Acumulacién de hielo en el fondo de la Torca de La Grajera. Foto: Josu Granja

Registro del plomo atmosférico en el hielo
fésil de la Torca de La Grajera (Castro Valnera, Burgos)
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El estudio de los climas del pasado se aborda
mediante indicadores indirectos o proxies climaticos,
que son datos de diferente naturaleza que dan
informacion indirecta sobre las condiciones climaticas
y ambientales reinantes en tiempos pasados. Estos se
encuentran en diferentes tipos de registros, como los
sedimentos, los fosiles, los espeleotemas, los anillos de
los arboles y el hielo “f6sil” acumulado en glaciares vy,
mas excepcionalmente, en cuevas y simas.

De todos estos indicadores, el hielo “fosil” resulta de gran interés
por ser agua de precipitacién metedrica (en forma de nieve) de
tiempos remotos. Resulta facil entender que las tasas de acumu-
lacién de ese hielo dependen de la cantidad de precipitacion y
de las temperaturas que permitieron su preservacién, dos pa-
rametros climaticos clave. Pero ademas, la composicion de ese
hielo, las particulas que se sedimentaron con él, y las burbujas de
aire que quedaron atrapadas conforman fuentes de informacién
paleoclimatica muy valiosas, que son el objetivo actualmente de

20 Cubia BOLETIN DEL GRUPO ESPELEOLOGICO EDELWEISS - 22 - Marzo 2018



numerosos grupos de investigacién internacionales, que trabajan
principalmente sobre testigos de hielo obtenidos en sondeos en
Groenlandia, la Antartida y algunos glaciares de montana.

Las acumulaciones de hielo fosil en latitudes medias son
muy escasas y, en muchos casos, estin menguando ripidamente
en respuesta al calentamiento climitico actual. Es el caso de la
Peninsula Ibérica, donde Gnicamente se encuentran pequefias
acumulaciones de hielo, desapareciendo a un ritmo alarmante,
en puntos singulares de los Pirineos y de la Cordillera Canta-
brica. El estudio de estos hielos, ademas de un gran interés pa-
leoclimético por su ubicacion latitudinal extraordinaria, tiene
una extremada urgencia, pues el proceso de fusion del hielo es,
como hemos comentado, muy acelerado.

La investigacion

En el marco de ese reto del anilisis paleoclimitico de esos
Gltimos hielos fosiles peninsulares, nuestro grupo de investiga-
ci6én afronta el estudio del hielo acumulado en algunas simas
karsticas de los Montes de Valnera, en la Cordillera Cantibrica
al Norte de la Provincia de Burgos. Se trata, como no puede
ser de otra forma, de un proyecto interdisciplinar en el que
participan investigadores del Grupo de Hidrogeoquimica del
Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y
Tecnoldgicas (CIEMAT), del Grupo Espeleologico Edelweiss
(GEE), del Grupo de Paleoclimatologia y Cambio Global de
la Universidad Complutense de Madrid (UCM) y del Cen-
tro Nacional de Investigacion sobre la Evolucion Humana
(CENIEH). La investigacion se enmarca dentro del proyec-
to “Cambios climaticos regionales en Espaiia inferidos de regis-
tros multi-proxy en cuevas kdrsticas: patrones, causas e impactos
(RECCE)” del Plan Estatal de Investigacion (ref. CGL2013-
43257-R).

Durante tres afios seguidos (2015-2017) y hacia el final del
verano se realizaron camparias de campo orientadas al muestreo
del hielo permanente en los Montes de Valnera. Las campaiias
de los dos primeros aflos se focalizaron en la Torca de La Grajera,
una sima de 185 metros de profundidad (Martin Merino, 2017)
de la que se tiene constancia de presencia de hielo f6sil desde
1981, cuando Carlos Puch (STD), en un primer descenso, midié
un gran cono de hielo de 22,25 metros de altura en el fondo de
la sima. Destacar que la altura del hielo ha ido descendiendo des-
de entonces: superaba 14 metros cuando se comenzé el mues-
treo en 2015,y en 2017 no alcanzaba los 10 metros. En 2017 se
amplié el muestreo a la Torca de La Len, proxima a la anterior.

Los miembros del GEE procedieron a la extraccién de las
muestras de hielo a intervalos regulares desde la zona mais alta
del cono (14,50 m) hasta una distancia aproximada de un
metro del fondo de la torca mediante un extractor de acero
inoxidable para superar la dureza del hielo y asi mismo evi-
tar contaminaciones. Se tomaron muestras cada metro apro-
ximadamente, lo que supuso un total de 15 muestras que se
almacenaron en bolsas de polipropileno y en neveras portatiles
rellenas de hielo seco para su preservacion y transporte hasta
los laboratorios del CIEMAT vy de la UCM en Madrid.

El estudio de estas muestras tiene varios objetivos encaminados
a la obtencién de diferentes proxies paleoclimiticos. El primero
de estos objetivos es el estudio de los isdtopos estables del hielo
(oxigeno e hidrogeno). Los istopos oxigeno-18 e hidrogeno-2
(o deuterio) son estables, es decir que a diferencia de los isétopos
radiactivos, no se desintegran y, por tanto, permanecen en el tiem-
po. Pero su proporcién en el agua de precipitacion (nieve) puede
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Escalada en el cono de hielo para obtener las mues-
tras mas elevadas. Foto: Ramén Alegre

ser muy diferente en funcién de dos factores fundamentales. E1
primero es la composicion isotdpica del vapor de agua a partir del
cual condensan las nubes, el segundo es la temperatura a la cual
se produce esa condensacion. Con estas premisas la composiciéon
isotdpica del hielo, tanto en lo referido al oxigeno como el hidré-
geno, refleja condiciones climaticas mas o menos frias. Los valores
isotopicamente mas ligeros (es decir, con menor proporcién de
oxigeno-18 o deuterio) corresponden en nuestras latitudes a con-
diciones climéticas generalmente mas frias. Por ello, las variaciones
en las relaciones isotdpicas *O/'*O o ?H/'H a lo largo de la se-
rie estratigrafica del hielo permite reconstruir cambios climaticos
(Martin-Chivelet y Mufioz-Garcia, 2015).

El segundo objetivo paleoclimético se basa en el estudio del
polvo y el polen presentes en la acumulacion de hielo. Con el hie-
lo se depositan también pequenas particulas que entran en las si-
mas karsticas empujadas por el viento. Es el caso del polvo mineral
y de los restos de polen. La presencia de polvo en el hielo puede
ser indicativo de las condiciones de aridez reinantes en el mo-
mento de su deposicién y nos hablan del origen o la procedencia
del polvo, de la intensidad del viento y de la cantidad de polvo
en suspension presente en la atmésfera. El polen atrapado en el
hielo es un indicador de la vegetacién existente en el entorno de
la sima, lo cual obviamente guarda una estrecha relacién con las
condiciones climiticas y ambientales existentes. Ambos criterios
pueden contribuir a reconstruir el clima reinante en el pasado.

La Edad del Hielo

El estudio paleoclimitico basado en el hielo requiere no solo de
la obtencién de informacién climatica inferida a partir de proxies.
Es fundamental también conocer la edad del hielo del cual se
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extrae esa informacién. Por ello, un reto fundamental reside en
datar las muestras de hielo. Las acumulaciones de hielo estudiadas
presentan una estratigrafia subhorizontal, lo que permite ordenar
las muestras cronologicamente. Este ordenamiento permite saber
qué muestras son mas antiguas y cuiles son mas modernas (data-
cién relativa), pero no permite fijar la edad absoluta de ellas.

Para inferir edades absolutas de series paleoclimiticas re-
cientes se recurre normalmente a métodos radiométricos
como el anilisis de Carbono-14. Sin embargo, estos métodos,
que se aplican de forma rutinaria para datar restos bioldgicos,
presentan notables limitaciones en su aplicacion al hielo, espe-
cialmente si ese hielo no presenta restos organicos interestrati-
ficados susceptibles de ser datados.

En nuestro proyecto y como primera aproximacion para co-
nocer la antiguedad del hielo, hemos aplicado un método de
datacién alternativo, basado en los isétopos estables del plomo
presente en el hielo. Este estudio ha sido el objetivo de un
trabajo de investigacion de mister recientemente defendido
(Sanchez Moreno, 2017).

El hielo presenta pequeilas proporciones de plomo (del or-
den de 10-200 ppt en el caso de las muestras analizadas), que
es un metal no esencial y toxico cuyo ciclo bio-geoquimico
ha sido afectado en gran medida por la actividad humana. El
origen del plomo contenido en el hielo es atmdsférico y las
fuentes naturales de plomo presentes en la atmdsfera tienen un
origen edlico (particulas minerales transportadas por el vien-
to procedentes de la erosién de suelos y rocas) o volcanico.
Las fuentes antropogénicas del plomo presente en la atmdsfera
tienen su origen en diferentes procesos de extraccién y pro-
duccién (incluyendo la mineria y la fundicién), uso (baterias,
pigmentos, cerdmica, plisticos), reciclaje, eliminacién de los

Tratamiento de las muestras en los laboratorios del
CIEMAT. Foto: Lorenzo Sanchez

compuestos de Pb, combustién de combustibles fosiles (car-
bon, antiguo uso de gasolina con plomo), uso de fertilizantes
minerales, entre otros. Las estimaciones actuales sobre las fuen-
tes individuales de emisiones de Pb indican que las fuentes
antropogénicas son por lo menos 1-2 6rdenes de magnitud
mayores que las fuentes naturales.

Actualmente existen varias técnicas instrumentales que per-
miten obtener informacién sobre la composicidon isotopica
siendo, sin duda, la espectrometria de masas la mas versitil y
potente. Inicialmente, la Espectrometria de Masas con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-MS) se introdujo como una
técnica muy poderosa para la determinacién de los elementos
a nivel de ultra-trazas al combinar las capacidades de la Espec-
trometria de Emision C)ptica de Plasma (ICP-OES) con un
mayor poder de deteccidn de la Espectrometria de Absorcion
Atdmica (AAS). Esta técnica, por tanto, ofrece capacidades adi-
cionales de informacién con respecto al anilisis isotopico. En
los laboratorios del CIEMAT se ha desarrollado y optimiza-
do el método de medida de isétopos a niveles de ultra-traza
(concentraciones inferiores a 10-9g/L) asi como sus relaciones
isotopicas.

La contaminacién antropogénica atmosférica debida al Pb
se estima que se inici6 hace 5.000 afios con el empleo de tec-
nologias de fundicién ineficientes, transformaciéon de sulfuros
con aleaciones de Pb-Ag (Plata), estimindose la emision de
Pb mundial en 200 t/afio (toneladas/afio). Durante la época
del imperio romano, la emisién aumentd hasta 80.000 t/afo™,
aunque es desde principios del siglo XX cuando se produ-
ce un aumento espectacular situado en torno a 1.000.000 t/
afo™, debido principalmente a las actividades industriales y la
introduccién de gasolina con plomo en la década de 1940.
En la década de 1960 y 1970 los aditivos de la gasolina de
alquil-plomo se convirtieron en las mis importantes fuentes
de contaminacion atmosférica de Pb. Actualmente, debido a la
supresion de estos aditivos en la gasolina, la actividad industrial
es la mayor fuente de contaminacién atmostérica de Pb, pre-
sentando un muy considerable descenso.

Esta evolucion de la concentracién atmosférica de plomo ha
hecho que sus is6topos se utilicen como "huellas digitales" de
la contaminacién ambiental, ya que la composicién isotdpica
de Pb no se ve afectada significativamente por los procesos
fisico-quimicos. Por ello, los isétopos de Pb proporcionan una
herramienta eficaz para determinar las fuentes y vias de con-
taminacion de Pb.

El plomo tiene cuatro isdtopos estables, que se presentan
en proporcion diferente en la naturaleza: **Pb (1,4%), **Pb
(24,1%), *Pb (22,1%) y *®Pb (52,4%). De ellos, el ***Pb es un
isdtopo primigenio (no deriva de la desintegracion de ningin
elemento radiactivo) mientras que los otros tres (**Pb, *’Pb
y 2®Pb) son el producto final de complejas series de desin-

tegracion radiactiva (respectivamente las series del uranio®®,

uranio>» 232)

y torio?). Esto es importante porque estos isGtopos
tienen un comportamiento quimico muy similar pero sus pro-
cedencias pueden ser muy diversas. Las diferentes proporciones
isotdpicas en las muestras de hielo permiten determinar dife-
rentes fuentes o procedencias del plomo.

La composicién isotdpica del Pb puede expresarse como
200ph /2%Pb, 2%Pb/?"Pb, 2**Pb/**“Pb, siendo las relaciones
206Pb/27Ph y 28Pb/?*Pb las mis empleadas debido a la variabi-
lidad de estas relaciones entre las diferentes fuentes. En general,

las principales fuentes antropogénicas de plomo presentan una
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composicién con una relacién **Pb/?"Pb netamente més baja
que las fuentes de origen natural.

En el hielo de la Torca de La Grajera hemos realizado 29
analisis isotopicos para el plomo. La concentracién total de
plomo en las muestras se sit(a en torno a 40 ppt, si bien tres
muestras mostraron valores significativamente mas altos, supe-
rando en un caso las 200 ppt. No se aprecia una tendencia clara
en las variaciones en la concentracién de plomo a lo largo de
la serie. La medida de las relaciones isotopicas **Pb/?**Pb y
2%Pb/2Pb han proporcionado valores medios de 2,07 y 1,17
respectivamente, si bien hay que sefialar que la dispersiéon de
los valores puede ser notable, con unas desviaciones estandar
respectivas de 0,02 y 0,01.

Las relaciones isotdpicas mencionadas pueden comparar-
se con la composicién isotdpica de fuentes conocidas. En
este sentido, la relacién isotdpica 2Pb/?*"Pb presenta valores
préximos a los que derivan de la actividad industrial asociada al
carbén en Europa (Knovak et al., 2003) y netamente inferio-
res a las del plomo natural (Komarek et al., 2008). Aunque el
analisis es aun muy preliminar, estos datos reflejan una posible
influencia antropogénica (actividad industrial) en la composi-
cibn isotdpica del hielo de La Grajera, lo que supondria muy
posiblemente una edad cercana al siglo XVIII. Esta hipotesis
se veria apoyada ademas por la comparaciéon con la curva de
variacién isotdpica del plomo en Europa durante todo el Ho-
loceno (Shotyk et al., 1996). Los valores 2**Pb/*"Pb de nuestro
hielo coinciden con los valores de esa curva para la atmdsfera
europea en las proximidades del siglo XVIIIL.

Esta estimacién de la edad del hielo de la Grajera implicaria
condiciones netamente mas frias que las actuales, necesarias
para la acumulacién y preservacion del hielo en el fondo de la
sima. El siglo XIX corresponde con el final de la denominada
Pequena Edad de Hielo, y fue especialmente frio en el He-
misferio Norte (Mann y Jones, 2003). El norte de Espafa no
fue una excepcidn, con temperaturas excepcionalmente fifas.
Martin-Chivelet et al. (2011) estimaron, a partir del estudio
paleoclimatico de estalagmitas, temperaturas medias inferiores
en mas de un grado centigrado a las imperantes en el siglo XX,
y posiblemente varios grados inferiores a las actuales €

Edad Oscura PEqUﬂ\‘Ia Edad 9% IEIF
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Una nueva reconstruccién de la variabilidad de la temperatura en el Hemis-
ferio Norte extratropical durante los dos ultimos milenios (Ljunggvist, 2010)
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