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CAPITOL 2
MATERIAIS I METODES

“Un@ cientific@ al seu laboratori
no és només un@ técnic@, és
també un@ nen@ col-locad@
davant de fenomens naturals que
l'impressionen com un conte de
fades”

Marie Sklodowska Curie







2.1 Testimonis de sediments marins

Els testimonis de sediment van ser mostrejats a un promontori de sediment format per
I’accio de la branca que va cap al sud de la WMDW, al nord de Menorca (Fig. 1.15).
Estudis previs portats a terme en aquesta zona han descrit elevades taxes de
sedimentacié (>20 cm kyr*; Frigola et al., 2007, 2008; Moreno et al., 2012), suggerint
la idoneitat d’aquest indret per a desenvolupar estudis detallats dels altims mil-lennis.
Els testimonis van ser mostrejats amb un sistema multicorer (Fig. 2.1) en dues estacions

diferents situades aproximadament a 50 km al nord de Menorca.

Figura 2.1. a) Sistema Multicorer. b-c) Testimonis de sediment HER-MC-MR3.1 i HER-MC-MR3.2.

Els testimonis MINMCO06-1 i MINMCO06-2 (també anomenats MIN1 i MIN2 o
testimonis NMin; 40°291 N, 04°011 E; 2391 m de profunditat; 31 i 32.5 cm de
longitud, respectivament) van ser mostrejats al 2006 durant la campanya HERMES 3 a
bord del vaixell oceanografic Thethys Il. EI mostreig dels testimonis HER-MC-MR3.1,
HER-MC-MR3.2 (Fig. 1.24) i HER-MC-MR3.3 (a partir d’aqui anomenats MR3.1,
MR3.2 i MR3.3; 40°291N, 3°371E; 2117 m de profunditat; 27, 18, i 27 cm de longitud,
respectivament) va tenir lloc al 2009 durant la campanya HERMESIONE a bord del
vaixell oceanografic Hespérides.

La distancia entre els testimonis MIN i MR3 és de ~30 km i ambdues estacions estan

situades a una posicié intermedia del promontori de sediment, el qual s’estén en un rang
de profunditats de 2000-2700 m (Frigola, 2012; Velasco et al., 1996; Mauffret, 1979).
Els testimonis MIN van ser agafats en una localitzacié que es troba a 300 m més

profunda que la dels testimonis MR3 (Fig. 2.2).
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Figura 2.2. a) Mapa batimeétric de I’area d’estudi i, b) Secci6 del perfil sismic del Promontori Balear de
sediment i la depressié periférica. EI cercle amb una creu representa la direccio de la corrent de contorn,
normal a la imatge. Les localitzacions dels dos testimonis de sediment (MINMC-06 i HER-MC-MR3),
efecte d’estudi de la present tesi, sén també indicats. Adaptat de Frigola et al. (2007).

Els testimonis MIN van ser homogéeniament mostrejats a una resolucio de 0,5 cm al
laboratori. Amb els cores MR3, es va seguir una estrategia diferent. EIl MR3.1 i el
MR3.2 van ser inicialment mostrejats amb un tub de PVVC i seccionats longitudinalment
en dues meitats per tal de dur a terme els analisi de fluorescencia de raigs X (XRF de
I’anglés X-ray fluorescence) al laboratori. Les dues seccions del testimoni MR3.1
(MR3.1A i MR3.1B) han estat utilitzades a la present tesi com a repliques del mateix
testimoni. Els testimonis MR3 van ser mostrejats a una resolucié de 0,5 cm pels primers
15 cmia 1 cm per les seccions més profundes, amb excepcid del testimoni MR3.1B, el
qual es va mostrejar cada 0,25 cm. La composicio dels MR3 presentava argiles llimoses
amb foraminifers i nanofossils marrons-taronges, les quals mostraven una lleugera
bioturbaci6 i contenien capes enriquides en pteropodes i fragments de gasteropodes aixi
com també capes més fosques.
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Addicionalment, mostres dels primers cm de set testimonis de sediment mostrejats a
diferents localitzacions de la Mediterrania occidental han estat també emprades en la
correccio del calibratge de Mg/Ca—-SST a G. bulloides (Fig. 2.3).
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Figura 2.3. Localitzacié dels testimonis de sediment emprats en I’elaboracié dels models d’edat
provinents de la Mar Tirrena (triangles verds; Lirer et al., 2013) i testimonis utilitzats en el calibratge de
Mg/Ca-SST provinents de la Mediterrania occidental (quadres blaus).

2.1.1 Registres de les condicions de superficie de la mar

Models d’edat

Analisi de radiocarboni

Als testimonis MIN1, MIN2 i MR3.3, es van mesurar 12 datacions de *C AMS,
utilitzant mostres de 4-22 mg del foraminifer planctonic Globorotalia inflata,
seleccionats manualment de la fraccio >355 um. Les edats van ser calibrades amb la
correccid estandard marina de 408 anys i la correccio del reservori mari mitja regional
(L\R) per a la mar Mediterrania centre-occidental usant el software Calib 7.0 (Stuiver
and Reimer, 1993) i la corba de calibratge MARINE13 (Reimer et al., 2013).

Mesures dels radiontclids °Pb i **'Cs

Als testimonis MIN1, MIN2, MR3.1A i MR3.2, les concentracions del radionuclid
natural ?°Pb van ser determinades per espectrometria alfa (Sanchez-Cabeza et al.,
1998). Les concentracions dels radiontclid antropogénic *¥'Cs al testimoni MIN1 van
ser mesurades per espectrometria gamma mitjancant un detector intrinsec de Germani
d’alta puresa. Les concentracions de **°Ra es van determinar a partir de les emissions
gamma de #“Pb, les quals també es van emprar per calcular I’excés de les
concentracions de “°Pb. Les taxes d’acumulaci6 de sediment per I’Gltim segle van ser

calculades usant els models CIC (constant initial concentration) i CF:CS (constant flux:
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constant sedimentation) (Appleby and Oldfield, 1992; Krishnaswami et al., 1971),
tenint també en compte el perfil de concentracié de **'Cs del testimoni MIN1 (Masqué
et al., 2003).

Composicid quimica elemental

Als testimonis MR3.1B i MR3.2, la composicid elemental va ser obtinguda amb un
sistema d’escaneig de testimonis Avaatech XRF (XRF de I’angles X-ray fluorescence)
al CORELAB de la Universitat de Barcelona, el qual esta equipat amb un sistema
variable optic que permet determinar la distancia (10-0.1 mm) i I’extensié (15-2 mm)
del faig de raigs X de manera independent. Aquest métode permet obtenir informacio
qualitativa de la composicio elemental dels materials del testimoni. La superficie del
testimoni va ser netejada i coberta amb una fina lamina de 4 um de film SPEXCertiPrep
Ultralene per tal de prevenir la contaminacioé i minimitzar la dessecacié (Richter and
van der Gaast, 2006). El mostreig es va dur a terme cada cm i I’escaneig va tenir lloc a
la superficie de la seccid del testimoni directament. Entre els diversos elements
mesurats en la present tesi, el perfil de Mn va ser utilitzat en I’elaboraci6 dels models

d’edat (més detalls del desenvolupament dels models d’edat al subapartat 3.1.10).
Composicié de foraminifers planctonics: Mg/Ca i 5**0

Els especimens del foraminifer planctonic Globigerina bulloides van ser seleccionats de
la fraccié 250-355 um i, aixafats i netejats separadament pels analisi de Mg/Ca i 8*°0
(Fig. 2.4). Al testimoni MR3.1B, la seleccié de foraminifers va ser sovint realitzada a la
fracci6 <355 um, donada la petita quantitat de material (mostreig cada 0,25 cm).
Addicionalment, analisi quantitatius d’associacions de foraminifers planctonics van ser
duts a terme al testimoni MR3.3 i a la part superior del MR3.1A, fent servir la fraccio
>125 pum. Les 42 mostres estudiades presentaven foraminifers planctonics de manera
abundant i ben preservada.

Les ~300 mostres destinades als analisi dels elements traga consistien en ~45
especimens de G. bulloides, els quals van ser aixafats amb portaobjectes per tal d’obrir
les cambres. En la neteja dels foraminifers (Fig. 2.4) es van retirar les argiles (clay
removal) i es van dur a terme els passos oxidatius i blanqueig per acid feble (oxidative

and weak acid leaching steps; Pena et al., 2005). Les mostres del testimoni MR3.1A
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van ser netejades incloent també el “pas reductiu” (reductive step). Les ratios elementals
van ser mesurades a un espectrometre de masses de plasma inductivament acoblat (ICP-
MS, Perkin Elmer ELAN 6000) als Serveis Cientifico-Tecnics de la Universitat de
Barcelona (CCiT- UB). Una solucié estandard amb ratios elementals conegudes (SSB
de I’anglés sample standard bracketing), va ser emprada per tal de corregir la deriva
instrumental. La reproductibilitat mitjana de les ratios Mg/Ca, tenint en compte les
concentracions conegudes de les solucions estandards, va ser del 97 i del 89% pels
testimonis MIN1 i MIN2 i, del 99 i del 97% pels MR3.1A, MR3.1B i MR3.3,

respectivament.

Figura 2.4. Lupa binocular utilitzada en la selecci6 de foraminifers per realitzar analisi d’elements traga i
de 3'®0 (esquerra). Sala blanca als laboratoris de la Universitat de Barcelona on es realitza la neteja dels
foraminifers pels analisi d’elements traca (dreta).

Sistematicament, blancs van ser mesurats per tal de detectar qualsevol problema de
contaminacio potencial durant el procediment de neteja i dissolucio. Les ratios Mn/Ca i
Al/Ca van ser sempre mesurades per identificar contaminacions potencials degudes a la
presencia d’oxids de manganés i/o aluminosilicats (Barker et al., 2003; Lea et al., 2005;
Pena et al., 2005, 2008).

Per tal d’evitar la sobreestimaciéo de Mg/Ca-SST per contaminacié diagenética, els
valors de Mn/Ca >0,5 mmol mol™ van ser descartats al testimoni MR3.1B i només
aquells superiors a 1 mmol mol™ van ser remoguts en el cas dels testimonis MIN1 i
MR3.3. Les mostres amb probable contaminacio detritica amb ratios d’Al/Ca elevades
van ser també descartades. No s’ha trobat correlacio significativa entre les ratios Mg/Ca
i Mn/Ca ori Al/Ca després del filtratge de les dades (r < 0,29, p value = 0,06).

Les ratios Mg/Ca van ser transferides a valors de SST usant el calibratge proposat al
subapartat 3.1.6. En el cas del registre del MR3.1A, el qual va ser netejat fent servir

també el procediment reductiu i, tal i com s’esperava (Barker et al., 2003; Pena et al.,
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2005; Yu et al.,, 2007), les ratios Mg/Ca van ser ~23% més baixes que aquelles
mesurades al testimoni MR3.1B sense el pas reductiu. Els percentatges obtinguts de
reduccid de Mg/Ca son comparables o superiors a aquells percentatges previament
estimats per diferents foraminifers planctonics, tot i que no hi ha dades per G. bulloides
préviament presentades (Barker et al., 2003). La Mg/Ca-SST al testimoni MR3.1A va
ser calculada després de la correccié d’aquest 23% i aplicant el calibratge utilitzat als
altres registres.

Les mesures de I’isotop estable es van realitzar mitjancant la sonicacié de 10
especimens de G. bulloides, després d’una neteja amb metanol per tal de retirar les
particules de gra fi. L analisi de ~300 mostres es va dur a terme en un espectrometre de
masses Finnigan MAT 252 equipat amb un micromostrejador Kiel-1V als CCiT-UB. La
precisié analitica dels estandards de laboratori per '®0 va ser millor que 0,08%o. El
calibratge per Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) va ser realitzat mitjancant estandards
NBS-19 (Coplen, 1996).

El §*%0 a I’aigua de mar (5'®0sy) va ser obtingut després de remoure I’efecte de la
temperatura a la senyal de 80 a G. bulloides, fent servir els registres de Mg/Ca-SST
de I’equacié de paleotemperatura de Shackleton (Shackleton, 1974). Els resultats han
estat expressats en I’estandard d’aigua SMOW (Standard Mean Ocean Water, §'%0sy)
després de la correccié de Craig (1965). L’Us d’equacions de temperatura especifiques
per G. bulloides va ser altrament considerada (Bemis et al., 1998; Mulitza et al., 2003),
perd les estimacions dels primers cm dels testimonis ens donaven valors de 8Os, de
2,1-1,5%0 SMOW (Taula 2.1), els quals son significativament més alts que aquells

mesurats a mostres d’aigua de la mar Mediterrania centre-occidental (~1,2%0 SMOW)

(Pierre, 1999). Després de l'aplicacié de l'equacié empirica de paleotemperatura de
Shackleton (1974), les estimacions de 8Os, pels primers cm dels testimonis
presentaven una mitjana de 1.1%0 SMOW i per tant, estaven més properes a les mesures
reals d’aigua de mar. Aixi, es va decidir que aquesta equacio ens proporcionava unes

condicions oceanografiques més realista per a aquesta area d’estudi.
Alguenones

Les mesures de I’index d’U¥'3; (proporcié relativa d’alquenones Cs; insaturades) es van
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dur a terme per tal d’obtenir registres de SST pels testimonis estudiats. Informacid
detallada sobre la metodologia i els equips técnics utilitzats pot ésser consultada a
Villanueva et al. (1997). Hom determina que la precisi6 d’aquesta eina de
paleotermometria és d’aproximadament =0.5 °C (Eglinton et al., 2001). A més, tenint
en compte la duplicacié dels analisi d’alquenones fets al testimoni MR3.3, la precisid
assolida ha estat millor de #=0,8 °C. La reconstruccid dels registres de SST ha estat
basada en el calibratge global de Conte et al. (2006), el qual estima un error estandard

d’1.1 °C en sediments superficials.

Taula 2.1. 3®Osw calculat segons les diferents equacions de paleotemperatura pels primers cm dels
testimonis de Balears (cobrint els Gltims ~50 anys), emprant les equacions de regressié publicades i
derivades de cultius de Globigerina bulloides (equaci6 de closques d’11 cambres de Bemis et al., 1998) i
aquelles resultants de mostreigs de poblacions planctoniques de G. bulloides (Mulitza et al., 2003).

3%0sw 3%0sw 3% 0sw
Testimon Profunditat  5™°Oc Mg/Ca-  (SMOW)  (SMOW) (SMOW)
estimoni
(cm) (VPDB%o) SST (°C)  Shackleton, Beminetal., Mulitzaetal.,
1974 1998 2003
1,2 14,9 1,0 19 15
MIN1
15 1,1 16,2 1,2 2,1 1,7
0.5 1,1 15,3 1,0 19 15
MIN2
1,1 15,5 11 2,0 1,6
MR3.1B 0,25 1,3 14,9 11 2,0 1,6

2.1.2 Registres de les condicions properes a fons

Les condicions del passat de la mar profunda van ser avaluades mitjancant la
caracteritzacio de la mida de gra als testimonis de sediment NMinl i NMin2. Cal
destacar que I’emplacament d’aquests testimonis és molt propera a la del NMin-
mooring (Fig. 1.15).

La caracteritzacié de la mida de gra de les fraccions total i no-carbonatada es va
analitzar als testimonis NMIN (a una resolucio de 0,5 cm) i a les particules decantades i
recollides per les trampes de sediments dels moorings, emprant un analitzador de la
mida de particules per difraccio laser (CLS de I’anglés Coulter LS230 Laser Diffraction
Particle Size Analyser; Fig. 2.5). Les mostres, un cop assecades, van ser oxidades amb

una solucié al 10% d’H,O,, per tal de remoure la matéria organica, préviament als
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analisi per obtenir la fraccid total. La distribucié de la mida de gra de les particules
litiques va ser obtinguda després de tractar les mostres destinades a la fraccié des-
carbonatada amb HCI de concentracié 1M. Al testimoni NMin2, van ser analitzades tant
la fraccid total com la descarbonatada, mentre que al NMinl, el testimoni més llarg,
només es va fer la fraccio total. A les mostres provinents de les trampes de sediment

també es van analitzar ambdues fraccions.

La fraccio total del sediment integra la fraccio litica, incloent carbonats detritics aixi
com també carbonats representatius de la produccié biologica local. Per aquesta rad, es
considera que la fraccié des-carbonatada representa millor la intensitat dels corrents del
fons, ja que la senyal de la produccié pelagica ha estat remoguda amb els carbonats
(McCave et al., 1995). Tot i aix0, I’eliminacié dels carbonats també afecta aquells
d’origen detritic, la majoria fins i, conseqlientment, els percentatge de la mida de gra de
la fraccid des-carbonatada mostra sovint valors més alts, degut a I’efecte de
I’aproximacio al 100%. A més, les diferéncies entre les fraccions total i des-carbonatada
del mateix testimoni poden també ésser afectades per distincions al llarg del testimoni
en el contingut de carboni. Aixi, la discussio i les interpretacions basades en els
testimonis estan centrades en els resultats obtinguts amb la fraccio des-carbonatada del
testimoni NMin2. Tot i aixo, els resultats de la fraccid total del testimoni NMinl han
estat també incorporats a la discussio ja que permeten I’extensid del registre fins el RP.
Aquest fet és suportat per la relativament bona correlacié entre la fraccid total i la des-
carbonatada del testimoni NMin2.

Figure 2.5. Analitzador de la mida de particules per difraccid laser (CLS de I’angles Coulter LS230 Laser
Diffraction Particle Size Analyser) a la Universitat de Barcelona.

El CLS mesura mides entre 0,04 um i 2000 um, determinant les distribucions de la
mida de gra com a percentatges de volum basats en les lleis de difraccié (McCave et al.,

1986; Agrawal et al., 1991). Hom assumeix que aquesta difraccié és donada per
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particules esfériques i la mida de la particula és obtinguda om a un ‘diametre esfeéric
equivalent’. Per aquesta rad, s’atribueix que els métodes de difraccié de laser
subestimen els percentatges minerals d’argiles en forma de lamina. Per tal de corregir
aquesta subestimacio, el contingut d’argiles ha inclos fins a mides de 8 um, tal i com és
proposat per Konert and Vandenberghe (1997). L’exactitud i la repetibilitat (precisio)
del CLS van ser examinats passant el control G15 estandard LS i emprant perles de
vidre amb parametres pre-definits, les quals van dona desviacions estandards del 2,4% i

coeficients de variacio millor del 0,3%, respectivament.

Les distribucions de la mida de les particules son discutides (subapartat 3.1.5)
considerant la fracci6 major de 10 um (fraccié6 UP10). L’indicador UP10 integra el
percentatge de volum de la fraccié de la mida de gra major de 10 um i ja ha estat
previament emprat com a indicador de la variabilitat dels corrents profunds en la nostra
area d’estudi (Frigola et al., 2007). Altres indicadors de la mida de gra diferents de
I’UP10 so6n sovint usats en la literatura per estudiar la intensitat dels corrents d’aigua
profunda, com és el cas de la fraccio ‘de llims seleccionats’ (SS de I’angles sortable silt;
McCave et al., 1995; 2017) i la ratio llim/argila (Hall and McCave, 2000). La fracci6 SS
(10-63 um) és definida com a la fraccié major dels Ilims amb un comportament no-
cohesiu durant el transport i la deposicié (McCave et al., 1995). Per tant, ni la fraccio
SS o la ratio llim/argila tenen en compte la sub-poblaci6 de sorra fina (>63 um), la qual
si que és integrada a la fraccié UP10 que, tal i com és discutit al subapartat 3.1.5, pot ser
retreballada per corrents de contorn intensos (Frigola et al., 2007; 2008). No obstant
aixo, els resultats dels tres indicadors de la mida de gra han estat comparats a la present
tesi pels dos testimonis de sediment i per les mostres de les trampes de sediment i els

resultats son comparables.
2.2 Ancoratges instrumentats: registres de les condicions marines actuals

Les condicions actuals de la mar profunda han estat estudiades mitjangant dos
ancoratges instrumentats (moorings) equipats amb sensors de temperatura i de corrents
(Fig. 2.6). El primer mooring (CCC1000) va ser desplegat al marge del GoL a I’axis del
Cany6 de Cap de Creus a 968 m de profunditat (a partir d’aqui GoL-mooring;
42°18.88’N, 3°33.52°E) des de I’Octubre de 2012 fins al Maig de 2014. El mooring
estava equipat amb un correntometre Nortek Aquadopp situat a 23 m sobre el fons de la
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mar. Els intervals de mostreig tenien lloc cada 20 minuts durant el periode 2012-2013 i
cada 15 minuts durant 2013-14.

Figura 2.6. Desplegament de I’ancoratge instrumental (mooring) al golf de Lleé.

Aquest mooring també incloia una trampa de sediment cilindro-conica Technicap PPS
4/3 situada a 25 m sobre el fons, que mostrejava cada 15 dies. Més detalls sobre aquest
mooring poden ésser consultats a Sanchez-Vidal et al. (2015).

El segon mooring (MIN-I) va ser desplegat al promontori de sediment construit per
I’accié de la branca de la WMDW que va cap al sud, al nord de Menorca i a 2052 m de
profunditat (a partir d’aqui NMin-mooring; 40°28.05’N, 03°40.64°E) des de I’Octubre
de 2012 fins a I’Octubre de 2014. El mooring estava equipat amb un correntometre
Nortek Aquadopp situat a 5 m sobre el fons i un SBE37 a 5 m (2012-2013) 0 25 m
(2013-2014). Els intervals de mostreig van ser cada 15 minuts (SBE37 i Aquadopp)
durant 2012-2013 i cada 10 minuts (SBE37) i 30 minuts (Aquadopp) durant 2013-2014.
El mooring també estava equipat amb una trampa de sediment cilindro-conica situada a

25 m sobre el fons, la qual mostrejava cada 1 0 2 mesos.

Durant els ultims anys, s’ha realitzat un intens esfor¢ per tal d’incrementar el
coneixement sobre la DWF de la mar Mediterrania occidental, aixi com per completar
les séries de dades instrumentals existents (p.ex.: Houpert et al., 2016; Somot et al.,
2016; Estournel et al., 2016; Bosse et al., 2016, 2017; Durrieu de Madron et al., 2017).
Series temporals de dades instrumentals llargues, d’alta qualitat i homogenitzades, les
quals cobreixen els dltims segles, existeixen per parametres climatics com la
temperatura de I’aire, la precipitacio i la pressié a nivell de mar (Lionello et al., 2006 i
referencies que alla es troben). Malgrat aixo, les series de dades instrumentals de la mar

profunda son encara relativament curtes. D’aquesta manera, els registres paleoclimatics
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suposen una valuosa contribucié per tal d’incrementar la nostra visié temporal de

I’evolucio6 de la DWF i conéixer millor la seva connexié amb la variabilitat climatica.
2.3 Espeleotemes: registres de les condicions hidrologiques a terra

Les cinc estalagmites estudiades son: Feni, Ciara, Multieix i Séan (de la cova Sa Balma
des Quarto, a partir d’aqui Balma) i Constantine (de la cova del Pirata). Feni (15,5 cm
de longitud), Multieix (30,5 cm de longitud), Sean (12 cm de longitud) i Constantine (9
cm de longitud) van ser trobades recolzades al terra de llurs respectives coves. Es molt
probable que Multieix estigués a prop de la seva base ja que la seva morfologia i
longitud és similar a aquelles observades en les estalagmites que encara romanen
actives a la mateixa area de la cova. Respecte a Ciara (42,5 cm de longitud) va créixer a

la cambra principal de Balma (Fig. 1.21b).
Models d’edat

Un total de 61 datacions van ser realitzades al conjunt de les estalagmites, emprant la
metodologia de I’U/Th i, seguint un procediment quimic per separar ambdos elements
similar al descrit per Edwards et al. (1987). Les datacions de I’estalagmita Constantine
pels cm 6,6-1.3 es van mesurar a Xi’an Jiaotong University (Xina). La resta de mostres
les vam preparar als laboratoris de la Universitat de Minnesota (Fig. 2.7; USA) i van ser
mesurades amb multicol-lector ICP-MS (Neptune Thermo Finnigan). Després de
dissoldre la pols de carbonat amb acid nitric, es va afegir un tracador **Th/ 23U/?*°U.
Cada mostra va ser assecada i posteriorment, s’afegia una solucio de clorur de ferro. La
precipitacié de ferro s’assolia afegint-ne NH;OH, gota a gota. Les mostres van ser
centrifugades per tal de separar el ferro de la resta de la solucié. Una vegada el liquid
sobrenedant era remogut, les mostres van ser transvasades a columnes que contenien
una resina anionica i llavors, es va anar afegint HCI i aigua per tal d’eludir el Thii I’U,

respectivament (Fig. 2.7).

Quan els dos elements van ser separats, cada mostra es va assecr i s’afegi acid nitric
diluit. Finalment, els models d’edat van ser realitzats utilitzant les datacions d’U/Th i
fent servir el paquet Bchron (Parnell et al., 2008) al software lliure R (més detalls al
subapartat 3.3.5).
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Figura 2.7. Laboratoris de la Universitat de Minnesota (USA), on han estat preparades la majoria de les
datacions d’U/Th realitzades a les estalagmites d’aquesta tesi (esquerra) i columnes d’elucié de Th i U
(dreta).

Composicié mineralogica

Les mesures mineralogiques per difraccié de raigs X (XRD de I’anglés X-Ray
Diffraction) van ser dutes a terme a Multieix (cm 28,5, 23, 19, 11,5, 6,51 3i5) i a
Constantine (cm 7,5, 6 i 3,5), mitjancant un difractometre Bruker D8-A25 a I’Institut de
Ciencies de la Terra Jaume Almera de Barcelona. El difractometre estava equipat amb
un tub de Cu (I=1.5405 A) i un detector sensible de posicié ultrarapida (PSD de I’anglés
ultrafast position sensitive detector). Els escaneigs d’XRD van ser mostrejats en un rang
de 26 entre 3.5° i 65° amb passos de 0.05° i un temps de integracio equivalent de 576 s
per pas. Es va aplicar un voltatge (corrent) de 30 kV (40 mA) al generadors de raigs X.
Les fases a les mostres van ser identificades mitjancant un paquet de software
Diffrac.Suite™ conjuntament amb la base de dades PDF-2 de I’International Centre for
Diffraction Data (ICDD).

Estructura interna

L’estructura interna es va estudiar mitjancant I’observacio de les fabriques i I’escaneig
Micro-CT. Després de tallar longitudinalment les estalagmites en dues meitats, es van
estudiar les fabriques de la part axial d’aquestes meitats, observant al microscopi optic
les lamines primes, realitzades en alguns casos d’acetat (Fig. 2.8). En el cas de Multieix,
es van preparar cinc lamines primes pels cm: 3,4-6, 6-3,4, 11,5-6, 20-15 i 23,5-20,5.
També es van realitzar ‘lamines primes’ emprant acetat (Feldmann et al., 1989) als cm
0-3,4 i des de I’extrem inferior fins al cm 23,5 de Multieix. Aquesta metodologia també
es va emprar al llarg de totes les altres estalagmites. A Sean, es va preparar una lamina

prima entre els cm 4-6,5.
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Figura 2.8. L’estudi de les fabriques de les estalagmites es pot realitzar mitjancant I’observacié de les
lamines primes (@), les quals també es poden fer amb paper d’acetat (b-e), i observar-les al microscopi

optic ().

Pel que fa a I’escaneig Micro-CT, fins al moment sén pocs els estudis que han avaluat el
potencial d’aquesta técnica en estalagmites relacionat amb analisi petrografics i
reconstruccions climatiques (Vanghi et al., 2015; Walczack et al., 2015). La densitat de
Sean ca. del cm 6 (~cm 4,75-7,75) va ser mesurada emprant tomografia micro-
computeritzada (Micro-CT scanning) amb un sistema Multitom CORE X-ray CT al
CORELAB de la Universitat de Barcelona. L’escaneig va ser desenvolupat a un
voltatge de 140 kV i una intensitat de 33 W. El temps d’exposicio va ésser de 800 ms, la
mida del voxel de 32.99 um i, el nombre de projeccions 1500. Les imatges
reconstruides dels valors de densitat relatives van ser exportades com a 16-bit, emprant
el software AVIZO (FEI). Aquesta técnica permet obtenir tomografies amb una
resoluci6 entre 5 i 300 um (Frigola et al., 2015). Els resultats de I’escaneig Micro-CT
sOn expressats en aquesta tesi com a imatges 2D en un mapa de colors amb la
distribucio6 o la quantificacio dels valors de densitat relativa i porositat.

Composicio quimica elemental

La composicid qualitativa elemental de la lamina prima de I’estalagmita Sean al ~cm 4-
7 va ser obtinguda amb un sistema d’escaneig de testimonis Avaatech XRF al
CORELAB de la Universitat de Barcelona. L’escaneig es va realitzar directament a la
meitat de I’estalagmita a una resolucié de 200 um. Els elements majors (pes atomic
entre el de I’alumini i el ferro) van ser analitzats a un potencial de 10 kV, una intensitat
de 1.95 mA i un temps d’exposicio de 60 s; els elements menors (pes atomic entre el del
ferro i el plom) es van mesurar a 30 kV, 1.95 mA i a 90 s. L’amplitud de la mesura va

ser reduida a 8 mm per tal d’ajustar-la a la lamina prima de I’estalagmita.
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Les mesures de color de les fotografies d’alta resolucio de 70 um van ser fetes al llarg
de tota I’estalagmita Sean, aixi com també a la lamina prima del ~cm 6. Els resultats
han esta expressats com valors L*a*b* (coordenades de color), els quals s6n una escala
de color uniforme definit per la Commission Internationale de I’Eclairage (CIE; Mufioz
et al., 2015). L* correspon a la lluminositat i els valors presenten una rang des de 0
(negre) a 100 (blanc). Els indicadors a* i b* representen variacions entre el vermell-
verd i el groc-blau, respectivament, amb un rang de valors entre -120 i 120 (Westland,
2012). Les coordenades de color poden permetre reconeixer canvis en el contingut de
carbonat, preséncia de ferro i argiles (Mix et al., 1992; Nederbragt i Thurow, 2004;
Rogerson et al., 2006; Debret et al., 2011).

Composicio d’isotops estables i elements traca

Les mostres pels analisi de 5'®0, 8"3C i elements traca van ser micro-peforades a una
resolucié d’1 mm al llarg de I’eix de creixement de les estalagmites. Les més de 1000
mostres destinades pels isotops estables es van mesurar mitjancant un espectrometre de
masses Finnigan MAT 252 equipat amb un micromostrejador Kiel-I11 als CCiT-UB. La
reproductibilitat ha estat de 0.02 %o pel 8*3C i de 0.06 %o pel §*°0. El calibratge Vienna
Pee Dee Belemnite (VPDB) va ser realitzat emprant estandards NBS-19. D’altra banda,
les ratios d’elements traca de més de 1000 mostres es van mesurar en un espectrometre
de masses de plasma inductivament acoblat (ICP-MS, Perkin Elmer ELAN 6000) als
Serveis Cientifico-Tecnics de la Universitat de Barcelona (CCiT- UB). Les mostres van
ser dissoltes en 5 mL d’acid nitric diluit (Tracepur), immediatament abans dels analisi.
Es va fer servir una solucio estandard amb ratios elementals conegudes (SSB de I’anglés
sample standard bracketing), per corregir la deriva instrumental. La reproductibilitat
mitjana de les ratios Sr/Ca, Mg/Ca i Ba/Ca, tenint en compte les concentracions de les
solucions estandards conegudes, ha estat millor del 98, 97 i 98%, respectivament, pels
analisi realitzats a Sedn i Multieix. Per a la resta d’estalagmites, la reproductibilitat
mitjana de les mateixes ratios ha estat 80, 97 i 88%, respectivament. Les mesures de les
mostres de I’estalagmita Constantine, es van detectar dificultats analitiques relacionades
amb la concentracio teorica de la ratio Sr/Ca de la solucio estandard. Sense tenir en
compte aquestes mostres, la reproductibilitat mitjana per Sr/Ca ha estat del 97%. Per tal
de calibrar la intensitat de les ratios obtingudes, es van utilitzar sis solucions amb una

concentracio constant de Ca (100 ppm) i diferents valors de les ratios d’elements traca.
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