pues el i6n pierde energia con-
forme interactda con el medio, y el i6n va deteniéndose paulatinamente. Esta
pérdida de energia especifica, por parte del haz como conjunto de iones, se le
conoce como “poder de frenado”, pues la interaccién con el medio frena al haz.

Al tener en cuenta un detector de grosor o espesor x, (menor que el rango

de la particula y el material del detector), la particula deposita una porcién de
energia dada por:

45



Capitulo 3. Procedimiento Experimental

— = 3.5

dx y? t-v G:2)
en ese espesor. En esta dltima ecuacion, a y b son constantes dependientes

del material, Z y v son el nimero atémico y la velocidad de la particula res-

pectivamente, y ¢ es la velocidad de la luz.

dE aZ*c? ( bv? )
- n |2

Al conocer su energia total y la porcién de energia que deposita, se puede
identificar tal particula. Esto es llamado “identificacién por pérdida de ener-
gia”, y la suma de todas estas pérdidas parciales es la energia total.

En el LEMA, se utilizan dos cajas de Faraday para detectar la corriente
inducida por el '2C y el '3C, mientras que para detectar el '*C, se emplea una
camara de ionizacién, llena de gas isobutano. Este gas tiene una energia de
ionizacién de 10.68+0.11 eV (de acuerdo al NIST), y en el caso del 14C de
3MeV del LEMA, la trayectoria del haz se extiende por 35 cm en isobutano a
10 mbar de presion [2]. Esta interaccion produce poco menos de 1,000,000 de
electrones libres, los cuales son recolectados en un dnodo dividido en dos par-
tes: la primera parte percibe a los electrones producidos en la primera seccion
de la trayectoria del haz, mientras que la segunda parte del dnodo recolecta
los electrones producidos en la seccidn final. Asi, se obtiene informacion de la
pérdida de energia de los iones en la cdmara, haciendo posible su identificacion

[2].

3.5. Registro de la cantidad de is6topos y correcciones

Las cajas de Faraday que detectan el '>C y el '3C registran una corriente
inducida por la cascada de los is6topos en cuestion, cada uno en su caja corres-
pondiente. El '#C se registra por separado, en una cdmara con gas isobutano,
como se menciond anteriormente.

No obstante, hay algunas correcciones que deben hacerse para dar medidas
que puedan ser usadas para el andlisis de datos y determinar su edad BP.

Para el método de Libby, primero se considera que al momento de medir la
cantidad de is6topos, se tiene una contaminacion del fondo del acelerador. Esto

46



Capitulo 3. Procedimiento Experimental

obliga a aplicar correcciones de fondo (en inglés, background corrections). Si
se designa por Apsp a la cantidad de is6topo debida al fondo de la méquina
(las siglas M B significan machine background), entonces:

A= Ameas — AMB (36)

donde A,,.qs es la actividad medida del is6topo. El fondo de la maquina
es el cociente isotdpico que no ha sido tratado e indica la medida de la materia
que tiene la misma masa isotépica que el 4&tomo en cuestion.

Segundo: se tiene que determinar la actividad moderna (A,oqern) apro-
piada para aplicar a las muestras. Esto se hace considerando los cocientes de
14C/12C y el C/13C de 1a muestra y comparéndolos con los de un estdndar,
lo que indicard que se debe hacer una correccién para emparejar los datos. La
correccion, para cada cociente, es la siguiente:

o2y
_ 1000
1+ 6B Coxarr
1000

AoxAIT[-25] = Apxarr (3.7)

Para 'C/'2C, y:

-2
_ 1000
L+ B Coxarr

1000

Para 14C/13C, en las cuales, 6'3Cpaz1 es el valor medido de los estdnda-
res.

AoxAIT[-25] = Apxarr (3.8)

A partir de aqui, ya se tienen los elementos para determinar la fraccién
moderna no corregida. Esto consiste el tercer paso, que es establecer el Fy,
no corregido (en inglés, uncorrected) para la actividad medida de la muestra

(A,5):
Aps
Fm,, = ——— (3.9)

Amodern
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A continuacién, puede obtenerse la fraccién de carbono moderna medida
de la muestra:

25 2
1000
sB3cC

+ S
1000

(3.10)

Fog = Finye

Para el cociente '“C/'2C, y:

2
1000
B3¢

+ S
1000

(3.11)

F,e = Finge

Para 14C/13C.

El acelerador puede procesar un blanco que haya persistido durante todo
el proceso de andlisis, por lo que debe restarse el blanco procesado (en inglés,
el processed blank). Este blanco procesado es la cantidad de carbono que es
introducido a una muestra durante el procesamiento quimico. Este es revisado
midiendo el F},, de material muerto de radiocarbono que ha sido sometido al
procesamiento quimico idéntico a la muestra de interés.

Estas conversiones y el cdlculo de errores se hacen con un programa del
LEMA.

Al final, se cuenta con la edad BP, una desviacién estandar y la 6'3C para
cada muestra analizada.
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Analisis de las Conchas

4.1. Validacion del Analisis de Conchas

La validacién del anélisis de conchas en el LEMA se realiz6 a través del
uso de materiales de referencia y una intercomparacién con el Laboratorio
LACUFF de la Universidad Fluminense de Brasil.

En la tabla 4.1 y se muestran los valores certificados y los obtenidos en el
LEMA para los materiales internacionales de referencia de carbonatos (AIEA-
C1 y AIEA-C2), para el uso con muestras marinas. Los resultados obtenidos
en el LEMA para estos estandares son comparables a los valores certificados
(tabla4.1). Nétese que el PMC LEMA para el estindar IAEA-C1 es mas grande
que la edad certificada. Esto se atribuye al ruido de fondo, adquirido por la
muestra en alguna de sus etapas previas al ingreso en el separador isotdpico.

Tabla 4.1: Estandares para carbonatos C1 y C2, con la edad certificada y su pMC
estimada por el LEMA.

Muestra | Material | Edad Certificada | PMC LEMA (10)

IAEA-C1 Calcita 0 +0.02 n=64 0.14+0.22 n=8

IAEA-C2 | Travertino | 41.14 £0.03 n=36 | 41.19+0.58 n=25
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Tabla 4.2: Resultados de la reproducibilidad del método.

pMC
No. 1 )

1 103.16 | 105.41

2 105.37 | 104.57

3 103.95 | 104.73

4 104.34 | 104.33

5 104.46 | 105.04

6 105.27 | 104.37

7 104.52 | 103.85

8 104.79 | 102.01

9 104.41 | 104.28

Varianza Muestreal | 0.446 0.937
F calculada 0.477
F tablas 3.438

En la tabla 4.2 se muestran los resultados de la Reproducibilidad del méto-
do, es decir la precision bajo condiciones reproducibles. Se obtuvo midiendo
una concha moderna (LEMA 984) con el mismo método, con 2 diferentes
operadores. El andlisis de varianza de las poblaciones se realiz6é usando la
prueba de Fisher. Como Feuicuiada<Frabias € considera que el método es
reproducible.

4.2. Ejercicio de intercomparacion entre los laborato-
rios LACCUF y LEMA

Con el objeto de demostrar la similitud de las edades '*C obtenidas en
dos laboratorios de AMS, se analizaron 7 conchas colectadas en las costas
cubanas entre 1935 y 1950. En la tabla 4.3 se muestra la comparacion de los
resultados obtenidos en LEMA y en el laboratorio LACUFF para la misma
serie de conchas. Los resultados obtenidos son similares.
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Tabla 4.3: Comparacién de la magnitud de AR entre los laboratorios del LEMA y
el LACUFF. La medida de edad '*C de la muestra con clave LEMA 1382.1.1 est4
ausente en la columna de LACUFF.

Clave LEMA | Clave LACUFF | Edad '“C + 10 (afios a.P.) LEMA Edad '*C + 1o (aiios a.P.) LACUFF | AR LEMA | AR LACUFF
1376.1.1 16 596.9 % 30 603 + 39 131 137
1377.1.1 17 529.5+29 550 + 38 74 95
1380.1.1 23 420.2+ 30 439 + 33 -36 17
1381.1.1 24 589.2%30 609 + 34 123 143
1382.1.1 28 640.3 30 B 131- -
1383.1.1 39 388.8 %30 489 + 38 77 23
1384.1.1 41 507.9 + 30 521+38 2 55

Puede notarse que hay valores negativos de AR. Un niimero negativo de
este valor se le aplicard a muestras cuya magnitud de AR sea menor al del
promedio global, es decir, un factor de correcciéon positivo incrementara el
valor del efecto reservorio marino respecto a un promedio global, mientras que
un ndmero negativo lo disminuira [42].

Los datos que se obtuvieron del andlisis de las conchas en el separador
isotdpico se compilaron y se ingresaron a OxCal, el cual determina A R usando
andlisis bayesiano. Los datos que se ingresan son la edad BP, la incertidumbre
+10, el cédigo LEMA de la muestra y la fecha de recoleccion, seleccionando
la curva de calibracién atmosférica y la curva de calibracién marina, mediante
un programa que se puede consultar en el Anexo B. El programa esta escri-
to en la interfaz de Lenguaje de Consulta Cronolédgica (de acuerdo a OxCal,
Chronological Query Language), que es una herramienta de OxCal en el cual
se ingresan datos para su calibracion bayesiana. Despliega una interfaz donde
puede escribirse el programa en lenguaje R.

El pMC indica el porcentaje de carbono moderno, y serd una medida que se
empleard para determinar la concentracién de '#C de las conchas analizadas.
Obsérvese que ambas columnas de la tabla 4.2 tienen valores aceptables, y que
los revalidan para su empleo como estdndares.

En este programa, se emple6 la curva de calibracion Marine 20 (usando el
comando “Curve(...)"), que contiene datos recopilados de los océanos hasta
el 2020. Esta curva de calibracion ha sido mejorada desde la curva Marine 13,y
antes de ellas, se usaron la Marine 09, Marine 04 'y Marine 98 [32][43][44][45].
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El comando “Delta_R” nombra a la grafica de densidad de probabilidad (con
el comando MAP1), a lo largo de un intervalo de libertad que permite a AR
tomar valores desde los -400 y hasta los 400 afios '*C. En la linea de C_Date,
se ingresa la fecha de recoleccion de la muestra y su nimero de registro en el
LEMA. Después, en R_Date, se ingresa el nombre de la muestra, la edad BP
obtenida del anélisis isotdpico y con correcciones, y su incertidumbre. Todo
este cddigo va confinado en un intervalo de tiempo delimitado por las lineas
“Boundary(...)” de inicio y final. Este c6digo se aplicé para cada muestra
que se quiso calibrar usando la curva Marine 20.

4.3. Comparacion de los valores de AR obtenidos para
las conchas de Cuba, usando las curvas de calibra-
cion Marine 13 y Marine 20

El Dr. Maikel Diaz Castro present6 en su tesis de doctorado un andlisis de
conchas originarias de los alrededores de Cuba. El us6 la curva de calibracién
Marine 13 para sus muestras, y en este trabajo, se hara la comparacién del uso
de Marine 13 contra la Marine 20, realizando observaciones al respecto. Cada
cocha la analiz6 dos veces, obteniendo dos medidas de "*C+ 1o para cada una,
con el objetivo de tener un mayor nivel de certeza.

El cédigo (de OxCal) implementado tiene la misma estructura que el men-
cionado en el subtema anterior, pero con modificaciones respecto al cédigo de
la muestra, la fecha de recoleccién, la edad BP (obtenida mediante el separador
isotépico del LACUFF).

Enla tabla 4.4 se muestran los valores DR (A R) obtenidos para las conchas
de Cuba que se analizaron. Dichas conchas las obtuvo el Dr. Maikel Diaz del
Museo Felipe Poey, de una coleccién de conchas.

Es importante notar que el AR obtenido por el Dr. Maikel (en la tabla
anterior) fue obtenido usando la curva Marine 13. Los datos necesarios se in-
gresaron al programa OxCal, para cada muestra, lo que arroj6 una distribucién
de datos a la cual se le pudo ajustar una curva de distribucién gaussiana, y de
igual manera, dio el AR con su incertidumbre correspondiente. En este trabajo,
se hard la comparacion usando el software OriginLab, lo que nos indicard qué
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Tabla 4.4: Muestras de conchas de Cuba, con su cédigo de andlisis en LACUFF, edad
radiocarbono, y AR. En el trabajo del Dr. Maikel Diaz, se hicieron dos mediciones en
el laboratorio del LACUFF, por lo que se presentan dos columnas de “Edad '4C + 10

Mapa | Muestra | Cédigo | Edad “C =10 | Edad “C+10 | AR
la FP8 LAC150287 420+34 51185 -29+45
1b FP35 LAC150274 507+38 507+70 40+48
2 FP49 LAC150273 505+35 529491 43446
3a FP5 LAC150285 458+36 52059 12+44
3b FP2 LAC150282 407+34 452461 -42+46
4 FP1 LAC150286 500+39 502+76 36248

FP7 LAC150283 664+43 630+57 -
5 FP29 LAC150279 534+36 538+99 55431
FP33 LAC150284 517+39 494458 -
6 FP20 LAC150277 557+£37 60385 150443
FP25 LAC150278 670+36 742+56
7 FP55 LAC150270 54038 580+67 90+45
8 FP9 LAC150276 439+32 57755 11£52
9a FP19 LAC150275 1284+40 1434463 -
9b FP38 LAC150281 539455 - 67+80
10 FP32 LAC150280 480+37 455460 25431
FP56 LAC150269 488+36 547+82 -
12a FP12 LAC150271 421+£35 547+62 -4447
12b FP52 LAC150272 459+36 487+59 3443
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tanto cambian los resultados obtenidos usando las curvas Marine 13 y Marine
20. En la figura 4.1 se presenta el par de distribuciones en una sola gréifica -
una cuya calibracion fue con Marine 13y en seguida, otra cuya calibracion fue
con Marine 20. Los valores de AR respectivos se reportan en el pie de figura
a un lado del nombre de la muestra. Cada grafica corresponde a la misma
muestra, pero la curva gris corresponde a la calibracion con Marine 13,y la
roja corresponde a la calibracién con Marine 20. Este ejercicio se repitié para
todas las muestras de la tabla 4.4. Los resultados se muestran en el Anexo C.
Puede verse en todas las muestras -a excepcion de la FP19-, que la altura de la
curva es menor con Marine 20 que con Marine 13. Esto puede explicarse como
que se tiene menos certeza del promedio del valor de AR, porque se tiene una
cantidad mayor de datos, y algunos pueden coincidir con otras regiones de la

curva de calibracion, haciendo el comentado efecto en que dos o mds fechas
coinciden.
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—e— Marine 20 .‘ L
I
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= &2 r n
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Figura4.1: Gréfica de las curvas de distribucién de 1a muestra FP8 — Pinar del Rio (lugar
del mapa: 1) usando las curvas de calibracién A R_Marine13=-29+40; A R_Marine20=
-167+62.

Los datos para AR de la concha muestra FP8 (clave LACUFF) de Cuba
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Tabla 4.5: Magnitud del efecto reservorio de la muestra FP8 de Cuba, usando Marine
13y Marine 20.

AR
Marine 13 Marine 20
la FP8 -29.77+£40.41 | -167.12+62.97

Mapa | Muestra

con Marine 13 y Marine 20 se muestran en la tabla 4.5.

Puede observarse con las tablas y graficas del Anexo C, que la curva Ma-
rine 20 da resultados mds negativos de A R respecto a la Marine 13 para todas
las muestras, con excepcién de FP19. Contando con un conjunto de datos que
abarcaban una porcién considerable de la isla de Cuba (desde Pinar del Rio,
pasando por Artemisa, La Habana, Mayabeque, y llegando hasta Matanzas),
es natural pensar si es posible calcular un promedio de los AR para determinar
la magnitud del efecto reservorio de esa regidn, y eso fue lo que se hizo.

El trabajo del Dr. Maikel Diaz tenia el promedio de esa regioén calculado
como AR = 22 + 12, determinado usando la curva de calibracién Marine 13,
mientras que en esta tesis, se calculé ese promedio usando la curva Marine20,
la cual arrojé un efecto reservorio como AR = —111 + 19. Entre ambas distri-
buciones de probabilidad, se indica que hay una diferencia de 89 afios '*C. La
curva que compara las distribuciones de probabilidad (figura 4.2) exhibe que
la magnitud del efecto reservorio, con Marine 20, es mds antigua que aquella
con Marine 13.

En la tabla 1 del Anexo C, puede observarse que la comparacion del efecto
reservorio en conchas de Cuba, usando las curvas de calibracién marina Marine
13y Marine 20 arroja resultados distintos. Esto puede explicarse con el articulo
Marine 20—The Marine Radiocarbon Age Calibration Curve (0-55,000 cal
BP), pagina 26 (figura 9.C), en la cual, se tiene una gréfica que representa una
comparacién del efecto reservorio marino (MRA, por sus siglas en inglés) de
las curvas de calibracion ya mencionadas. Tales curvas guardan una diferen-
cia entre ellas de, aproximadamente, 130 afios radiocarbono, mientras que las
diferencias del MRA de Cuba de la tabla 1 del Anexo B, dan un promedio
de 151 afios '*C. La diferencia entre curvas puede deberse a que los datos
marinos se actualizan entre cada edicién de Marine, principalmente porque se
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van encontrando restos de organismos que van desplazando la magnitud de AR
de las muestras ya fechadas.

0.030
&— Marine13 o
. .

0,025 4 Marine20

0.020 , ¥

0.015 4 L

Probabilidad
-

0,010 9 r
0,005 & -

0.000 4 -o-nlr'. .‘Illl'. Spmam

=250 -200 =150 =100 -50 0 50 100
Delta R

Figura 4.2: Gréfica de la comparacién de las distribuciones de probabilidad, obtenidas
usando Marine 13 y Marine 20, que indican la magnitud del efecto reservorio del
norte de Cuba.

Respecto a esta diferencia entre Marine 20y Marine 13, indica que el efec-
to reservorio marino global deberia ser mayor usando la curva de calibracién
marina mas reciente (esta seria la Marine 20), es decir, cualquier estimacién
hecha con la tltima curva de calibracién marina estaria ubicada, en una grafica
de MRA (afios radiocarbono) vs Edad (cal yr BP), por encima de la Marine 13,
lo que significa que arrojaria una edad '*C mads antigua que la estimada con la
curva de calibracién Marine 13.

La gréfica 4.3 representa una comparacion de las curvas de calibracién
Marine 13 'y Marine 20 ploteando MRA (afos 14y vs Edad (cal yr BP).
Notablemente, Marine 20 estd por encima de la anterior curva de calibracién
marina Marine13 en una estimacién del MRA promedio global, lo que sustenta
los resultados obtenidos en la comparacién de las conchas de Cuba.
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Figura 4.3: Gréifica que representa la comparacién de las curvas de calibracién Marine
13 'y Marine 20 en MRA vs Edad. Tomada de Marine20—The Marine Radiocarbon
Age Calibration Curve (0-55,000 cal BP) [33].

4.4. Efecto reservorio en conchas mexicanas de la Isla
Maria Madre en Nayarit, México

El procedimiento aplicado a las conchas de México fue el mismo que con
las conchas de Cuba, con la excepcidn de que no se hizo una comparacién con
curvas de calibracién, sino que sélo se usé la Marine 20.

La tabla 4.6 exhibe la muestra, la especie, afio de recoleccién y edad radio-
carbono. Cabe recalcar que de éstas ocho muestras, cinco proviene de la Isla
Maria Madre en Nayarit, una més es de Nayarit (locacidn exacta desconocida),
otra es de Zihuatanejo, y la restante es de Guaymas, Sonora, de la Bahia de
San Carlos. La compilacion del programa arroja la tabla de datos del efecto
reservorio. Todas las especies analizadas son carrofieras, de clases bivalvia y
gastropoda, es decir, que se alimentan de detritos marinos, que yacen en el
lecho ocednico. Se esperaria que la dieta de estos organismos repercutiera en
la magnitud de A R, dado que se podria pensar que el carbono del lecho marino
es antiguo.

Esta tabla 4.6 generd una grafica (de cardcter de probabilidad gaussiana)
que representa la densidad de probabilidad. Tal grafica representa Densidad de
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Probabilidad vs AR, la cual se reporta. Se presenta en esta tesis la opcion de
dar los intervalos de confianza de y + o, donde u es el promedio de la edad
reservorio la edad reservorio y o es la incertidumbre.

Comunmente, OxCal advierte que la edad de la muestra puede caer fuera
del intervalo u + o, pero esto s6lo es un indicador de precisién, lo que en una
distribucién de probabilidad se interpreta como que se requiere un intervalo de
mayor longitud para aumentar la confiabilidad. De manera similar, dado que la
curva gaussiana es una distribucién de probabilidad de los datos ingresados, la
mayoria de las veces que se analice una muestra, arrojara esta advertencia.

Para la muestra LEMA1182, recolectada en 1939, se designé el mapa 1
(MAP1). El andlisis isotdpico arrojé una edad de 620+28 afios BP. Al ejecutar
el programa en OxCal con estos datos de la muestra LEMA1182, se obtuvo
la siguiente curva de calibracién (gréfica 4.4), cuyos datos fueron tabulados y
graficados (mediante el software Microsoft Excel):

LEMA1182 - Marine20

Probabilidad
L]
.

AR

Figura 4.4: Representacion grafica de los datos arrojados de la ejecucion del programa
de OxCal para la muestra LEMA1182.

Para visualizar una curva de calibracidén que estuviera ajustada a la distri-
bucién de probabilidad, se ingresaron los datos de AR y los de Probabilidad en
el software para andlisis de grédficas OriginLab, que tiene esta opcion de ajustar
diferentes tipos de curvas. Este software (OriginLab) provee las cantidades y y
o, las cuales, para esta muestra, fueron de 0.51 y 88 afios BP, respectivamente.
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Capitulo 4. Andlisis de las Conchas

Tabla 4.6: Magnitud de AR de las muestras de México, procesadas en el acelerador
LEMA.

Muestra Organismo Locacién de i0) Aiio de ion Edad Radiocarbono (BP) AR
LEMA 1182 Caracol Zihuatanejo 1948 62028 0.51 £ 88.50
LEMA 1207 Conus Ponticulatus Nayarit, Isla Marfa Madre 1925 77125 149.89 + 92
LEMA 1208 Cardita Penctunculus Nayarit, Isla Marfa Madre 1925 75828 136.18 £ 95
LEMA 1209 Spondylus Leucantus Spondylidae Nayarit, Isla Marfa Madre 1925 586+32 -35.98 £ 90.50
LEMA 1210 Calista Squalida Veneridae Nayarit, Isla Marfa Madre 1925 716+26 94.49 + 92.50
LEMA 1211 Polinices Bifasciatus Gray Naticiadae Nayarit, Isla Marfa Madre 1925 68525 64.10 + 89.50
LEMA 1212 Caracol Nayarit, Isla Maria Madre 1925 845426 223.66 + 95.50
LEMA 1402 Mollusca Veneridae Bahia de San Carlos, Guaymas, Sonora 1948 815+33 194.12 +102.50

Este resultado indica que la muestra LEMA1182 tiene un valor de AR igual a
0.51+88 afios BP.

LEMAL1E2

0.004 H

0.002 4

Probabilidad

0.000 - L

T T L] L]
-400 -200 0 200 400
DeltaR

Figura 4.5: Representacion grafica de los datos de la muestra LEMA1182, graficados
mediante OriginLab.

Se hizo este ajuste para todas las muestras analizadas en este trabajo, y
dichas gréaficas se presentan en el Anexo C, con su curva de distribucién

respectiva. La tabla 4.6 recopila los datos obtenidos de AR para cada muestra
LEMA.

De la tabla 4.6 puede verse que el organismo tipo caracol de Zihuatanejo
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Capitulo 4. Andlisis de las Conchas

tiene efecto reservorio de 0.51+88 afios BP. Asimismo, que la muestra LE-
MA1402, procedente de la Bahia de San Carlos, Guaymas, Sonora, tiene un
valor reservorio de 194+102 afios BP. Puede notarse que todos los organismos
tienen una edad radiocarbono del orden desde 586+32 anos BP, hasta 845+26
afios BP. Algunas especies de bivalvos tienen una vida muy corta, mientras
que otras especies sobreviven por mas de 150 afios, y a juzgar por la edad
radiocarbono, y tomando en cuenta la magnitud del efecto reservorio, se puede
decir que estos especimenes tuvieron una vida de mas de 150 afios.

También se observa que los organismos de la isla Maria Madre de Nayarit
tienen una magnitud de AR muy variada, que va desde los -35+90 afios BP
(muestra LEMA1209), hasta 223+95 afios BP (muestra LEMA1212). Dado
que se tienen seis muestras procedentes de la misma locacidn, puede hacerse
un programa que compile los datos de estas conchas para obtener una edad
reservorio promedio de la isla Maria Madre. Para tal objetivo, el c6digo imple-
mentado fue significativamente mds extenso que aquel en donde se analizaba
una sola muestra. Dicho cédigo puede consultarse en el Anexo B, y en €l se
ingresaron los datos de las muestras LEMA1027, LEMA1208, LEMA1209,
LEMAI1210, LEMA1211 y LEMA1212, a fin de promediar las edades reser-
vorio y determinar una AR promedio de la regién de la Isla Maria Madre de
Nayarit. La grafica de la distribucion gaussiana ajustada se representa en la
gréfica 4.6, con un AR promedio de 97+34 afios BP. Los valores de AR repor-
tados para sitios cercanos pueden consultarse en la pdgina 14CHRONO Marine
Reservoir Database. Se encontraron cinco locaciones alrededor de la Isla
Maria Madre (imagen 4.1) cuyos valores reportados (usando la curva Marine
20), son:

» Isla Isabel, Nayarit, AR=85 BP (en rojo).

Bahia de Banderas, Jalisco, AR=3 BP (en naranja).

Mazatlan, Sinaloa, A R=59 (en azul).

Manzanillo, Colima, AR=71 (en verde).

Cabo San Lucas, Baja California Sur, AR=180 (en amarillo).
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Figura 4.6: Gréfica de la distribucion gaussiana obtenida introduciendo los valores de
DR obtenidos para todas las conchas colectadas en la Isla Maria Madre.

Los valores de AR de estos sitios cercanos varfan en un rango de 3 a 180.
De los cinco sitios el valor de AR mads cercano es el reportado para la Isla
Isabel, Nayarit (AR = 85).

La p4gina 14CHRONO Marine Reservoir Database tiene la opcién de
seleccionar ciertos puntos y promediarlos para poder dar con una AR prome-
dio. Seleccionando estos cinco lugares, /4CHRONQO arroja un valor de 84+66

afios BP, lo cual representa un valor cercano al calculado con OxCal y Origin-
Lab.

De Ia tabla 4.7, puede observarse que la edad AR del LEMA es diferente
a la edad calculada mediante /4CHRONO, por lo que fue natural preguntarse
a qué se debia esa diferencia. Uno de los factores que se consider6 fue la
presencia de la corriente del Golfo de California, que desemboca en la costa
oeste de la Republica Mexicana. Al consultar los datos de AR a lo largo de
la corriente del Golfo de California, se llega a un valor de 174+102, que es
sustancialmente mds conciso con la cantidad determinada en el LEMA de las
seis muestras en conjunto, por lo que la suposicion de que estos organismos
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Tabla 4.7: Magnitudes de AR por localidades de las muestras de México, obtenidas
en el LEMA y por el software /4CHRONO.

LEMA 1182 Caracol 0.51 £88.5 279 £35

LEMA 1207 Conus ponticulatus
LEMA 1208 Cardita penctunculus
LEMA 1209  Spondylus leucantus spondylidae
LEMA 1210 Calista squalida veneridae
LEMA 1211 Polinices bifasciatus
LEMA 1212 Astralum olivaceum

LEMA 1402 Mollusca veneridae 194.12 £ 102.5 166 + 130

167.21 £ 67.46 | 87 +76 (174 £ 102 en la corriente del Golfo de California)

pudieran haber sido llevados a lo largo de esta corriente es algo que no puede
descartarse.

Figura 4.7: Mapa mostrando la Isla Marfa Madre en Nayarit (circulo negro) y cuatro
localidades cercanas (en puntos de colores): Isla Isabel, Nayarit en rojo, Bahfa de Ban-
deras, Jalisco en naranja, Mazatlan, Sinaloa en azul, Cabo San Lucas, Baja California
Sur en amarillo.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se abord¢ el estudio del efecto reservorio en conchas mari-
nas. Este es el efecto que hace que los organismos marinos, al tomar su '“C del
medio (reservorio) en donde crecen, muestran edades aparentes mds antiguas
que la de organismos terrestres contemporaneos.

En este trabajo se realizé el andlisis de '*C en carbonatos empleando un
equipo para el manejo de carbonatos (CHS) del LEMA vy la técnica se validé
con estdndares internacionales.

Se realiz6 un ejercicio de intercomparacion entre dos laboratorios: Labo-
ratorio de Radiocarbono de la Universidad Fluminense (LACUFF) en Brasil
y LEMA en México. Para esto se determiné el efecto reservorio en conchas
marinas de costas cubanas de edades conocidas. Los resultados obtenidos para
conchas cubanas en los dos laboratorios fueron muy similares cuando se usé
la misma curva de calibracién (Marine 13) empleada anteriormente.

Sin embargo, las magnitudes de efecto reservorio para Cuba, con Mari-
ne 20, fueron sumamente diferentes en comparacién a las calculadas usando
Marine 13. Esto es debido a que la actualizacién de las bases de datos que
se usaron al hacer la nueva curva Marine 20 arrojan nuevas edades que pro-
pician un reordenamiento de la curva de calibracidn, recorriendo asi la curva
y cambiando la magnitud del efecto reservorio y, por lo tanto, la edad de las
muestras. Esto queda evidenciado en los resultados obtenidos con Marine 20,
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que guardan una diferencia de 151 afios radiocarbono a aquellos obtenidos con
Marine 13.

Los softwares en linea de OxCal y de /[4CHRONO resultaron muy ttiles
para estimar distribuciones de probabilidad y magnitudes de efecto reservorio,
respectivamente. Entre las ventajas que ofrece OxCal estdn las diferentes op-
ciones para la presentacion de sus andlisis, destacan la grifica de una muestra,
aunque también la multigrafica, que sirve para cuando se quieren presentar va-
rias gréficas. Por otro lado, /4CHRONO es més una base de datos internacional
de la magnitud del efecto reservorio de diferentes regiones, y tiene opcion de
desplegar la regidn, afio de recoleccién, edad reservorio, edad l4e, Bc, géne-
ro, especie y otras mas. Para el anélisis grafico y de datos, se usé OriginLab,
que es un software orientado a andlisis cuantitativo, y que fue extensamente
aprovechado en este trabajo.

Para futuros trabajos, puede hacerse un catdlogo mds extenso para ampliar
las bases de datos, y asi, tener una mayor precision para determinar el promedio
del efecto reservorio de las localidades a estudiarse o investigarse.

La técnica se aplico a una serie de conchas mexicanas de edades conocidas
empleando programas libres y curvas de calibracion recientes, para la determi-
nacion del efecto reservorio y AR. Los valores de AR que se obtuvieron para
conchas marinas colectadas en distintas costas mexicanas permitié contribuir
con nuevos datos al conocimiento que se tiene sobre las variaciones del efecto
reservorio local.

Las conchas del Pacifico Mexicano dieron las edades mostradas en la tabla
4.7, con sus magnitudes de efecto reservorio plasmadas en la tabla 4.8. Al
hacer una comparacion con las magnitudes de AR que hay en /4CHRONO, se
encuentra que estos valores son consistentes.

Para la edad reservorio promedio de la localidad de la Isla Maria Madre, en
Nayarit, la comparacién con las localidades cercanas tomadas de /4CHRONO
también fueron consistentes, pues tuvieron una diferencia de 13 afios '“C, lo
cual es un valor aceptable para fines de estimaciones de efecto reservorio.
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En general, las magnitudes del efecto reservorio obtenidas con Marine20
fueron consistentes con la base de datos /4CHRONO, que guarda las edades
radiocarbono y magnitudes de AR. La técnica para determinar AR, imple-
mentada en el LEMA, demostré6 ser efectiva y confiable, de manera que esta
tesis ahora es un antecedente de futuros trabajos relacionados con el efecto
reservorio.

Esta diferencia o efecto reservorio es de 400 afios aproximadamente, pero
como pudo comprobarse en el caso de Cuba y México, varfa para cada re-
gi6n. La variacion con relacién al promedio AR depende de las condiciones
particulares del clima, vientos y corrientes marinas que haya en cada zona
particular. Aunque el valor del efecto reservorio marino local AR ha sido de-
terminado para un amplio nimero de muestras obtenidas en muchas partes del
mundo, existen pocos valores publicados para muestras colectadas en mares
mexicanos.

Con la realizacion de este trabajo se adquirié experiencia y conocimiento
del efecto reservorio en organismos marinos. Los valores obtenidos de AR en
costas mexicanas podrdn ser usados como referencias en estudios futuros. En
particular en estudios de conchas de contextos arqueoldgicos en los que se
encuentran mucho material de concha.

Como trabajo a futuro, puede considerarse fechar muestras de més lugares
de la Republica Mexicana, para tener una mayor base de datos que pueda ser
considerada para la compilacién de la préxima edicién de la curva Marine.
Asimismo, los datos que provengan de ese futuro andlisis podran ser conside-
rados para denotar efectos de las magnitudes de AR, tomando en cuenta las
corrientes marinas adyacentes y el tipo de organismo a fechar.
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Anexos

A. Anadlisis de las unidades y formulas de fechamiento
con radiocarbono.

La expresién matemética para 6'3C es:

(13C) (13C)
12 12
Cls Clveps
x 1000
(13C)
2¢)yveps

Tiene un cociente '*C/'?C de 1.12372ppm [7]. El valor superior a 1
se debe a que es un organismo marino, por lo que el uso de este estindar
tiene, como consecuencia, que muchos materiales naturales presentan valores
negativos.

El factor de fraccionamiento para 14¢C, (denotado como F rac(i412)), esta
dado, aproximadamente, por el cuadrado del factor de fraccionamiento para
3¢, siendo Frac13/12), expresado como [7]:

sBC =

(1

( 13C )
o
C/sBc=-25
Fracyzp = llg J ()
°C
[mel,
La actividad especifica de la muestra se representa como:
As Bq
A= x226—C 3)
Aabs kg
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En la cual, Ag es la actividad de la muestra y A,ps s la actividad es-
pecifica internacional estdndar absoluta, cuya interpretacion seria la actividad
especifica hipotética del carbén atmosférico de 1950.

La actividad especifica normalizada de la muestra, Agy, es proporcional
al cuadrado de Frac(13/12), y estd dada por:
( 13 C )
2C ) [s13¢=-25]

2

Asn = As X (Fracizjin)* = As X Be “4)
(=),
En la cual, si se sustituye la definicién de 6'3C se tendra:
25 \?
Asy = Ag X ;?303 (&)
14+ —
1000

Aplicando una aproximacioén que genera un error mdximo de 1ppm para
valores de 6'3C entre -35 y 3ppm [7], resultara en:

1000 ©

Por otra parte, la actividad normalizada de la muestra Aoy se expresa
como sigue:

2(2 13
ASNzAsx(l—M)

- ——\? 13
3 1000 | _ _2(25+467°0)
Aon =0.95A0x1 —613C ) ~ 0.95A0x1 (1 ~— 1000 (7
1000

Posteriormente, este valor es corregido para decaimiento desde 1950 para
obtener la A py:

Aaps = Aoy et (8)
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Enlacual, Ac = 1/8267yr~l,y y es el afio de medida.

Cabe mencionar que el OxI ya no estd disponible, por lo que existen otros
estdndares que pueden emplearse, por ejemplo, el dcido oxédlico II (OxID),
elaborado a partir de una cosecha de melaza de betabel francés de 1977. Si
se usa este OxII para la ecuacion anterior, y se considera a Ajgso[25] como la
actividad hipotética de la atmdsfera en 1950, Apn queda expresado como:

R U 25,
Aon = Arsopas) = 0.95A0x1 (%) = 0.7459Aox11 (%
1+ 6 Coxi L+ 6 Coxr1
1000 100?9)

En la espectrometria de masas con aceleradores, se miden los cocientes
14C/12C y 3C/12C en vez de las actividades especificas. Si se denota a
N('*C) como el niimero de nucleidos del '*C, a N('*C) y a N('2C) como
el nimero de nucleidos de '3C y '2C presentes en la muestra, la actividad
especifica A de '*C de una muestra natural es proporcional a:

N(14C) N N(14C) N N(14C)
N2O)+NBO)+NMHo)  N2o)+N(BPo) T N(20)

(10)

Esta aproximacién induce un error de cerca de 0.1ppm, equivalente a un
afio 1C [1].

La informacién que se requiere, para estimar la edad de una muestra, es
la actividad especifica medida de la muestra Ag, la actividad de un estdndar
Astand y la actividad de un fondo (en inglés, background) Ap. El estandar y
el fondo deben haber estado sometidos al mismo pretratamiento que la mues-
tra. La actividad especifica equivale al nimero de decaimientos por unidad de
tiempo y unidad de masa, por lo que puede ser expresado como cuentas por
minuto sobre gramo (cpm/gC) o como Bg/kgC (en unidades del SI).

La actividad neta especifica de 14C de la muestra (As) estd en funcién de
las actividades especificas de '*C de la muestra (Ag) y del fondo (A, ), mientras
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que el estdndar, Ag;qna, €St en funcién de Astand y de Ap.

El cociente:

A As—-A
U= S - — S b~ (11)
Astand Astand - Ab

representa la actividad de la muestra relativa al estdndar. Esta magnitud u
estd en funcién de tres variables, explicitamente, u = u(AS, Astands Ab). Estas
variables estdn sujetas a un error, y todos estos errores pueden agregarse y
formar una nueva cantidad llamada “error total” (u.- ), representado en teoria
de errores [pie de pagina: explicacion breve de la teoria del error]. El error de
una medicién es lo que nos dice la dispersion de los valores, mientras que la
incertidumbre evalda la magnitud de este efecto.

En instancias de la cantidad de fraccién moderno, Douglas J. Donahue
(1928-2020) reescribi6 los cocientes '*C/12C y *C/13C como sigue:

RRCI
140 ) 140 1000
ey =0.95 ey B —

C/1950[-25] Cloxi 1+5 Coxri
1000
25
14 - —— \2
C
= 0.7459 (T) — %0 (12)
oxin\ 6 Coxir
+—
1000
19
1—- — 2

140 ) 140 7000
TEpS =0.9558 EPS — 3
C/1950[-25] Cloxr 1+(5‘C0x1

1000
25
e TR
=0.7459 (T) — (13)
C 0 °C
oxtr \ | OoxI1
1000

Donahue también introdujo, en 1990, la cantidad fraccién de moderno (o
en inglés, fraction of modern), usando el simbolo F, expresado como:
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(l4c)
—
CJs[-25]
= o (14)
()
Bc 1950[=25]
F puede reexpresarse como:
(14C) (]4C)
_\BC)sias PC)s1as) _ Asn (15)
T e - 14 " Aon
o 0.9558 | 5~
°C ) 1950[-25] Cloxi[-19]
Que puede ser reescrito como:
A A
o AsN _ SN (16)

Aon - Aabse(1950—y)/8267

Esta F también puede escribirse como F'4.

Como otras unidades radiocarbono, se menciona al percentage of Modern
Carbon (por sus siglas en inglés, pM C), preferentemente usada para estudios
ambientales y para fechas posteriores a la bomba. Se define como:

A
pMC =3 %100 % (17)
Aon

Considerando las ecuaciones anteriores, puede observarse que el pMC
puede reescribirse como:
AsN
pMC = W x 100 % (18)
Existe manera de relacionar la actividad especifica y con el pMC y F'4,
pero deben considerarse algunas otras cantidades.

El pM C puede escribirse como:

A A
pMC:Aﬂxloowoz SN x 100 % (19)

ON Aabse/lc(1950—y)

70



B. Programas de OxCal para determinar el valor de AR.

El cédigo para determinar A R por unidad de muestra, es el siguiente:

Plot()
{
Curve("Marine20", "Marine20.14c");
Delta_R("MAP1",U(-400,400) );
Sequence()
{

Boundary(“Start 1");
Phase(“MAP1-LEMA1182")
{
C_Date(“1939-LEMA1182", 1939, 1);
Curve(“=Marine20");
Delta_R(“=MAP1", );
R_Date(“LEMA1182", 620, 28);
s
Boundary (“End 1");
3
3

El programa anterior permite mapear en una grifica de densidad de pro-
babilidad (con el comando MAP1), a lo largo de un intervalo de libertad que
permite a A R tomar valores desde los -400 y hasta los 400 afios radiocarbono.
En la linea de C_Date, se ingresa la fecha de recoleccion de la muestra y su
nimero de registro en el LEMA. Después, en R_Date, se ingresa el nombre de
la muestra, la edad BP obtenida del andlisis isotdpico y con correcciones, y su
incertidumbre. Este cédigo se aplicé para cada muestra que se quiso calibrar
usando la curva Marine 20.

Mientras que el codigo implementado para determinar el AR de un lote de
muestras es el siguiente:

Plot QO
{

Curve(“Marine20”,“Marine20.14c”);
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Delta_R(“IslaMariaMadre”,U(-400,400));
Phase()

{

Sequence ()

{

Boundary(“Start 17);

Phase (“MAPO1-LEMA1207") {
C_Date(“1925-LEMA1207”, 1925, 1);
Curve(“=Marine20”);
Delta_R(“=IslaMariaMadre”);
R_Date(“LEMA1207”, 771, 25);

3

Boundary(“End 17);

3

Sequence()

{

Boundary(“Start 2”);

Phase (“MAPO1-LEMA1208)

{

C_Date(“1925-LEMA1208”, 1925, 1);
Curve(“=Marine20”);
Delta_R(“=IslaMariaMadre”);
R_Date(“LEMA1208”, 758, 28);

b

Boundary(“End 27);

3

Sequence()

{

Boundary(“Start 3”);

Phase (“MAPO1-LEMA1209”)

{

C_Date(“1925-LEMA1209”, 1925, 1);
Curve(“=Marine20”);
Delta_R(“=IslaMariaMadre”);
R_Date(“LEMA1209”, 586, 32);

3
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Boundary(“End 37);

3

Sequence()

{

Boundary(“Start 4");

Phase (“MAPO1-LEMA1210™)

{

C_Date(“1925-LEMA1210", 1925
Curve(“=Marine20");
Delta_R(“=IslaMariaMadre");
R_Date(“LEMA1210", 716, 26);
3

Boundary (“End 4");

3

Sequence()

{

Boundary(“Start 5");
Phase(“MAPO1-LEMA1211™)

{

C_Date(“1925-LEMA1211", 1925
Curve(“=Marine20");
Delta_R(“=IslaMariaMadre");
R_Date(“LEMA1211", 685, 25);
b

Boundary(“End 5");

3

Sequence()

{

Boundary(“Start 6");

Phase (“MAPO1-LEMA1212")

{

C_Date(“1925-LEMA1212", 1925
Curve(“=Marine20");
Delta_R(“=IslaMariaMadre");
R_Date(“LEMA1212", 845, 26);
3

, 1);

, 1)

, 1);
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Boundary(“End 6");
1
1

Este codigo permite compilar mds de un dato, por lo que se usé con las
muestras LEMA1027, LEMA1208, LEMA1209, LEMA1210, LEMAI1211 y
LEMA1212, a fin de promediar las edades reservorio y determinar una AR
promedio de la region de la Isla Maria Madre de Nayarit.
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C. Graficas comparativas y tabla de comparacion de las
conchas de Cuba, usando Marine 13 y Marine 20.

Graficas de las conchas de Cuba:
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Figura 2: Muestra FP35 — Pinar del Rio (lugar del mapa: 1). ARp4rine13 = 39.09 =
41.5; ARy arinero = —107.25 = 61.68
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Figura 3: Muestra FP49 — Pinar del Rio (lugar del mapa: 2). ARy 4rine13 = 42.93
41.16; ARy arinero = —102.29 + 64
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Figura 4: Muestra FP5 — Entre Pinar del Rio y Artemisa (lugar del mapa: 3).
ARwmarine13 = 11.25 £ 38.31; ARy arine2o = —129.94 + 58
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Figura 5: Muestra FP2 — Entre Pinar del Rio y Artemisa (lugar del mapa: 3).
ARprarine1s = =45 £ 37.47; ARy arinero = —188 + 58.79
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Figura 6: Muestra FP1 & FP7 — De una cuenca de Artemisa (lugar del mapa: 4).
ARMarine13 = 114.06 = 28.06; ARy 4rine2o = —25.58 + 40.49
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Figura 7: Muestras FP29 & FP33 — De Artemisa (lugar del mapa: 5). ARpysarine1s =
56.47 +27.15; ARy arine2o = —120 + 58.78
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Figura 8: Muestras FP20 & FP25 — Entre Artemisa y La Habana (lugar del mapa: 6).
ARparine13 = 171.35 £ 27.15; AR arine20 = 37.62 £ 40.12
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Figura 9: Muestra FP55 — La Habana (lugar del mapa: 7). ARpyarine13 = 89.44 +
40.68; AR M arine2o = —58.11 = 60.94
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Figura 10: Muestra FP9 — La Habana (lugar del mapa: 8). ARpr4rine13 = 11.37 £
37.84; ARprarinero = —120.64 + 58.78
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Figura 11: Muestra FP19 — Matanzas (lugar del mapa: 9). ARy arine1z = 259.47 +
302.27; ARy arine2o = 498.37 £ 56.93
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Figura 12: Muestra FP38 — Matanzas (lugar en el mapa: 9). AR qrine13 = 65.95
63.38; ARM arine20 = —86.48 +90.59
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Figura 13: Muestras FP32 & FP56 — Matanzas (lugar en el mapa: 10). ARy arine13 =
30.36 £ 27.33; ARpMarine2o = —118.39 £ 41.19
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Figura 14: Muestra FP12 — Villa Clara (lugar en el mapa: 12). ARy grine13 = —5.10 £
39.44; ARy arine2o = —145.35 + 60.28
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Figura 15: Muestra FP52 — Villa Clara (lugar en el mapa: 12). AR qrine13 = 2.64 +
38.15; AR arinero = —142.31 £ 58.47
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Tabla 1: Comparacién de la magnitud del efecto reservorio en conchas de Cuba,

empleando las curvas de calibraciéon Marine 13 'y Marine 20.

AR
My MIGSTE Marine 13 Marine 20
1a FP8 -29.77+40.41 | -167.12+62.97
1b FP35 39.09+41.5 -107.25+£61.68
2 FP49 42.93+£41.16 | -102.29+64.00
3a FP5 11.25+38.31 -129.94+58.00
3b FP2 -45+37.47 -188+58.79
4 FP1 & FP7 114.06+28.06 -25.58+40.49
5 FP29 & FP33 | 56.47+27.15 -120+58.78
6 FP20 & FP25 | 171.35+£26.83 37.62+40.12
7 FP55 89.44+40.68 -58.11+60.94
8 FP9 11.37+£37.84 | -120.64+58.78
9a FP19 259.474302.27 | 498.37+56.93
9b FP38 65.98+63.38 -86.48+90.59
10 FP32 & FP56 | 30.36+27.33 -118.39+41.19
12a FP12 -5.10£39.44 -145.35+£60.28
12b FP52 2.64+38.15 -142.31+58.47
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D. Graficas de distribucion de la magnitud de AR y tabla
clasificatoria.

Distribuciones de probabilidad para las muestras de conchas de México:
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Figura 16: Distribucién de probabilidad de 1a muestra LEMA1182,con AR = 0.51+88
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Figura 17: Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1207, con AR = 149+92
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Figura 18: Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1208, con AR = 136+95
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Figura 19: Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1209, con AR = -35+90
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Figura 20: Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1210, con AR = 94 + 92
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Figura 21: Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1211, con AR = =223 +
95
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Figura 22: Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1212,con AR = —64+95
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Figura 23: Distribucién de probabilidad de la muestra LEMA1402, con AR = —194 +
102
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