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ABSTRACT

Age calculation algorithms for aspartic acid D/L values analysed in the
ostracode species Cyprideis torosa for Upper Pleistocene and Holocene were
determined for two different environmental scenarios in Iberian Peninsula:
areas with a mean annual temperature of 16°C (Bafiolas and Padul), and
those with a mean annual temperature of 18°C (Cartagena). The best
mathematical approach for Bafiolas and Padul was found to be that which
correlates the square root of time and Asp D/L values, whereas for Cartagena
the relationship between age and Asp D/L provided the highest correlation
coefficient. Using these algorithms sites up to 30 ka will be able to be dated
and, therefore, with application to paleoenvironmental, geomorphological
and palaeoentological studies.
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RESUMEN

En este trabajo se presentan nuevos algoritmos de cdlculo de edad para
muestras del Pleistoceno superior y Holoceno a partir de los valores D/L del
dcido aspartico del ostrdcodo Cyprideis torosa en la Peninsula Ibérica para
zonas con distinta temperatura media anual: Bafolas y Padul con una tem-
peratura de 16°C, y Cartagena con una temperatura de 18°C. La mejor apro-
ximacion matematica para Bafiolas y Padul relaciona la raiz cuadrada de la
edad con los valores D/L Asp, mientras que para Cartagena la ecuacion con
el coeficiente de correlacion mas alto fue para la edad con la relacién D/L
Asp. Estos algoritmos permitirdn datar localidades de hasta 30 ka de la Pe-
ninsula Ibérica con evidentes aplicaciones paleoambientales, geomorfoldgi-
cas y paleontoldgicas.
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Introduccion

La datacién de yacimientos paleontolo-
gicos y arqueoldgicos por analisis de la ra-
cemizacion de los aminoacidos contenidos
en restos fosiles ha demostrado ser un mé-
todo fiable y relativamente barato en com-
paracion con los métodos radiométricos
(Murray-Wallace, 1995; Wehmiller, 1995;
Torres et al., 2000). Sin embargo la racemi-
zacion de aminoécidos es un método qui-
mico de datacion que necesita ser calibrado
empleando otros métodos, para poder es-
tablecer los algoritmos de célculo de edad.

El método se basa en que en los seres
vivos -a excepcion de algunas bacterias- los

torosa, Cuaternario.

aminoacidos tienen una configuracion le-
vogira. Tras la muerte del individuo se pro-
duce el fenémeno conocido como racemi-
zacion: los L-aminoacidos pasan a D-ami-
noacidos: un proceso quimico reversible de
primer orden que alcanza el equilibrio
cuando la relacion D/L alcanza la unidad.
Entre los diversos materiales suscepti-
bles de ser analizados, se encuentran los os-
tracodos, que presentan una serie de ca-
racteristicas que los hacen ser un excelente
material para datar mediante el método de
racemizacion de aminodacidos (Ortiz et al.,
2002a): la alta cantidad de aminoacidos
presentes en las valvas permite analizar una
muestra muy pequefia (una sola valva), lo
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que permite analizar varias muestras de un
solo nivel alcanzando los resultados signifi-
cacion estadistica.

En Ortiz et al. (2002b; 2004a) se esta-
blecieron los algoritmos de célculo de edad
de ostracodos de la Peninsula Ibérica a par-
tir de las relaciones de racemizacién de di-
versos aminoacidos. Para ello, se emplea-
ron principalmente muestras del Pleisto-
ceno inferior y medio. Sin embargo, como la
velocidad de la cinética del proceso des-
ciende con el tiempo, aparece una relacion
no lineal con los valores D/L (Goodfriend,
1991; Collins et al,, 1999). Por lo tanto,
para una mayor precision, tendrian que es-
tablecerse algoritmos parciales para dife-
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rentes intervalos. De hecho, los algoritmos
previamente definidos no son precisos para
datar muestras del Pleistoceno superior y
Holoceno.

En este trabajo se emplean muestras de
diferentes localidades (Cartagena, Bafiolas,
Padul) datadas mediante carbono-14y U/Th
para establecer los algoritmos de calculo de
edad de ostracodos del Pleistoceno supe-
rior y Holoceno a partir de la relacién de ra-
cemizacion del 4cido aspartico. Dado que la
racemizacion es un proceso que depende de
la temperatura y del ambiente, los algorit-
mos sélo se pueden aplicar en zonas que
hayan tenido similares condiciones paleo-
ambientales. Por ello se han establecido dos
modelos, uno para zonas continentales de
la Peninsula Ibérica con una temperatura
media anual de 16°C y otro para zonas cos-
teras con una temperatura superior (18°C).

Metodologia

En el calculo de los algoritmos se han
empleado 14 muestras. Una de ellas co-
rresponde a ostracodos actuales que se
analizaron para conocer la racemizacion in-
ducida del método en la preparacion de

muestras. La mayor parte de ellas (8) co-
rresponden a niveles del sondeo de La
Draga (BY1) perforado en el Lago de Bafio-
las (Pérez-Obiol y Julia, 1994). Una muestra
corresponde a un nivel de la Turbera de
Padul denominado CEX-132 (Ortiz et al.,
2004b). Las cuatro restantes (CT) se toma-
ron de testigos de sondeo perforados re-
cientemente en Cartagena (datos sin publi-
car) que presentan influencia marina. La
numeracion de las muestras del testigo BY
corresponde con su profundidad en cm.

Las muestras del sondeo La Draga de
Bafiolas se dataron mediante carbono-14y
U/Th (Pérez-Obiol y Julia, 1994). Las edades
que figuran en la Tabla | se determinaron a
partir de la tasa de sedimentacion estable-
cida a partir de las muestras datadas. Las
muestra de Padul se datd mediante car-
bono-14 (Ortiz et al., 2004b).

Datacion por C

Las muestras de los tres testigos de son-
deo de Cartagena estaban constituidas por
sedimento. La datacion mediante el método
de C convencional se realizd en el Poznan
Radiocarbon Laboratory. Las edades fueron
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calibradas mediante el programa Radiocar-
bon Calibration Calib rev 7.0.1 (Stuiver et
al, 2015).

Datacién por racemizacion de aminodcidos

Todas las muestras estaban constituidas
por ostracodos de la especie Cyprideis to-
rosa (Jones). Ya que la racemizacion de-
pende del género y especie (Murray-Wa-
llace, 1995), por lo que se debe trabajar
preferentemente con muestras de la misma
especie 0, al menos, del mismo género. Uni-
camente en la muestra de Padul se selec-
cionaron ejemplares de la especie Herpe-
tocypris reptans (Baird).

Los ostracodos se limpiaron en un bafio
de ultrasonidos y se seleccionaron emple-
ando una lupa binocular Wild. Las muestras
fueron preparadas y analizadas en el Labo-
ratorio de Estratigrafia Biomolecular de la
E.T.S.I. Minas de Madrid de acuerdo con el
protocolo y método de Kaufman y Manley
(1998). El analisis se realizé en un croma-
tografo de liquidos de altas prestaciones
(HPLC-1100) con detector de fluorescencia
y columna hypersil BDS C18.

Muestra Edad (afios) D/L Asp
Actual 0 0,068 + 0,003 (7)
BY1-4375 9654 0,229 + 0,052 (4)
BY1-7525 11728 0,243 + 0,057 (4)
BY1-18130 18710 0,289 + 0,123(5)
BY1-21875 21176 0,237 + 0,057 (5)
BY1-22475 21571 0,271 £ 0,053 (4)
BY1-29940 26486 0,253 + 0,049 (5)
BY1-31530 27533 0,289 + 0,058 (3)
CEX-132 6782 + 120 0,182 + 0,003 (2)
CT1 2735 + 60 0,162 + 0,002 (2)
(T2 2785 + 30 0,147 + 0,006 (1)
(T3 3676 + 35 0,185+ 0,012 (2)
CT4 5518 + 40 0,203 + 0,014 (2)
CT5 6230 = 40 0,214 + 0,011 (2)

CT6 7471 + 40 0,262 (1)
CT17 7539 = 50 0,249 + 0,041 (3)

Tabla I.- Edades y relaciones de racemizacion del acido aspartico en ostracodos de los niveles empleados en la determinacion de los algoritmos de calculo
de edad. Entre paréntesis figura el nimero de muestras de ostracodos empleados en la determinacion del valor medio de D/L Asp de cada nivel. Las eda-
des de CEX (Ortiz et al., 2004a) y CT son calibradas y las edades de BY1 se determinaron a partir de la tasa de sedimentacion del Lago de Baiiolas calcu-
lada mediante edades '*C calibradas y U/Th (cf. Pérez-Obiol y Julia, 1994).

Table I.- Ages and aspartic acid D/L values in ostracodes from the levels employed for the establishment of the age calculation algorithms. The number of
ostracode valves employed for the calculation of the mean Asp D/L values are in parenthesis. Ages of CEX (Ortiz et al., 2004a) and CT are calibrated, and
ages of BY1 were determined based on the sedimentarion rate of the Bariolas Lakes calculated by calibrated '*C and U/Th ages (cf. Pérez-Obiol and Julia,

1994).
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Algoritmos de datacion por racemizacién de aminodcidos de ostracodos del Holoceno y Pleistoceno superior en la
Peninsula Ibérica

D/L Asp Ln[(1+D/L Asp)/(1-D/L Asp)]
Edad 0,695 0,741
VEdad 0,885 0,835

Tabla II.- Coeficientes de correlacion obtenidos para los diferentes modelos matematicos que rela-
cionan la edad o la raiz cuadrada de la edad con los valores D/L Asp o la expresion Ln[(1+D/L Asp)/(1-
D/L Asp)] de ostracodos de zonas con una CMAT de 16 °C.

Table Il.- Correlation coefficients (r) between age or the square root of age and Asp D/L values or the
mathematical expression Ln[(1+D/L Asp)/(1-D/L Asp)] for ostracodes of areas with a CMAT of 16 °C.

D/L Asp Ln[(1+D/L Asp)/(1-D/L Asp)]
Edad 0,959 0,953
VEdad 0,948 0,823

Tabla Il1.- Coeficientes de correlacion obtenidos para los diferentes modelos matematicos que rela-
cionan la edad o la raiz cuadrada de la edad con los valores D/L Asp o la expresion Ln[(1+D/L Asp)/(1-
D/L Asp)] de ostracodos de zonas con una CMAT de 18°C.

Table Ill.- Correlation coefficients (r) between age or the square root of age and Asp D/L values or the
mathematical expression Ln[(1+D/L Asp)/(1-D/L Asp)] for ostracodes of areas with a CMAT of 18 °C.

Resultados y discusion

Para Los resultados de las dataciones
de ™C junto con las relaciones D/L del &cido
aspartico de las muestras empleadas en la
calibracion se encuentran en la Tabla .

Hay que considerar que Bafiolas y Padul
tienen una temperatura media anual de 16
°C, mientras que en Cartagena es mas alta
(18 °C) (Rivas-Martinez y Rivas-Séenz,
2009) y, por tanto, la velocidad de la race-
mizacién en los ostracodos de esta zona
debid ser mas rapida. De hecho, los valores

A

D/L Asp en las muestras de Cartagena son
mas elevados para las edades obtenidas, en
comparacion con las de Bafiolas y Padul.
Ademas, en Cartagena aparecen niveles de
influencia marina, cuyo pH puede influir en
la racemizacién (Bright y Kaufman, 2011).
Por tanto, se decidié calcular algoritmos in-
dependientes para cada una de las zonas.

Los algoritmos se determinaron Unica-
mente para el acido aspartico ya que es el
aminoacido que racemiza a una velocidad
mas rapida y, por tanto, mas adecuado para
discriminar la edad de muestras recientes.

B
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Asimismo, cabe mencionar que la especie
empleada en los andlisis (salvo en CEX-132)
fue C torosa, ya que se ha comprobado que
la tasa de racemizacion varia de unas espe-
cies a otras en muestras jovenes, es dedir,
con relaciones D/L Asp inferiores a 0.40
(Ortiz et al., 2013). La muestra CEX-132
contenia valvas del ostracodo H. reptans.

Para la seleccion del algoritmo 6ptimo,
se realizaron diferentes aproximaciones ma-
tematicas. Una de ellas relaciona la raiz
cuadrada de la edad con los valores D/L del
acido aspartico siguiendo el modelo de ci-
nética parabdlica aparente (APK) propuesto
por Mitterer y Kriausakul (1989), aunque
también se considerd la relacion lineal entre
edad y la relacién de racemizacion del acido
aspartico. También se empled la transfor-
macion basada en que la racemizacion
sigue una cinética reversible de primer
orden (Mitterer, 1975); en este modelo se
toma como variable independiente la edad
(o raiz cuadrada) y como variable depen-
diente el logaritmo neperiano de la funcién
[(1+D/L)/(1-D/L)].

En todos los casos se realizd un analisis
de regresion (Tablas Iy 111) siendo todas sig-
nificativas (p < 0,05), resultando que la
aproximacion con el coeficiente de correla-
cién mas alto en el caso del noreste de la
Peninsula Ibérica fue la que relaciona la raiz
cuadrada de la edad con los valores D/L
Asp, siendo su expresion matematica: vt =
23,63 D/L Asp — 1,53 (Fig. 1A). Para las

Edad (afios) = 41882 x D/L Asp - 3306
R?>=0.959

79 +Edad (ka) = 22.634 x D/L Asp - 1.532 9000 -
6 - R2=0.885 8000 -
7000 -
54
- 2 6000 -
= =}
<4 - 'S 5000 -
ﬂ S
53 = 4000 -
=3 =
ki 5 = 3000 -
2000
L 1000 -
0 1 1 1 1 0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0
D/L Asp

0.1 0.2 0.3
D/L Asp

Fig. 1.- Algoritmos de calculo de edad del acido aspartico de ostracodos continentales de la Peninsula Ibérica. A) zonas con CMAT de 16 °C, B) Zonas con

CMAT 18 °C..

Fig. 1.- Age calculation algorithms for aspartic acid D/L values in ostracodes from the Iberian Peninsula. A) areas with CMAT = 16 °C, B) areas with CMAT

=18°C.
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muestras de Cartagena (Tabla IlI) la mejor
aproximacion resultd entre la edad y la re-
lacion D/L Asp: edad = 41882 D/L Asp -
3360 (Fig. 1B).

Conclusiones

Se han obtenido los algoritmos de cal-
culo de edad para los valores D/L del &cido
aspartico de ostracodos de la especie C. to-
rosa utilizando el artificio matematico pro-
puesto por Mitterer y Kriausakul (1989) que
relaciona la raiz cuadrada de la edad con la
relacion D/L Asp para el caso de localidades
con una temperatura media anual de 16 °C
con influencia continental. Para zonas con
una temperatura de 18 °C con cierta el
mejor modelo relaciona la edad con la rela-
cion D/L Asp. Con estas ecuaciones se po-
dran datar depdsitos de Pleistoceno supe-
rior y Holoceno de la Peninsula Ibérica.
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