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Resumen: Se han determinado los algoritmos de célculo de edad para relaciones D/L de cinco
aminoacidos (isoleucina, leucina, acido aspartico, fenilalanina y acido glutdmico) analizados en
muestras de pelecipodos marinos del género Glycymeris procedentes de diversos niveles costeros
levantados pleistocenos y holocenos del litoral mediterraneo ibérico. Estos algoritmos permitiran la
datacion de niveles marinos de zonas con una historia térmica relativamente similar (el litoral
mediterrdneo). También se ha determinado la validez del uso de valvas de Glycymeris para datar
mediante el método de racemizacion de aminoacidos, debido la presencia de individuos de este género
en la mayor parte de las localidades estudiadas.

Palabras clave: Glycymeris, aminoacidos, depoésitos costeros levantados, Pleistoceno, Holoceno,
mar Mediterraneo.

Abstract: Age calculation algorithms for D/L ratios of five amino acids (isoleucine, leucine, aspartic
acid, phenylalanine and glutamic acid) analyzed in Glycymeris valves were determined for the
Pleistocene and Holocene raised coastal deposits from Mediterranean coast of Spain. These algorithms
allow for the numerical dating of deposits from zones with an almost similar thermal history (i.e. all
the Mediterranean area). It has been shown that Glycymeris shells are an useful tool for amino acid
dating purposes, due to their presence in a large number of beds.

Key words: Glycymeris, amino acids, raised coastal deposits, Pleistocene, Holocene, Mediterranean
Sea.
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En las costas ibéricas son relativamente frecuen-
tes los depdsitos clasticos gruesos que testimonian
la posicién en el Pleistoceno y Holoceno de antiguas
lineas de costa, cuya posicidn varié a lo largo del
tiempo debido a periodos de alto y bajo nivel del
mar. Localmente, estos depdsitos también pueden
testimoniar episodios neotectonicos de mayor o me-
nor rango. En cualquier caso, se trata de un patrimo-
nio geoldgico realmente reducido y extraordinaria-
mente sensible a la accién antrépica. De hecho, en la
mayor parte de los sitios han desaparecido debido a
la construccion de urbanizaciones en zonas que no
difieren de las paleolineas de costa.

Se han publicado numerosos trabajos sobre la
geomorfologia y evolucion de los dep6sitos marinos
levantados del litoral mediterraneo espafiol, entre
otros: Baena et al. (1981, 1982), Goy y Zazo (1982,
1986, 1988, 1989), Hearty et al. (1986), Hearty
(1986, 1987), Causse et al. (1993), Goy et al.
(1993), Lario et al. (1993), Sillero et al. (1993),

Zazo et al. (1994, 1997, 2003), Hillaire-Marcel et
al. (1996), Bardaji et al. (1997), Fumanal (1997) y
Torres et al. (2000).

Uno de los principales problemas inherentes a su
estudio es el de conocer su edad. En el Mediterra-
neo, uno de estos episodios, que clasicamente se ha
correlacionado con el episodio 5 del oxigeno mari-
no, esta caracterizado por la presencia de la denomi-
nada fauna del “Complejo Senegalés”, correspon-
diente a un momento de calentamiento del agua del
Mediterraneo, entre la que destaca la presencia de
Strombus bubonius Lamark, Conus testudinarius
Martini, Cantharus viverratus (Kiener), Stramonita
haemastoma (Linneo), pero que no aparece en sus
correlatos atlanticos de la Peninsula Ibérica. Sin
embargo, Goy et al. (1986), Hearty et al. (1986),
Causse et al. (1993), Zazo (1999) y Zazo et al.
(2003) sugieren una posible invasion de Strombus
bubonius durante el episodio 7 del oxigeno. Otros
episodios de costas levantadas se caracterizan por la
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presencia de una fauna banal con valvas de los géne-
ros Glycymeris y Arca, entre otros.

Hasta ahora, ante la falta de corales fésiles que
solo aparecen esporadicamente y que constituyen un
material ideal de datacion, los depdsitos costeros le-
vantados se han datado radiométricamente a partir
de muestras de moluscos. La datacién por *C, una
vez corregido el efecto reservorio del mar, da bue-
nos resultados. La datacion por U/Th de moluscos es
méas problematica ya que practicamente no asimilan
uranio durante su ciclo vital, mientras que los ejem-
plares fésiles incorporan ocho veces mas uranio que
los vivos (Kaufman et al., 1971, 1996). La llegada
del uranio como ién uranilo (UO?*) es un proceso
precoz (early uptake) que ocurre a lo largo de los 15
ka posteriores a su muerte del organismo y, ademas,
existe una variacion considerable de la concentra-
cién de uranio en diferentes partes de la concha. No
obstante, hay buenos resultados de datacién por el
método de U/Th de depositos del Holoceno inferior
de las Islas Canarias (Hillaire-Marcel et al., 1995) o
del Pleistoceno de las Islas Baleares (Hillaire-Mar-
cel etal., 1996). Es cierto que la mayoria de los aflo-
ramientos de costas levantadas del Cuaternario pre-
sentan una cementacidn carbonatada que hace muy
penosa la extraccion de muestras. Esta cementacion
se origino por disolucidn/precipitacién del carbona-
to de los litoclastos y bioclastos que, ocasionalmen-
te, aparecen simplemente como moldes. Cuando es-
tos afloramientos se excavan para acomodar cimen-
taciones de edificios, en los huecos creados se
aprecia que la cementacién, en muchos casos, dismi-
nuye en profundidad, se hace irregular (bancos de
conglomerado) pudiendo llegar casi a desaparecer.
Los clastos estdn unidos por cementos calciticos va-
dosos de tipo menisco o estalactitico, indicando que
se ha producido un movimiento vadoso del agua me-
tedrica. Este movimiento del agua subterranea se si-
gue produciendo en las condiciones actuales, de for-
ma que son claramente visibles los halos de conta-
minacién de antiguos pozos negros excavados en
estos materiales, lo que lleva a pensar en que hay
una movimiento de radionuclidos por difusion en
medio macroporoso, afectando las conchas de mo-
luscos. Los corales incorporan uranio durante su
proceso vital, pero no abundan.

La datacién de depositos marinos por analisis de
la racemizacion de los aminoacidos contenidos en
sus conchas, ha demostrado ser un método fiable y
relativamente barato en comparacién con los méto-
dos radiométricos (Wehmiller et al., 1982; Belluo-
mini et al., 1986; Hearty, 1986, 1987; Hearty et al.,
1986; Dumas et al., 1988; Kaufman, 1992; Wehmi-
ller et al., 1992; Belluomini et al., 1993; Ochietti et
al., 1993; Murray-Wallace, 1995; Wehmiller et al.,
1995; Torres et al., 2000). Sin embargo la racemiza-
cién de aminoacidos es un método quimico de data-
cién que necesita ser calibrado empleando otros mé-
todos (generalmente radiométricos), para poder es-
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tablecer los algoritmos de calculo de edad de manera
fiable. Como la racemizacion es un proceso que de-
pende de la temperatura, los algoritmos s6lo se pue-
den aplicar en zonas que hayan tenido la misma his-
toria térmica. Ademas, la racemizacion depende del
género y especie (Murray-Wallace, 1995), por lo que
se debe trabajar exclusivamente con muestras de la
misma especie 0, al menos, del mismo género. Algunos
autores usan relaciones de racemizacién entre géneros
distintos, como hace Hearty (1987) en depositos de
Mallorca con Glycymeris y Arca aunque, segun nuestra
experiencia, estas relaciones sélo tienen un valor relati-
vo. Para llevar a cabo la calibracion es necesario partir
de numerosas muestras previamente datadas y de dife-
rentes edades debido a que el proceso de racemizacion
no se comporta de manera lineal.

En este trabajo se presentan los algoritmos de
calculo de edad a partir de las relaciones de racemi-
zacion de diferentes aminoacidos obtenidos en pele-
cipodos marinos del género Glycymeris, ya que son
extremadamente abundantes y estan presentes en la
mayor parte de los dep0Ositos marinos cuaternarios.
Para la calibracidn, se dataron mediante métodos ra-
diométricos (U/Th y **C) algunos de los niveles en
los que se recogieron conchas de Glycymeris.

Situacién y Geologia

Los depdsitos marinos que se han empleado en
este estudio se sitGan a lo largo de la costa medite-
rranea de Espafia, en concreto en las Provincias de
Almeria y Alicante (Figs. 1y 2). Sus coordenadas se
presentan en la tabla I.

La localidad BHR corresponde a una barra holo-
cena de Roquetas de Mar (Almeria) datada por Zazo
et al. (1994). Es un nivel rico en fauna entre la que
destacan los géneros Glycymeris, Arca, Purpura,
Cardium, Spondylus y Mactra. Se trata 0,5 m de gra-
vas con una intercalacién arenosa.

La localidad denominada GA-18 se encuentra en
el Llano de Puerto Rey (Garrucha, Almeria). La
muestra se recogio en una zanja de desagle que en la
actualidad estd cerrada. Se trata de 1,1 m de arenas
grises con un nivel central de gravas con fauna, prin-
cipalmente ejemplares de Glycymeris sp.

Faro de Huertas-C (FAR-C) es un nivel de terraza
marina que aflora en el Cabo de Huertas (Alicante).
Estos depoésitos fueron previamente descritos y estu-
diados por Baena et al. (1981), Sillero et al. (1993)

Muestra X(UTM) Y(UTM) Z(m)
BHR 533,740 4065,200 3,0
GA-18 605,850 4119,600 0,3
FAR-C 726,860 4248,390 2.0
LMR 706,650 4225,130 28,7

Tabla I.- Coordenadas de las localidades empleadas en
este trabajo. BHR: Barra holocena de Roquetas de Mar;
GA-18: Llano Puerto Rey (Garrucha); FAR-C: Faro de
Huertas, nivel C; LMR: La Marina.
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Figura 1.- Situacion geografica de las localidades estudiadas en este trabajo.

y Torres et al. (2000). El nivel FAR-C se sitlla 2 m
por encima del nivel del mary en él afloran 1,8 m de
arenas bioclasticas cementadas, con un nivel con
gravas dispersas junto a ejemplares de Glycymeris,
Chlamys, Monodonta, Cerithium, Arca, Spondylus y
Ostrea, junto con restos del coral Cladocora caes-
pitosa (Linneo). La serie finaliza con un nivel de 0.2
m de grava.

Los depésitos de La Marina (LMR) se encuentran
en las proximidades de Santa Pola. En la base se en-
cuentra un nivel de de 45 cm de arenas de grano fino
masivas con restos de Glycymeris, Tellina, Cardium
y Venus. A techo alforan 15 cm de una biorrudita con
restos de Cladocora caespitosa, al que siguen 35 cm
de biorruditas arenosas también con fauna. La serie
acaba con un nivel carbonatado de 5 cm.

Metodologia

Para el calculo de los algortimos de datacion se han
empleado muestras de cinco localidades. La existencia
de compuestos racémicos se basa en la existencia de
isomeros Opticos que son compuestos quimicos que,
con la misma férmula y propiedades quimicas, tienen el
grupo amino a la izquierda o a la derecha. En los seres
vivos solo existen L-aminoacidos (levdgiros); cuando
mueren, comienza una reaccion quimica denominada
racemizacion, segun la cual los L-amino&cidos se trans-
forman en D-aminoacidos. Dicha reaccién sigue una
cinética reversible de primer orden, hasta que se alcan-
za el estado racémico en el que larelacion D/L es 1. Sin
embargo la L-isoleucina, que presenta dos carbonos si-

métricos, se transforma en D-alloisoleucina segin un
proceso que se conoce como epimerizacion, y en este
caso el equilibrio se alcanza cuando la relacion D-alle/
L-lle llegaa 1,3.

De cada una de las localidades se han calculado
las relaciones de racemizacién/epimerizacion de los
distintos aminoacidos en un nimero significativo de
muestras individuales de valvas de Glycymeris sp.
Ademas, otras muestras fueron datadas mediante el
método de racemizacién de aminoacidos y mediante
14C (GA-18) y U/Th (FAR-C, LMR), con la excep-
cion de una muestra actual que fue analizada para
calcular la racemizacidn térmica inducida por el mé-
todo de preparacidon de muestras empleado en el
L.E.B. La muestra BHR se dat6 en 3490 + 220 ka
(Zazo et al., 1994) mediante 4C.

Actualmente, en el Mediterraneo coexisten varias
especies de Glycymeris: G. glycymeris (Linneo), G.
pilosa (Linneo), G. bimaculata (Poli) y G. violaces-
cens (Lamarck). Son especies comunes en todo el
Mediterraneo, poco distinguibles entre si, especial-
mente si han perdido el periostraco y estan ligera-
mente rodadas. Por ello, se ha preferido trabajar a
nivel taxonomico de género.

Datacion por U/Th

Para la datacion mediante el método de U/Th de las
muestras FAR-C y LMR-1 se seleccionaron corales
(Cladocora caespitosa). Las muestras se analizaron en
el Instituto Jaume Almera (C.S.1.C., Barcelona) por uno
de los coautores (R.J.).
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El procedimiento de separacion quimica que ha
sido utilizado en nuestro laboratorio se basa en el
establecido por Bischoff y Fitzpatrick (1991). Este
procedimiento comporta la disolucion total de la
muestra sélida (carbonato) y la incorporacion de un
radioisotopo de actividad conocida para determinar
los rendimientos del proceso de la separacidn radio-
quimica. La determinacion de las actividades de los
distintos radioisotopos se realizé en un equipo de
Espectrometria Alfa (ORTEC) con detectores de ba-
rrera de silicio, que cuenta con el software necesario
para la determinacion de las energias especificas de
cada radioisotopo y su cuantificacion. Para el calcu-
lo de la edad se ha utilizado el programa UDATE?2
de Rosenbauer (1991).

Datacién por 4C

La datacion de la localidad GA-18 mediante el
método del *“C de valvas de Glycymeris sp. se reali-
z06 en los laboratorios Beta Analytic de Florida. Las
muestras fueron pretratadas, afiadiendo HCI para
atacar los carbonatos y recoger el **C. A continua-
cién se convirtio el CO, en benceno (92% C), mi-
diendo el *C en un contador de centelleo liquido.

Datacion por racemizacion de aminoacidos

Para reducir el error debido al género se han anali-
zando exclusivamente muestras del omnipresente
Glycymeris. Las valvas se limpiaron en un bafio de ul-
trasonidos y, en su caso, mecanicamente con broca de
diamante. Se perforaron con disco de diamante peque-
fios discos siempre en la zona del umbo, ya que de
acuerdo con Hearty (1986), Hearty et al. (1986), Goo-
dfriend et al (1997) pueden existir diferencias en las
relaciones de racemizacion hasta de un 30% segun la
porcion de concha muestreada, aunque segun Torres et
al. (1996) estas diferencias no son tan acusadas. A con-
tinuacion se sumergieron en HCI 2N para eliminar la
capa mas superficial de su concha (aproximadamente el
30%) v, finalmente, se tomaron 80 mg. Las muestras
fueron preparadas y analizadas en el Laboratorio de
Estratigrafia Biomolecular de la E.T.S.l. Minas de Ma-

drid de acuerdo con el protocolo y método de Goo-
dfriend (1991) y Goodfriend and Meyer (1991) que
consiste en:

1) Eliminacién de la matriz carbonatada e hidrolisis
de los aminoéacidos mediante un ataque con HCI 12N
(2,9 ml/mg) y 100 ml de HCI 6N, y calentamiento du-
rante 20 h a 100°C en atmosfera de nitrogeno. A conti-
nuacion, la muestra se desaliniza mediante la adicion
de HF concentrado (1,25 ml/mg) para hacer precipitar
el CacCl,.

2) Primera etapa de derivatizacion con cloruro de
tionilo e isopropanol (250 ml) en atmésfera de nitroge-
no con calentamiento durante 1 hora a 100°C.

3) Segunda etapa de derivatization con anhidrido
trifluoroacético en diclorometano (200 ml), en atmos-
fera de nitrogeno con calentamiento durante 5 min a
100°C.

Posteriomente la muestra se prepara para su analisis
cromatografico disolviéndola en 100 ml de n-hexano
(grado HPLC). El anélisis se realizé en un cromatogra-
fo de gases Hewlett-Packard 5890 A (II) con inyector
automatico HP 6850, columna Chirasil L-Val de 25 m
de longitud y detector de nitrégeno-fosforo (NPD),
usando He como gas portador. El andlisis comienza a
50°C, temperatura que se mantiene durante 1 min, pro-
sigue con una rampa gque aumenta la temperatura a ra-
z6n de 40°C/min hasta 115°C, permaneciendo en este
nivel durante 12 min. Se finaliza con una segunda ram-
pa (3°C/min) hasta alcanzar 180°C, seguida de un tra-
mo isotermo a dicha temperatura durante 20 min. La
integracién de los cromatogramas se llevé a cabo me-
diante el programa PEAK 96 (HP).

Resultados y discusion

Los resultados de las dataciones de U/Thy *C junto
con las relaciones D/L de distintos aminoécidos de las
muestras empleadas en la calibracién se encuentran en
la tabla Il. Cabe destacar que Hearty (1986) daté en
14317 ka ejemplares de Cladocora sp. mediante el
método de U/Th la terraza marina de Cabo de Huertas
situada 2 m por encima del nivel del mar (equivalente a
FAR-C), edad que coincide con los datos presentados
en este trabajo.

Muestra Edad (ka) n D-alle/L-Ile D/L Leu D/L Asp D/L Phe D/L Glu

Actual 0 3 0,025+0,005  0,026+0,006  0,047+0,008 0,030+0,007 0,026+0,006

BHR 3,490+0,22 0,174+40,021  0,17440,014  0,425+0,027 0,256+0,024 0,192+0,009

GA-18 5].(%?[4)0;;]0432 10 0,226+0,046  0,170+0.073  0,513+0,062 0,377+0,063 0,266+0,026

FAR-C 15"?22_ 15 0,52740,081  0,364+0,074  0,570+0,080 0,516+0,073 0,472+0,063
C

LMR +132?55 10 0,930+0,053  0,667+0,071  0,857+0,045 0,802+0,037 0,767+0,050

D-alle/L-1le: D-alloisoleucina/lL-isoleucina; Leu: leucina; Asp: dcido aspartico; Phe: fenilalanina; Glu: dcido glutamico.
n: numero de muestras analizadas mediante racemizacion de aminoacidos.

Tabla I1.- Edades y valores de las relaciones D/L de diferentes aminoacidos medidos en conchas de Glycymeris. La datacién de BHR se encuentra

en Zazo et al. (1994).
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Figura 2.- Secciones estratigraficas de las localidades estudiadas.

Hay correspondencia entre las relaciones de
epimerizacion de la isoleucina de las muestras es-
tudiadas aqui con los aportados por Hearty (1986)
y Hearty et al. (1986, 1987) en las costas del Me-
diterraneo, aunque hay que hacer una correccion
de valores ya que en este trabajo se analizan con
un cromatégrafo de gases, mientras que Hearty
empled un cromatdgrafo de liquidos con columna
de intercambio iénico. A partir del anéalisis de
muestras de un ejercicio de comparacidn interla-
boratorios (cf. Wehmiller, 1984; Torres et al.,
1997; datos sin publicar), se ha calculado que para
un rango de valores de epimerizacion de la isoleu-
cina (D-alle/L-1le) comprendido entre 0,45y 1,1
habria que sumar aproximadamente 0,10 a las re-
laciones D-alle/L-lle obtenidas en cromatografia
liqguida (HPLC) para encontrar su correlato con

los obtenidos con cromatografia de gases (GC), es
decir, D-alle/L-llegc = D-alle/L-lleyp ¢ + 0,10.
Para valores inferiores la diferencia esta entre 0 y
0,05. Asi, las muestras de Glycymeris de la amino-
zona A (Holoceno) de Hearty (1986), presentan
valores de D-alle/L-Ile entre 0,09 y 0,13 cuyos
equivalentes en relaciones segin analisis por GC
serian 0,14-0,18. En las localidades presumible-
mente holocenas estudiadas en este trabajo (BHR
y GA-18) se han obtenido valores del D-alle/L-
llegc similares, comprendidos entre 0,17 y 0,22
(tabla Il). La aminozona E (Eemiense) de Hearty
(1986) queda caracterizada por unos valores de D-
alle/L-1leyp c en Glycymeris entre 0,35y 0,49 (D-
alle/L-1legc= 0,40 — 0,59). Las relaciones D-alle/
L-llegc en Glycymeris de zonas de muestreo de
este trabajo (FAR-C: ca. 120 ka) son 0,527.
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D-alle/L-Ile D/L Leu D/L Asp D/L Phe D/L Glu
D-alle/L-Ile - 0.960 0.897 0.936 0.992
D/L Leu - 0.906 0.928 0.961
D/L Asp - 0.847 0.928
D/L Phe - 0.941
D/L Glu -
D-alle/L-1le: D-alloisoleucina/L-isoleucina; Leu: leucina; Asp: dcido aspartico; Phe: fenilalanina;
Glu: 4cido glutamico.
Tabla I11.- Coeficientes de correlacion (r) entre las relaciones D/L de diversos aminoécidos obtenidos en muestras de Glycymeris recogidas en el

litoral mediterraneo espafiol. Todas las correlaciones son significativas (p<0.001).

Debido a que los aminoacidos presentan diferentes
velocidades de racemizacion/epimerizacion, tradicio-
nalmente, las relaciones de epimerizacion de la isoleu-
cina se usaron para datar muestras “antiguas”, mientras
que el acido aspartico, que es el aminoacido que race-
miza mas rapidamente, se ha empleado para datar mues-
tras mas recientes. Sin embargo, Ultimamente algunos
autores han usado las relaciones D/L del &cido asparti-
co de ostracodos para calcular la edad de muestras de
hasta 620 ka (Oviatt et al., 1999) o, incluso 1,1 Ma
(Kaufman et al., 2001). Ademds, Goodfriend (1991)
observo elevados valores del coeficiente de correlacion
entre las relaciones de racemizacion/epimerizacion de
seis aminoacidos (alanina, prolina, acido aspartico,
metionina, acido glutamico y fenilalanina) de gastero-
podos terrestres del desierto del Negev (Israel). Mu-
rray-Wallace y Kimber (1993) encontraron una alta co-
rrelacion entre las relaciones D/L de la leucina, valina e
isoleucina de moluscos marinos de Australia. Torres et
al. (2000) observaron relaciones de alta correlacion en-
tre los ratios D/L de la isoleucinay leucina de moluscos
marinos de las costas mediterraneas espafiolas
(Glycymeris). Es decir, que un gran nimero de aminoa-
cidos son adecuados para datar y, aunque unos resultan
ser mas robustos que otros en sentido geoquimico, es
recomendable emplear tantos como sea posible.

En este trabajo se han utilizado las relaciones D/L
de laisoleucina, leucina, acido aspartico, fenilalaninay
acido glutamico para el establecimiento de los algorit-
mos del calculo de edad, considerandolos como medida

Eigenvector 1

independiente del mismo parametro (edad). La elevada
correlacion entre los valores D/L obtenidos (tabla I11)
justifica su empleo ya que, de acuerdo con Goodfriend
(1991), correlaciones elevadas entre valores de racemi-
zacion/epimerizacion de diversos aminoacidos certifi-
can la ausencia de diagénesis temprana. Por tanto, estos
coeficientes de correlacion son una potente herramien-
ta para eliminar muestras dudosas: cuando no existe una
alta correlacion entre los valores de racemizacion/epi-
merizacion de los cinco aminoacidos, la muestra se des-
echa asumiendo efectos tafonémicos diagenéticos o
contaminacion.

También se realiz6 un analisis de componentes prin-
cipales de la matriz de correlacion (tabla V) en el que
el eje del primer componente principal (eigenvector)
representa el 94% de la covariacién de las relaciones D/
L. Estos resultados confirman la elevada corresponden-
cia entre las tasas de racemizacion/epimerizacion de los
cinco aminoacidos medidos en conchas de Glycymeris.
Por lo tanto, se utilizaréan las relaciones D/L de los cin-
co aminoacidos para establecer los algoritmos del
célculo de edad.

Como se ha indicado anteriormente, para usar
como herramienta geocronoldgica fiable la racemi-
zacion de aminoacidos se precisa de un calibrado
previo. Existen dos modelos de algoritmos de calcu-
lo de edad: los que suponen que la racemizacidn es
una reaccidn quimica con cinética reversible de pri-
mer orden (first-order reversible Kinetics, FOK) y
los que suponen que sigue una cinética parabdlica

Eigenvector 2 Eigenvector 3

D-alle/L-Ile 0,975
D/L Leu 0,957
D/L Asp 0,950
D/L Phe 0,960
D/L Glu 0,990
Porcentaje de la varianza 93,4

-0,089 -0,070
-0,011 0,290
0,298 -0,061
-0,183 -0,078
-0,009 -0,077
2,6 2,1

D-alle/L-1le: D-alloisoleucina/L-isoleucina; Leu: leucina; Asp: acido aspartico; Phe: fenilalanina;

Glu: dcido glutdamico.

Tabla IV.- Analisis de componentes principales de la matriz de correlacion de las relaciones D/L de los cinco aminoacidos
obtenidos en muestras de Glycymeris de la Tabla I1, presentando los tres primeros vectores principales (eje de componetes

principales) y la proporcion de la varianza total.
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1 3 ad
D-alle/L-Ile 0,981 0,992 0,966 0,994
D/L Leu 0,977 0,986 0,961 0,986
D/L Asp 0,916 0,924 0,808 0,862
D/L Phe 0,946 0,965 0,893 0,942
D/L Glu 0,972 0,984 0,939 0,979

D-alle/L-1le: D-alloisoleucina/L-isoleucina; Leu: leucina; Asp: acido aspartico:

Phe: fenilalanina; Glu: dcido glutiamico.

Tabla V.- Coeficientes de correlacion (r) entre la edad y las relaciones D/L de los aminoacidos. Las correlaciones presentadas son las
siguientes: 1) relaciones D/L transformados segun el modelo de cinética de primer orden vs. edad; 2) relaciones D/L transformados
segun el modelo de cinética de primer orden vs. raiz cuadrada de la edad; 3) relaciones D/L vs. edad; 4) relaciones D/L vs. raiz
cuadrada de la edad (APK). Todas las correlaciones tienen coeficientes de significacion p< 0,001. En negrita se han representado los

coeficientes de correlacion mas altos.

(APK). Otros autores (Goodfriend et al., 1992,
1995; Ellis et al., 1996; Csapo et al., 1998; Kauf-
man, 2000; Manley et al., 2000) emplean otras rela-
ciones entre la edad y las relaciones de racemiza-
cion/epimerizacion. En la eleccidn del modelo més
adecuado para nuestro caso se tuvieron en cuenta las
siguientes consideraciones previas.

Para la calibracién es necesario emplear el mayor
numero posible de muestras de diferentes edades debi-
do a que se trata de un proceso no lineal y se pretende
obtener la “curva” mas fiable que defina el modelo.
Cuando el nimero de muestras datadas no es grande, la
calibracion se puede simplificar, considerando que la
racemizacion sigue una cinética reversible de primer
orden (Mitterer, 1975). En este modelo se toma como
variable independiente el tiempo y como variable de-
pendiente el logaritmo neperiano de la funcién
[(1+D/L)/(1-D/L)]; en el caso de la isoleucina, la
variable dependiente es el logaritmo neperiano de la
expresion 0,565/{0,565-[D-lle/L-iso/(1+ D-lle/L-
is0)]}. Sin embargo, parece que la epimerizacion se
comporta segln una cinética reversible de primer or-
den (FOK) Gnicamente en los estadios iniciales de la
diagénesis, hasta relaciones D-alle/L-Ile de 0,3 (Mas-
ters y Bada, 1977; Kriausakul y Mitterer, 1980; Miller
y Brigham-Grette, 1989) 6 0,5 (Wehmiller y Hare,
1971; Baday Schroeder, 1972). No obstante, en mues-
tras de huevos de avestruz fosiles y pirolizadas la
epimerizacion sigue el modelo FOK por encima de
relaciones de 0,9-1,0 (Brooks et al., 1990; Miller et
al., 1991, 1992). Esto se explica porque la velocidad
de racemizacion/epimerizacion desciende, eventual-
mente, con la edad de la muestra de manera que apa-
rece una relacion no lineal entre las relaciones D/L y
la edad (Goodfriend, 1991; Collins et al., 1999). Por
otro lado, en muestras de gasteropodos contientales de
edades comprendidas entre la actualidad y el Pleis-
toceno medio, las correlaciones mas elevadas entre
los ratios D/L (ratios D/L de hasta 1,0) de diferentes
aminoacidos (leucina, isoleucina, acido aspartico,
fenilalanina y acido glutdmico) y la edad o su raiz
cuadrada se obtuvieron segun el modelo FOK (To-
rres et al., 1997).

Mitterer y Kriausakul (1989) modelizaron las re-
acciones de racemizacion/epimerizacion de los ami-
noacidos de moluscos para los estadios diagenéticos
iniciales, segin un modelo de cinética parabdlica
aparente (APK), estableciendo una relacion lineal
entre la raiz cuadrada del la edad y las relaciones D/
L. Sin embargo, esta aproximacion parabolica puede
ser cuestionable cuando los ratios de D-alle/L-lle
son bajos (muestras jovenes). Otros autores (Mitte-
rer y Kriausakul, 1989; Murray-Wallace y Kimber,
1993) encontraron que para estadios avanzados de
racemizacidn/epimerizacion (relaciones D/L altos)
la correspondencia con los datos empiricos es baja.

Posteriormente, otros autores al aplicar el mode-
lo APK observaron relaciones lineales entre entre la
raiz cuadrada de la edad y las relaciones D-alle/L-
lle a partir de muestras de rangos de edades muy
amplios (Murray-Wallace y Kimber, 1993, en mues-
tras de moluscos fésiles que alcanzaban valores de
D-alle/L-1le de hasta 0,93; Hearty y Kaufman, 2000,
en muestras de oolitos marinos y conchas con valo-
res D-alle/L-lle que alcanzaban hasta 0,76; Oches y
McCoy, 2000, en muestras de gasteropodos terres-
tres con valores D-alle/L-lle de hasta 0,4). El mode-
lo APK también se ha aplicado en otros aminoaci-
dos: leucina (D/L méximo: 0.83) y valina (D/L maxi-
mo: 0.83) en moluscos fosiles (hasta 225 ka) del sur
de Australia (Murray-Wallace y Kimber, 1993). De
forma similar, Oviatt et al. (1999) establecieron una
relacion lineal entre los valores de D/L Asp en mues-
tras de ostracodos (con valores maximos de hasta
0,55) con la raiz cuadrada del tiempo.

Ademas de estos modelos descritos (FOK y
APK), se han usado otras aproximaciones matemati-
cas: relaciones lineales entre la edad y la relacion D/
L Asp (valores hasta 0,27) en muestras de corales
(Goodfriend et al., 1992); entre la edad y valores de
D/L asp (valores de hasta 0,11) elevados al cubo en
muestras de gaster6podos marinos (Goodfriend et
al., 1995); entre la edad y los valores de D-alle/L-
Ile (de hasta 0,24) determinados en muestras de gas-
terépodos terrestres (Ellis et al., 1996); entre la edad
y relaciones de racemizacion, con valores de aproxi-
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Figura 3.- Algoritmos de célculo de edad establecidos para Glycymeris de las costas mediterraneas espafiolas. En el caso de la isoleucina y leucina,
se han relacionado las relaciones D/L con la raiz cuadrada de la edad. Para el acido aspartico, fenilalanina y acido glutamico se ha relacionado la
transformacion de los relaciones D/L segun la cinética de primer orden con la raiz cuadrada de la edad.

madamente 0,7 en diversos aminoacidos (histidina,
fenilalanina, acido aspartico, alanina, isoleucina,
valina y acido glutamico) en restos 6seos (Csapo et
al., 1998); entre la edad y la funcién (1+D/L)/(1-D/
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L) elevada a la n-potencia, para el acido aspartico y
el acido glutdmico de muestras de ostracodos fésiles
y pirolizados, con valores hasta de 0,59 (Kaufman,
2000); entre la edad y la funcién (1+D/L)/(1-D/L)D/
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L elevada a la n-ésima potencia para relaciones del
acido aspartico obtenidos en muestras de moluscos
fosiles y pirolizados, con valores hasta de 0,78
(Manley et al., 2000).

En resumen, “ningtn modelo concreto parece que
ajuste de forma adecuada el comportamiento general de
los aminoécidos en todas las ocasiones. Por lo tanto, se
debe elegir un modelo de forma empirica para cada con-
junto de muestras, buscando el mejor ajuste” (Goo-
dfriend, 1991, pag 300: “...no one model appears to
satisfactorily describe the patterns of each of the amino
acids. Consequently a model must be chosen empirica-
Ily for each data set on the basis of goodness of fit”).
De hecho, en el trabajo de Goodfriend (1991), en el que
analizé muestras del mismo rango de edad, los modelos
de algunos aminoéacidos se ajustaban mejor con el APK
mientras que para otros el FOK era el mejor.

Por lo tanto, para seleccionar el modelo de calcu-
lo de los algoritmos para muestras de Glycymeris de
depdsitos de costas levantadas del area mediterranea
que mejor funcione para los datos de la tabla Il, se
han empleado diferentes ajustes, comparado sus co-
eficientes de correlacion (tabla V). De acuerdo con
los resultados, para la isoleucina y leucina se ha se-
leccionado el modelo que relaciona las relaciones D/
L con el ajuste a la raiz cuadrada del tiempo (cinéti-
ca APK) ya que son los que presentan los coeficien-
tes de correlacion mas elevados (tabla V). Para el
acido aspartico, fenilalanina y el acido glutdmico se
ha seleccionado el modelo que sigue la cinética de
primer orden (FOK) entre relaciones D/L y la raiz
cuadrada del tiempo (Fig. 3):

Para la isoleucina:
Vi=—1,632+22715(D —alle/ L — Ile)

Para la leucina:
Jt=-2399+33,667(D/L)

Para el acido aspartico:

Ji=—2.949+8.055 L:{M}

1-D/L
Para la fenilalanina:
1-D/L

Ji=-2223 +9,5?‘2L:{M}

Para el acido glutamico:

\/;=—1,516+10,351Li?|:w}

1-D/L
Conclusiones

Se han determinado los algoritmos de calculo de
edad a partir de los ratios de racemizacion/epimeri-

zacion de cinco aminoacidos (isoleucina, leucina,
acido aspartico, fenilalanina y acido glutamico) de
muestras de pelecipodos marinos del género
Glycymeris, procedentes de niveles costeros levanta-
dos cuaternarios del litoral mediterraneo espafiol. Me-
diante el uso de estos algoritmos se pueden datar nive-
les marinos de zonas con una historia térmica similar
(todo el litoral mediterraneo).

La adecuacion de las valvas de Glycymeris para da-
tar mediante este método (racemizacién de aminoci-
dos) resulta muy prometedora toda vez que estos mo-
luscos son, con diferencia, los mas abundantes y, casi
siempre, omnipresentes en el Mediterraneo.
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