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Resumen

Se han reconstruido las condiciones paleoambientales de la Bahia de Cartagena durante el Holoceno a partir de un estudio
multidisciplinar destinado a identificar variaciones naturales y los procesos antropicos de esta area costera. De los testigos de sondeo
disponibles se recogieron 119 muestras para datacién por racemizacion de aminoacidos, 3 para datacion por radiocarbono (*C) y
cuatro conjuntos de 80 muestras para determinacion sedimentologica y paleontologica, contenido mineraldgico, biomarcadores y
cuantificacion de elementos traza. Se han identificado dos escenarios naturales a partir de las variaciones de los indices de n-alcanos
y el contenido paleobiolédgico. El primer periodo (6650-5750 afios cal BP) estuvo marcado por el desarrollo de condiciones marinas
euhalinas con fuertes aportes de macrofitas acudticas y alta biodiversidad. Después de un hiato, el area sufrié un cambio profundo,
convirtiéndose en un ambiente de marisma salobre pauciespecifica con crecientes aportes de plantas terrestres, con posibles episodios
de emersion con mayor presencia de gasteropodos terrestres (3600-300 afios cal BP). Al combinar la abundancia de elementos traza
y la distribucion de estanoles, nuestro estudio también proporciona un enfoque novedoso para identificar la influencia predominante
de factores antropogénicos en los ultimos tres milenios en el registro costero de la Bahia de Cartagena. Los hallazgos confirmaron
que la mineria y la metalurgia del plomo comenzaron durante la Edad del Bronce, con aportes considerables de este metal pesado a
la atmosfera durante las épocas fenicia, punica y particularmente romana, en comparacion con la Edad Media. También se observo
contaminacion por cobre y zinc durante las épocas punica y romana, y se documento por primera vez en la Edad Media. Ademas, se
encontraron estanoles fecales, como el coprostanol, derivado principalmente de humanos, y el 24-etilcoprostanol de herbivoros, lo
que indica por primera vez una presencia continua de poblaciones humanas y un aporte significativo de contaminacion desde hace
3600 afios cal BP, siendo este mayor a finales de la Edad del Bronce y durante las épocas fenicia, piinica y romana que durante la
Antigiiedad tardia y la Edad Media, cuando en la ciudad se detecta un intenso proceso de regresion urbana.

Palabras clave

Condiciones palacoambientales, n-alcanos, coprostanol, metales, Holoceno, SE Spain.

Abstract

The paleoenvironmental conditions of Cartagena Bay during the Holocene were reconstructed through a multidisciplinary study
with the main goal of identifying natural variations and anthropogenic processes in this coastal area. A total of 119 samples were
collected for amino acid racemization dating, 3 for radiocarbon dating, and four sets of 80 samples each for sedimentological and
paleontological analysis, mineralogical content, biomarker analysis, and trace element quantification. Two natural scenarios were
identified based on variations in n-alkane indices and paleobiological content. The first period (6650-5750 cal yr BP) was characterized
by the development of euhaline marine conditions with significant contributions of aquatic macrophytes and high biodiversity. After a
hiatus, the area underwent a significant change, becoming a sparsely populated brackish marsh environment with increasing terrestrial
plants, and possible periods of emergence with a greater presence of terrestrial gastropods (3600300 cal yr BP). By combining trace
element abundance and stanol distribution, this study also provides a novel approach to identifying the predominant influence of
anthropogenic factors over the last three millennia on the coastal record of Cartagena Bay. The findings confirmed that lead mining and
metallurgy began during the Bronze Age, with considerable contributions of this metal to the atmosphere during the Phoenician, Punic,
and particularly Roman periods, compared to the Middle Ages. Copper and zinc pollution was also observed during the Punic and
Roman periods and was first documented in the Middle Ages. In addition, fecal stanols were found, such as coprostanol, derived mainly
from humans, and 24-ethylcoprostanol from herbivores, indicating for the first time a continuous presence of human populations and a
significant contribution of pollution from 3600 cal yr BP, being greater at the end of the Bronze Age and during the Phoenician, Punic
and Roman periods than during Late Antiquity and the Middle Ages, when an intense process of urban regression is detected in the city.

Keywords

Palacoenvironmental conditions, n-alkanes, coprostanol, metals, Holocene, SE Spain.
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1. Introduccion

Las zonas marinas costeras son sistemas dinamicos
que contienen informacion valiosa sobre las condiciones
paleoambientales a escala regional y global (KRAFT et
al., 1977, Paviorouros et al., 2006; TRIANTAPHYLLOU
et al., 2010; Torres ef al., 2014). Ademas, estas zonas
son altamente sensibles a las fuentes directas de
contaminacion. Por lo tanto, sus sedimentos constituyen
registros utiles del cambio paleoambiental y la actividad
humana (DELILE et al., 2014; ELMALEH et al., 2012; LE
Roux et al., 2003, 2005; StanLEY et al., 2007; VERON et
al., 2006, 2013; MaNTECA et al., 2017). Los ecosistemas
presentes en ambientes costeros se caracterizan por una
alta productividad bioldgica, debido a la presencia de una
cantidad significativa de materia organica (MO) proveniente
de diversas fuentes, influenciada tanto por aportes marinos
como continentales (HEDGES y KEIL, 1995; GONZALEZ-VILA
et al., 2003; BLAzQuEz et al., 2018). En este sentido, los
biomarcadores sedimentarios, como los hidrocarburos
alifaticos (p. ej., n-alcanos), son utiles para estudiar las
fuentes de MO en ecosistemas acuaticos costeros y pueden
contribuir a las reconstrucciones ambientales (VOLKMAN
et al., 1980; 2008; PrAHL, CARPENTER, 1984; GONZALEZ-
ViLa et al., 2003; BLAZQUEZ et al., 2018). Los cambios en
la composicion lipidica reflejan variaciones ambientales,
ya que, en la mayoria de los casos, la materia organica
(MO) es una mezcla de componentes de multiples fuentes
(algas, macrofitas acuaticas, plantas terrestres) con distintos
grados de conservacion (Meyers, 2003). Los n-alcanos se
encuentran entre los biomarcadores lipidicos mas utilizados,
dado que son especificos de la fuente y presentan la ventaja
de ser menos susceptibles a la degradacion microbiana que
otros compuestos (PrRaHL, CARPENTER, 1984; MEYERS et
al., 1995). Ademas, los compuestos lipidicos 5B-estanoles
suelen estar presentes en las heces animales, lo que permite
identificar la contaminacion fecal (LEEMING et al., 1984,
1996; BETHELL ef al., 1994; SHaH et al., 2007) y la influencia
antropica en los registros sedimentarios. Desde tiempos
prehistoricos, las actividades humanas han desempefiado
un papel cada vez mas importante en la evolucion de los
ecosistemas terrestres y costeros, generando impactos
como cambios en el paisaje y las comunidades bidticas,
asi como contaminacion atmosférica e hidrica. Las sefiales
antropogénicas de estas actividades se conservan en
archivos naturales, como los registros costeros, en forma de
variaciones en la acumulacion de elementos y compuestos
quimicos (MARTINEZ CoRTIZAS et al., 2005).

La mineria y la metalurgia de metales han sido
fundamentales en la historia mundial; por ejemplo, el
cobre, el plomo y el zinc se han explotado progresivamente,
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principalmente desde el Calcolitico (KiLLick, FENN, 2012).
En este sentido, diversos estudios demuestran que la
principal contaminacion atmosférica por metales comenzé
en la Edad del Bronce (BRANNVALL et al., 2001; MARTINEZ
Cortizas et al., 2002; RENBERG et al., 2002; MONNA et al.,
2004; KYLANDER ef al., 2005). La Peninsula Ibérica posee
una larga tradicién minera y metalargica. De hecho, fue
una de las principales fuentes de metales en la Edad del
Bronce (LEBLANC et al., 2001; HUNT-ORrTIZ, 2003) y durante
el Imperio Romano (NriaGu, 1983). El sureste de Espaiia,
concretamente los alrededores de Cartagena (Murcia),
se considera una de las zonas donde se inici6 pronto la
mineria. En este sentido, esta region cuenta con un rico
patrimonio cultural antiguo, como lo demuestran diversos
yacimientos arqueoldgicos que contienen vestigios que
ilustran el surgimiento y la decadencia de sociedades
avanzadas y densamente pobladas. Para comprender
plenamente el contexto ambiental que influyé en la
eleccion de emplazamiento de las ciudades antiguas en
el Mediterraneo y para analizar los cambios ambientales
y su impacto en las sociedades, diversos estudios han
reconstruido el paleoambiente de sus alrededores (KRAFT
et al., 1977, 2007; PavLorouLos et al., 2006; VOTT et
al., 2006; GHILARDI et al., 2010; TRIANTAPHYLLOU et al.,
2010; GEBARA, MORHANGE, 2010; HAENSSLER et al., 2013;
VERON et al., 2013, 2018). Sin embargo, existen escasos
registros documentados de los ultimos 3000 afios para la
Peninsula Ibérica. El objetivo principal de este estudio
ha sido obtener nueva informacién para reconstruir la
evolucion paleoambiental del sureste de la Peninsula
Ibérica mediante la interpretacion de la sedimentologia,
mineralogia, contenido paleontoldgico y biomarcadores
(n-alcanos) de los sedimentos extraidos de la Bahia
de Cartagena. Ademads, por primera vez, evaluamos
la influencia y las caracteristicas de las actividades
antropogénicas utilizando el contenido de estanoles y
elementos traza.

Cabe destacar que el sondeo SFT (Santa Florentina) aqui
considerado contiene un registro extenso y bien conservado
que abarca los tlltimos 3600 afios (7,5 m). Por lo tanto, nuestro
estudio, que combina la medicion de elementos traza de
interés ambiental (Pb, Zn y Cu), la distribucion de lipidos y
el contenido paleontoldgico en el registro costero de la Bahia
de Cartagena, proporciona un enfoque novedoso y detallado
para mejorar el conocimiento de las huellas quimicas de los
procesos naturales y las actividades que acompaiaron el
crecimiento de Cartagena, la antigua Carthago Nova, una
de las ciudades costeras mas importantes del Mediterraneo
occidental. De hecho, los mayores yacimientos de plomo-
zinc y cobre del Mediterraneo occidental, que se explotan
desde la antigiiedad, se encuentran cerca de Cartagena.
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2. Situacion geografica y geologica

La ciudad de Cartagena se ubica en el extremo sureste
de la Cordillera Bética, en la denominada Zona Interna.
Mas precisamente, se sitia en el limite entre dos grandes
unidades geologicas y geomorfologicas: al sur, la Sierra de
Cartagena, una sierra costera, y al norte, la llanura nedgena-
cuaternaria del Campo de Cartagena, delimitada por la falla
Cartagena-La Union (Fig. 1) (MANTECA MARTINEZ, GARCIA
GaRrcia 2004).

Esta region se caracteriza por el predominio de un clima
ombro calido y semiarido o un clima mediterraneo calido y
arido: una estepa subtropical. La temperatura media anual
es de 20 °C y la precipitacion anual es de 270 mm (Rivas-
MARTINEZ, R1vas Y SAENZ, 2017; RODRIGUEZ ESTRELLA et al.,
2011).

Hacia el norte se encuentra El Almarjal, una depresion
endorreica pantanosa poco profunda, a 2 m sobre el nivel
del mar, que tuvo breves fases de conexion con el mar hacia
el sur. También recibia agua y sedimentos de las ramblas
de Benipila, El Hondon y Saladillo. Su cuenca hidrografica
abarca 72,5 km? (CoNesa, GARCIA-GARcia, 2003).

La bahia se abre desde la desembocadura de la rambla de
Benipila-Mar de Mandarache-hacia el sur. En su extremo
norte, la bahia se asienta sobre las colinas de Cartagena,
donde se encuentran los restos de antiguas ciudades
cartaginesas y romanas que habrian conformado el litoral
durante el Holoceno. El conocido como Mar de Mandarache,
en la parte interior del entorno estuarino, era un punto de
fondeo para galeras y otras embarcaciones, separado por
una pequeia barra de arena de la amplia marisma ubicada
al norte, E1 Almarjal.

832 844
' ' 1‘ 340
‘ Cartagena-La Union N
5 Bahia de
= Cartagena
4
5
> . = .
S Madrid <7 | MAR MEDITERRANEO
3 v
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Figura 1. Ubicacion de la Cuenca de Cartagena con la posicion del sondeo Santa Florentina (modificado de Ortiz et al., 2021).
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3. Material y métodos

Se perfor6 un sondeo con recuperacion continua de
testigos en la Cuenca de Cartagena, obteniéndose un testigo
de 15 m de longitud, denominado SFT (Santa Florentina
de acuerdo con su localizacién urbana).(Fig.1) El testigo
se estudié visualmente y se registraron la litologia, las
estructuras sedimentarias, el contenido faunistico y el color.

Se tomaron ochenta muestras a intervalos regulares
(aprox. 10 cm) para estudiar la sedimentologia y el
contenido fosil; tres muestras se utilizaron para datacion por
14C y se analizaron 119 valvas de ostracodos de 37 estratos
para datacién por racemizacion de aminodcidos. Ademas,
se utilizaron tres conjuntos de las mismas ochenta muestras
para analisis de biomarcadores, difraccion de rayos X y
fluorescencia de rayos X.

4. Resultados
4.1 Marco cronolégico

Las edades obtenidas mediante el método de
radiocarbono y AAR se muestran en las Tablas 1 y 2,
respectivamente. La edad de cada nivel se calculé como el
promedio de las edades numéricas obtenidas para los valores
DL de Asx y GIx (muestras a 14,5 my 14,3 m) o los valores
DL de Asx (resto de los niveles) medidos en las muestras.
La incertidumbre de la edad se calculé como la desviacion
estandar de todos los valores obtenidos.

En general, las dataciones numéricas obtenidas fueron
consistentes con la profundidad, excepto la edad de "*C de
la muestra a 9,6 m (1990 + 45 afios cal BP), que resultd
ser mucho menor que las edades obtenidas mediante AAR
para este estrato y los cercanos (Tabla 2). Ademas, los datos
geoquimicos organicos e inorganicos revelaron marcadas
diferencias por debajo y por encima de aproximadamente
9,5 m, evidenciando una clara influencia antropica a <9,5 m
(secciones 5.2 y 5.3) y sugiriendo una edad mayor para este
nivel. Por lo tanto, no consideramos esta datacion por “C
para el modelo cronolégico debido a la contaminacion y/o
las operaciones de perforacion.

Edad convencional ~ Edad calibrada

Muestra Prof. (m) &'3C (V-PDB) (afios BP) (afios cal BP)
CNAS746 2.05 -23.9 235+29 277+85
CNAS747 6.00 -21.2 2004+30 1940+66
CNAS5748 9.60 -30.4 2045+31 1990+45

Tabla 1. Edad de radiocarbono (afios BP) de niveles seleccionados del
sondeo SFT y edad calibrada (afos cal) convertida utilizando el Programa de
Calibracion de Radiocarbono 8.2 (CALIB 8.2) (Stuiver et al., 2021) con el
conjunto de datos de calibracion IntCal20 (Reimer et al., 2020).

Prof. (m) Ostricodo D/L Asp D/L Glu Edad (aiios
cal BP)
2.05 Cypris sp. (4) 0.096+0.013  0.026+0.020 701525
245 Cypris sp. (3) 0.096£0.017  0.054+0.033 732695
2.70 Cypris sp. (4) 0.114£0.014  0.029+0.021 1474+572
2.90 Cypris sp. (3) 0.107£0.014  0.027+0.004 1174+583
3.05 Cypris sp. (5) 0.097£0.005  0.032+0.022 759+196
3.50 Cypris sp. (4) 0.107£0.014  0.027+0.004 11754583
4.10 Cypris sp. (5) 0.123£0.015  0.036+0.004 18524648
4.30 C. torosa (2) 0.110£0.011  0.045+0.030 1305+467
520 C. torosa (4) 0.117£0.006  0.034+0.006 15824267
5.40 C. torosa (3) 0.129£0.010  0.039+0.002 2079+431
6.00 C. torosa (3) 0.120£0.020  0.043+0.007 1718+832
6.20 C. torosa (2) 0.123£0.004  0.056+0.032 1851+184
6.40 C. torosa (1) 0.126 0.032 1970
7.40 C. torosa (4) 0.137£0.011  0.035+0.005 2433+457
7.80 C. torosa (2) 0.162£0.006  0.048+0.007 3490+253
7.85 C. torosa (5) 0.160£0.018  0.046+0.011 34074754
8.20 C. torosa (1) 0.145 0.030 2782
8.40 C. torosa (1) 0.136 0.035 2390
8.50 C. torosa (1) 0.139 0.031 2529
8.70 C. torosa (2) 0.146 0.038 2790
8.90 C. torosa (2) 0.141 0.054 2610
9.05 C. torosa (5) 0.142+0.010  0.038+0.008 2635+420
9.15 C. torosa (1) 0.172 0.055 3910
9.30 C. torosa (1) 0.149 0.045 2930
9.65 C. torosa (5) 0.228+0.019  0.065+0.010 6233+776
9.80 C. torosa (4) 0.217£0.008  0.052+0.010 57994331
9.90 C. torosa (4) 0.218+0.015  0.056+0.009 5806+645
10.00 C. torosa (3) + Aurila (1)~ 0.218+0.022  0.066+0.007 5833+942
10.90 C. torosa (3) 0.234£0.013  0.067+0.029 6502+548
11.10 C. torosa (2) + Aurila (1) +  0.215+0.033  0.075+0.046 5692+1397
Cypris (1)
11.40 C. torosa (2) + Cypris (1)~ 0.232+0.017  0.055+0.007 6407+726

11.90 C. torosa (1) + Loxoconcha  0.224£0.014  0.054+0.001 6094+568
1

[©)
12.00 C. torosa (2) + Aurila (1)~ 0.219+0.015  0.043=0.010 5867+638

12.90 C. torosa (2) 0.234£0.003  0.069+0.009 6488+130
1430 C. torosa (4) 0.355£0.026  0.155+0.039  145000+31000
14.50 C. torosa (5) 0.358+0.033  0.137+0.041  124000+30000

Tabla 2. Relaciones de racemizacion del acido aspartico y acido glutamico y
edad de las muestras del sondeo SFT.

Los resultados revelaron dos grupos de edades
marcadamente diferentes: la parte mas profunda del registro
(aprox. > 14,2 m) se depositdé durante el Pleistoceno
Superior, mientras que los 14,2 m superiores pertenecian al
Holoceno. De hecho, la parte mas baja del registro (15,0—
14,2 m) estaba compuesta por arenas amarillas, que también
se observaron en otros sondeos de la zona y se dataron en el
Pleistoceno Superior (ToRrRES ef al., 2018).

Se construyeron dos modelos cronoldgicos para el
registro del Holoceno, ya que se observo un hiato: un modelo
para el intervalo entre 14,2 m y 9,5 m (aprox. 6650 a 5750
afios cal BP), y otro desde 9,5 m hasta 3,0 m (< aprox. 3600
afios cal BP). Estos modelos se construyeron utilizando el
paquete de codigo R bayesiano “Bacon 2.3.7” (Braauw,
CHRISTEN, 2011), ambos tras 10 000 iteraciones de la cadena
de Markov Monte Carlo, dado que el modelado bayesiano
edad-profundidad se considera mas robusto y flexible que
otros enfoques.

4.2. Sedimentologia y paleontologia

El sondeo SFT (Fig. 2) tenia 15 m de profundidad
y consistia principalmente en fangos, fangos arenosos y
arenas de grano fino, en algunos casos con fragmentos de
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Figura 2. Seccion estratigrafica del registro del Holoceno del testigo SFT con la escala cronoldgica y el perfil de los componentes minerales predominantes, junto
con la presencia, a lo largo del testigo, de fragmentos ceramicos, carbon vegetal, sedimentos, fitoclastos, moluscos, ostracodos y foraminiferos. Se incluye la
interpretacion ambiental basada en las asociaciones de moluscos, ostracodos y foraminiferos.

ceramica, especialmente entre 9,0 y 8,5 m, 7,5 y 6,0 m,
y entre 5,0 y 4,5 m, y un botén de plomo a 3,8 m. Entre
6,0 m y 4,8 m, se encontraron brechas formadas por grava
calcarea angulosa angular. La parte superior (< 1,6 m) del
sondeo consistia en escombros recientes y no se considerd
para el estudio. Todos los estratos presentaban colores
reducidos (de gris a negro), lo que indica la abundancia de
materia organica particulada. En algunos casos, abundaban
diminutos fragmentos de carbon vegetal, que mostraban su
estructura vegetal primaria. También eran frecuentes las
semillas de plantas.

Entre 14,2y 9,5 m, el cuarzo era abundante, representando
aproximadamente el 45 % del contenido mineral, seguido
de la calcita (20%) y la mica (20%). Los 9,5 m superiores
mostraron claras diferencias mineraldgicas, ya que el cuarzo
disminuy6 (aproximadamente un 30%), mientras que la
calcita fue predominante (40%) y la dolomita se encontraba
en mayor proporcion que en los niveles inferiores.

Se identificaron un total de 27 géneros de moluscos
(Fig. 2). En general, se observo una alta biodiversidad de
moluscos entre los 14,2 y 9,5 m, dominada por Hydrobia
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sp., P. conicus, Rissoa, Loripes, Cerastoderma, Retussa,
Gastranay Bivonia. Por el contrario, en los 9,5 m superiores,
se produjo una marcada disminucion en la diversidad de
géneros de moluscos, especialmente entre los 4,8 y 2,0 m,
donde solo se encontré Hydrobia, junto con gasterépodos
terrestres. Entre los 6,0 y 4,8 m, los fosiles estuvieron
practicamente ausentes, coincidiendo con el nivel de brecha.
Cyprideis torosa fue el ostracodo predominante, formando
acumulaciones monoespecificas en la mayoria de los casos
(14,2-12,2 m, 9,5-6,0 m, 4,8—4,2 m), mientras que en otros
niveles también estuvieron presentes Loxoconcha elliptica,
Loxoconcha rhomboidea y Aurila sp. (12,2-9,5 m) y Cypris
sp. (4,2-2,0 m). Los Miliolida fueron los foraminiferos mas
comunes.

4.3 Biomarcadores
4.3.1 n-Alcanos

En todas las muestras predominaron los compuestos
con predominio de nimeros impares de carbono, y una
distribucion de longitud de cadena que abarca principalmente

desde C , hasta C,,, alcanzando su maximo en C,; 0 C,,. El
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homologo C,, fue predominante solo en la parte mas baja
del registro.

Los perfiles de los diversos indices relacionados con
el contenido de n-alcanos, a saber, la longitud de cadena
predominante de n-alcanos, la longitud de cadena promedio
(ACL=(Cix i+ Cit+l x (i+1) + Ci+2 x (i+2)...+ Cn x n))/ (X
Cntl+ Cn+2 + ...+ Cn), con i= 13, n = 33; POYNTER, 1989)),
la relacion terrigenos/acudticos de hidrocarburos (TAR,. =
(C,, +Cy T CIC + C ., + C)); SiLMaN et al., 1996), el
proxy de macrdfitos acuaticos (Paq = (C,, + C,))/(C,, + C,, +
C,, + C,); Ficken et al., 2000), y el indice de preferencia de
carbono (CPI=%[(Z Ci+ Ci+2 +...+ Ci+8) / (£ Ci-1 + Ci+1
+ ...+ Cit7) + (£ Ci + Ci+2 +..+ Ci+8) / (X Ci+1 + Ci+3 +
...t Cit9)], con i = 25 (Bray y Evans, 1961), se muestran
en la Fig. 3.

El indice ACL variaba entre 25,6 (9,9 m) y 30,0 (6,6
m), con una tendencia ligeramente creciente desde el fondo
hasta la parte superior del sondeo. Los valores mas bajos
de TAR,,. (entre 7,2 y 74,9) se encontraron en el fondo del
sondeo (> 9,5 m), con valores maximos (> 100) en los 9,5 m
superiores. Los valores de Paq variaron entre 0,03 (6,6 m) y
0,42 (10,0 m) y mostraron una tendencia decreciente desde
el fondo hasta la parte superior del registro. La relacion

CPI mostr6 oscilaciones, con valores principalmente > § en
los 9,5 m superiores del registro, con un maximo en 2,4 m
(16,8), mientras que se encontraron valores entre 3,1 y 7,3
en los 9,5 m inferiores.

4.4. Estanoles

Los principales estanoles identificados en el sondeo

incluian  24-etil-5B-colestan-33-ol  (24-etilcoprostanol),
5B-colestan-3f3-ol (coprostanol), Sa-colestan-
3pB-ol (colestanol), 24-etil-5B-colestan-3a-ol

(24-etilepicoprostanol) 'y  24-etil-5a-coles-22E-en-3f-ol
(5a-estigmastanol).

Cabe destacar que los 9,5 m superiores del sondeo
presentaron la mayor abundancia de estanoles (entre 0,82
y 4,27 mg/kg), con un maximo a 8,5 m (10,48 mg/kg),
mientras que su concentracion era muy baja por debajo de
esta profundidad (< 0,05 mg/kg) (Fig. 3). Asimismo, entre
6,0 y 4,8 m, la concentracion de estos compuestos fue baja
(0,04-0,82 mg/kg).

Los perfiles de los diversos indices relacionados con el
contenido de estanoles, utilizados como indicadores para
distinguir entre la deposicion fecal humanay la de herbivoros,
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se basan en la relacion coprostanol/24-etilcoprostanol
(BETHELL et al., 1994; EversHED, BETHELL, 1996) y la
relacion coprostanol + epicoprostanol)/(24-etilcoprostanol +
24-etilepicoprostanol (BuLL et al., 2002), que aparecen en la
Fig. 3. Los valores de estas relaciones fueron insignificantes
por debajo de 9,5 m, alcanzaron su maximo entre 9,5 y 6,0
m (>1,0 y 1,5, respectivamente) y disminuyeron en los 6,0
m superiores (< 1,0).

4.5 Factores de enriquecimiento

Se estudiaron las variaciones en las abundancias
relativas de Pb, Zny Cu a lo largo del sondeo para determinar
la influencia antropogénica. Para ello, la abundancia de
cada elemento se normalizd con respecto a un elemento
conservativo (litogénico), calculando la relacion [Me]/[X],
donde [Me] representa la abundancia del elemento y [X] la
del elemento litogénico (un elemento “conservador” como
Ti, V u otros).

A continuacion, la relacion [Me]/[X] de las muestras
se normalizd nuevamente con respecto a la relacion [Me]/
[X] de muestras de épocas preantropogénicas (KYLANDER
et al., 2005; MiL-Homens et al., 2008). En este caso, se
normalizaron las abundancias con respecto a Ti, ya que
no se analizaron otros elementos tipicos utilizados para
este fin, como V y Sc, y la abundancia de Zr fue baja en la
mayoria de las muestras. Los valores de referencia para Me/
Ti se tomaron de la linea base del registro, que corresponde
al promedio de muestras por debajo de 10,5 m, ubicadas
claramente en épocas preantropogénicas. Por lo tanto, el
factor de enriquecimiento (FE) de un elemento determinado,
Me, se calculé como:

MeFETi = ([Me]/[Ti])muestra/([Me]/[ Ti])referencia

Para distinguir entre aportes antropogénicos y
litogénicos de Pb, Zn y Cu, seguimos el método propuesto
por Shotyk et al. (2000), calculando la abundancia de Pb, Zn

y Cu litogénicos con la siguiente expresion:
[Me]litogénico = [Ti]muestra x ([Me]/[Ti])litogénico

donde [Me]litogénico es la abundancia de Pb, Zn y Cu.
Una vez estimados los componentes litogénicos de Pb, Zn y
Cu, la concentracion antropogénica se calculd facilmente:
[Me]antropogénico = [Me]total-[Me]litogénico. La Figura
4 muestra los resultados obtenidos para el EFTi de Pb, Zny
Cu. Para obtener una vision global de la acumulacion de estos
elementos, esta informacion se puede complementar con la
concentracion de Pb, Zn y Cu litogénicos y antropogénicos
en el sondeo SFT, calculada utilizando Ti como referencia.
Cabe destacar que se encontraron altas abundancias de Pb
litogénico (643-260), Zn (864-350) y Cu (158-64) en la parte
mas profunda del registro (> 9,5 m), las cuales disminuyeron
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progresivamente hacia la parte superior del sondeo. Por el
contrario, los valores antropogénicos de Pb (45658-4374),
Zn (2736-284) y Cu (1203-118) fueron notablemente altos
en los 9,5 m superiores, aunque la abundancia de estos
metales disminuy6 entre 6,0 y 4,8 m, coincidiendo con el
nivel de brecha.

5 Discusién
5.1. Condiciones paleoambientales

Los valores de CPI observados en el sondeo (> 4)
indicaron una baja degradacion de n-alcanos y, por lo tanto,
se interpretaron en términos del origen del aporte de materia
organica (cf. HEpGEs Y PrAHL, 1993; ZHENG et al., 2007).
Los resultados indicaron que los coeficientes de correlacion
entre el CPILy los otros indices (ACL, Paq, TAR,,.) fueron
significativos (Tabla 3). La tendencia observada apunta
a una baja degradacion microbiana de n-alcanos en estos
sedimentos e indica la utilidad de los indices de n-alcanos
para interpretar las condiciones paleoambientales en
Cartagena. En general, hubo una buena correspondencia
entre larelacion TAR  , la cadena de n-alcanos predominante
y los valores ACL, un buen indicador para distinguir entre
n-alcanos de bajo y alto peso molecular (Pancost ef al.,
2002; ROMMERSKIRSCHEN et al., 2003) en el sondeo, y una
correlacion inversa con el indice Paq (Tabla 3, Fig. 3). Los
valores altos de TAR,,. indicaron un aumento en el aporte
de plantas terrestres, mientras que los valores bajos (< 1)
se vincularon con un aporte importante de algas (SILLIMAN
et al, 1996). Debe considerarse que el TAR,. puede
sobreestimar las contribuciones de fuentes terrestres, ya que
las plantas terrestres suelen contener una mayor proporcion
de n-alcanos que las algas (BOURBONNIERE Y MEYERS, 1996).
Ademas, los n-alcanos de menor peso molecular (C,,, C,,
C,,) que caracterizan a las algas son generalmente mas
susceptibles a la degradacion microbiana que los n-alcanos
de las plantas terrestres (MEYERS, IsHrwatari, 1993). No
obstante, esta relacion es valiosa para determinar cambios

CPI P TARuc
ACL 0.763  —0.896  0.722
CPI -0.747  0.774
Paq ~0.616

Tabla 3. Coeficientes de correlacion entre los indices ACL, TAR, ., y Pﬂq en
el sondeo SFT (las correlaciones estadisticamente significativas se sefialan en
negrita p < 0.001).
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en las contribuciones relativas de materia orgénica de
plantas terrestres y algas (BOURBONNIERE, MEYERS, 1996). En
este sentido, el contraste entre los bajos valores de TAR, . en
sedimentos mas antiguos y los valores mas altos y variables
desde hace 3600 afios cal BP (Fig. 3) reflejo un cambio en las
fuentes de geolipidos. Por lo tanto, las muestras con valores
altos de ACL y TAR . coincidieron con bajas relaciones
Paq. El indice Paq se utiliz6 originalmente para determinar
la contribucion relativa de macrofitas acuaticas y plantas
terrestres en algunos lagos africanos (FickeN et al., 2000).
Los valores < 0,1 se asocian a una contribucién dominante
de plantas terrestres, tipica en los primeros 9,5 m, mientras
que los valores entre 0,1 y 0,4, predominantes por debajo
de los 9,5 m, reflejan un aporte significativo de macrofitas
emergentes.

Por lo tanto, interpretamos la significativa covariacion
inversa entre el indice Paq y los valores de TAR . (un
indicador de la contribucion de plantas terrestres; r
—0,62) y los valores de ACL (r = —0,89) como evidencia de
un episodio marcado por una importante contribucion de
macroéfitas acuaticas (> 9,5 m), seguido de un periodo en el
que predomino el aporte de plantas terrestres.

5.2.1. Escenarios paleoambientales

Utilizando la cadena de n-alcanos predominante, el
indice ACL, los valores de Paq, la relacion TAR,, ., junto con
el contenido mineraldgico y fosil, definimos dos escenarios
paleoambientales en el registro de Cartagena.

Escenario A (14,2-9,5 m; (aprox. 6650-5750 afios cal
BP); Figs. 2, 3). El n-alcano predominante correspondid
a C,,, seguido de C,, lo que indica un aporte importante
de plantas terrestres. Los valores de ACL (promedio
aprox. 27,5) y el indice TAR . (19-114) corroboraron esta
interpretacion, aunque los valores de Paq (0,1-0,4) y CPI
(aprox. 4) también indicaron un aporte significativo de
macroéfitas acuaticas (HEDGES, PrRaHL, 1993; ZHENG et al.,
2007; FickeN et al., 2000). Estas observaciones, junto con el
predominio de fangos arenosos y arenas fangosas, indicaron
condiciones de baja energia y el desarrollo de una masa de
agua relativamente inundada con cierta influencia marina
(Orri1z et al., 2020). El cuarzo era abundante, representando
aproximadamente el 45 % del contenido mineral total, y
también se encontrd dolomita.

Ademas, las condiciones de marisma euhalina se
interpretaron por la presencia de una rica biodiversidad de
ostracodos (C. torosa, L. elliptica, L. rhomboidea, Aurila
sp.) y diversas especies de moluscos (RicHARDS, 1985;
TorrEs et al., 2020) (Fig. 2).

Escenario B: Esta unidad se definié entre 9,5 m y
2,0 m (aprox. 3600-300 afios cal BP; Figs. 2, 3) sobre
un hiato. Los n-alcanos predominantes fueron C, y C,,
asociados a plantas terrestres. Los altos valores del indice
ACL (principalmente entre 28 y 30) y TAR . (> 100), junto
con el indice Paq marcadamente bajo (< 0,1), confirmaron
esta interpretacion, con una disminucion en el aporte de
macrofitas acuaticas y algas con respecto a las plantas
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terrestres. Los valores mas altos de CPI en esta unidad que
en las demas (> 8) confirmaron que el aporte de plantas
terrestres fue mas significativo (HEDGES y PraHL, 1993;
ZHENG et al., 2007).

En consonancia con esta interpretacion, se observo un
predominio de fangos grises/oscuros y fangos arenosos, lo
que indica un menor aporte por escorrentia y condiciones
de baja energia.

En este sentido, la presencia notable de calcita (> 40%)
y la disminucion del cuarzo confirmaron las condiciones
de baja energia. Se observd una presencia limitada de
restos de moluscos, lo que indica una distribucion de
especies, salobres y con escasa diversidad, dominada por
Hydrobia sp., Cerithium sp.y P. conicus (ROHDE, SANDLAND,
1975; RicHARDs, 1985). Ademas, los ostracodos estaban
representados por la presencia monoespecifica de C. torosa,
que en ocasiones se encontraba acompafada por Cypris sp.
entre los 4,2 y los 2,0 m de profundidad. La presencia de esta
asociacion de ostracodos y moluscos revela el desarrollo de
una marisma salobre con cierta influencia de agua dulce en
la superficie.

Cabe destacar que entre los 6,0 y los 4,8 m de profundidad
se encontrd un nivel de gravas calcareas angulosas, que se
vincula a un episodio inundacion repentina, probablemente
asociado a la actividad de la rambla de Benipila, cuya cuenca
se asienta sobre calizas mesozoicas. No obstante, este nivel
también contenia restos de obras civiles de la antigua ciudad.
Este caudal elevado habria diluido la concentracion de
elementos traza y estanoles (Figs. 3, 4), aunque, en nuestra
opinion, la actividad humana (metalurgia, agricultura y
residuos) no cambio significativamente.

5.2 Contaminacion organica

Los 5B-estanoles se forman cominmente como productos
de reduccion del colesterol y sus contrapartes de mayor peso
molecular (campesterol, sitosterol y estigmasterol) en el
tracto intestinal de la mayoria de los mamiferos (BuLL et
al.,2002), y pueden acumularse en sedimentos. El colesterol
se convierte en S5B-coprostanol en el tracto digestivo
humano (MURTAUGH, BUNcH, 1967; LEEMING et al., 1984,
BETHELL ef al., 1994; SuaH et al., 2007). Sin embargo, este
compuesto es relativamente menos abundante en las heces
de otros animales (LEEMING et al., 1996; MUDGE, MORRISON,
2010). Por el contrario, los herbivoros tienden a producir
24-etilcoprostanol a partir de -sitosterol (abundante en las
plantas). Asi, el contenido de estanoles, especificamente
el tipo de coprostanol, puede utilizarse para distinguir la
contaminacion humana de la herbivora (LEEMING, NicHOLS,
1996; LEEMING et al., 1996).
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Interpretamos la historia de la contaminacioén orgénica
a partir del contenido de 5@-estanoles en el sondeo SFT en
el contexto de las ocupaciones humanas de Cartagena. Las
concentraciones de estos compuestos fueron notablemente
bajas por debajo de los 9,5 m (> 5750 afios cal BP),
cuando Cartagena ain no habia sido fundada. En contraste,
observamos una presencia continua de 5B-estanoles en
los 9,5 m superiores del sondeo, que corresponden a los
ultimos 3600 afios cal BP, lo que corrobora la presencia
de humanos y ganado desde un momento avanzado
de la Edad del Bronce. Entre estos compuestos, cabe
destacar la presencia de 24-etilcoprostanol y coprostanol,
considerados biomarcadores de contaminacion fecal de
herbivoros y humanos, respectivamente. Bethell et al.
(1994) y Evershed y Bethell (1996) propusieron el uso de
la relacion coprostanol/24-etilcoprostanol como indicador
para diferenciar la contaminacion fecal humana de la
herbivora, considerando valores > 1,5 como indicativos
de contaminaciéon humana y < 0,25 como predominio de
heces de herbivoros. Bull et al. (2002) propusieron una
extension de este enfoque para estimar la contribucion
relativa de diferentes fuentes fecales: (coprostanol -+
epicoprostanol)/(24-etilcoprostanol + 24-etilepicoprostanol)
para distinguir entre la contaminacion por humanos (> 1)
y la contaminaciéon por rumiantes (< 1). Entre los 9,5 y
6,0 m del sondeo SFT (3600-1700 afios cal BP, Fig. 3),
los valores de esta relacion fueron > 1, lo que indica una
fuente continua de contaminacién organica derivada
principalmente de los humanos y, por lo tanto, apunta a una
importante poblacion en la antigua ciudad de Cartagena. En
contraste, en los niveles superiores (6,0-2,0 m) del sondeo
(ltimos 1700 afios), la concentracion de 24-etilcoprostanol
fue notablemente mayor que en el resto del registro (Fig. 3).
Este hallazgo se atribuye a las heces del ganado que llegaban
al cuerpo de agua a través de la escorrentia superficial,
pudiendo vincularse a una disminucion de la poblacion.

Se confirma la gran influencia de las heces humanas
entre 3600 y 1700 afios cal BP en base en los valores de
la relacion coprostanol/24-etilcoprostanol (> 1,5). Sin
embargo, podemos constatar que, a edades mas tempranas,
existia una mezcla de contaminantes organicos procedentes
de humanos y herbivoros, predominando ligeramente estos
ultimos.

5.3 Contaminacion por metales
5.4.1Pb

En la parte inferior del registro (> 9,5 m, > 5750 afios
cal BP-Fig. 5), los valores de PbEFTi fueron bajos, lo que
indica que no hubo un aporte considerable de Pb a la Bahia
de Cartagena y que, en cualquier caso, fue principalmente
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de origen litogénico. Sin embargo, en la parte superior
del registro, los valores aumentaron significativamente,
especialmente entre 9,5 y 6,2 m. Por lo tanto, en los ultimos
3600 afios cal BP, interpretamos que la evolucion del
PbEFTi estuvo principalmente ligada a la contaminacion
atmosférica causada por procesos mineros y metalurgicos a
finales de la Edad del Bronce y durante las épocas fenicia,
plnicay romana, la Edad Media y la Edad Moderna, mas que
a variaciones naturales o caracteristicas sedimentoldgicas.

Cabe destacar que el aporte maximo de Pb antropogénico
ocurri6 durante la época romana. Estos resultados coinciden
con los de Manteca et al. (2017) y Ortiz et al. (2021),
quienes observaron que la contaminacién atmosférica por
Pb comenzé aproximadamente hace ca. 4000 afios antes del
presente observandose altos valores de plomo durante las
¢épocas fenicia, punica y romana. Este patron también se ha
observado en otras regiones de Espafia (MARTINEZ CORTIZAS
etal., 1997, 1999, 2002a; FABREGAS et al., 2003; GALLEGO et
al., 2013, 2019) y de Europa (WErss et al., 1997; SHOTYK et
al.,2001).

De hecho, se estima que el 60 % de la produccion
antigua de plomo en Espafia tuvo lugar durante la época
romana (Nriagu, 1983). Un enriquecimiento similar de
plomo se encontr6 durante la época romana en Alemania,
Noruega, Bélgica, Escocia, Suecia y Suiza (KEMPTER et al.,
1997; WErss et al., 1997; SHotyK et al., 2001; RENBERG et
al., 2002).

El plomo antropogénico disminuy6 significativamente
tras el fin del Imperio Romano hasta principios de la
Antigliedad Tardia, un hallazgo que también se refleja
en otros indicadores, coincidiendo con el nivel de grava
angulosa (brecha) asociado a un episodio de inundacion. Esta
disminucion podria atribuirse también a los ultimos afios del
Imperio Romano y al declive de la mineria y la metalurgia
en Cartagena (RamarLo, Cerezo, 2018). La concentracion
de plomo aument6 desde aproximadamente 1400 afos antes
del presente pero nunca recupero los valores anteriores.

54.27Zn

Los aportes naturales de Zn fueron mayores que los
de fuentes antropogénicas, aunque el Zn de estas ultimas
aumentd en la parte superior del registro (aprox. 3000
afios cal BP), alcanzando dos maximos: durante el periodo
fenicio (aprox. 2800 afios cal BP) y durante las épocas
punica y romana (2300-2000 afios cal BP). Esta observacion
adelanta la fecha de la presencia de Zn antropogénico en
el area de Cartagena, ya que Manteca et al. (2017) y Ortiz
et al. (2021) observaron un aumento en el contenido de Zn
solo en la época romana, con un maximo en aprox. 1700
afios cal BP. De hecho, basandose en la primera evidencia
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de contaminacion atmosférica por Zn registrada en el norte
de Espafa, Martinez Cortizas et al. (1997) propusieron
que comenz6 alrededor del afio 1000 d. C., asociada
con la metalurgia de otros minerales metalicos. El Zn
antropogénico disminuy6 entre 1700 y 1400 anos cal BP,
coincidiendo con el nivel de gravas angulosas (brecha) vy,
posteriormente, recupero los valores previos.

Los perfiles de Zn no mostraron una relacion clara con
los de Pb. Este hallazgo también se ha reportado en otros
registros (MARTINEZ-CoRTIZAS ef al., 1997; GALLEGO et al.,
2013, 2019). Cabe destacar que los valores de Zn fueron
superiores a los de Pb antes de los 3600 afios cal BP. Este
comportamiento se explica por el hecho de que el aporte
de metales a la cuenca proviene exclusivamente de fuentes
naturales, al menos antes de los 3600 afios cal BP. De hecho,
el contenido de Zn presenta mayor abundancia en la zona de
origen que el de Pb (MANTECA, OVEIERO, 1992).

Por el contrario, a partir de esa fecha, el contenido de
Pb super¢ significativamente al de Zn debido al desarrollo
de una industria minera y metaltirgica temprana basada en
menas de Pb, donde el Zn desempeii6 un papel secundario
(MANTECA ef al., 2017). Sin embargo, alrededor de 900 afios
cal BP, se observo un pico en la abundancia de Zn, que podria
atribuirse a la extraccion de algiin mineral que contenia plata
asociada (Ag). En este sentido, las actividades mineras de
Ag (y Pb) cerca de Cartagena fueron significativas durante
la Alta Edad Media, con el Zn (esfalerita) generalmente
asociado.

5.4.3Cu

Cabe destacar que las sefiales de Pb y Cu no coinciden,
lo que sugiere que podrian provenir de minas diferentes
o que los romanos desviaron su interés del Pb al Cu. Sin
embargo, no se puede descartar un cambio tecnologico.

El perfil de Cu mostré un aumento que coincidié con
el periodo fenicio (aprox. 2800 afios cal BP) y las épocas
plnica y romana (4,5 m, 2300-2000 aiios cal BP, Fig. 5).
Este aumento se relaciond principalmente con fuentes
antropogénicas, lo que indica un aporte importante derivado
de las actividades mineras en esta area, en consonancia con
las observaciones de HONG et al. (1996), quienes reportaron
un fuerte aumento en la produccion mundial de Cu alrededor
de 2500 afos cal BP. De hecho, durante la época romana,
las principales regiones mineras de Cu se encontraban en
Espafia, que representaba mas de la mitad de la produccion
mundial de este metal (DARLING, 1990). En este sentido,
cartagineses y romanos parecen haber explotado depodsitos
de Ag, vinculados a los de Cu (DARLING, 1990). De hecho, en
el yacimiento fenicio de La Fonteta (Guardamar del Segura,
Alicante), cerca de Cartagena, se encontraron materiales
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utilizados en la producciéon de Pb y Ag, asi como en la
metalurgia del Cu, y probablemente se explotaron menas
cuproargentiferas (Renzi et al., 2009). Cabe destacar que
estos autores informaron que el aporte antropogénico de Cu
alcanzd su punto maximo a principios de la Edad Media. En
efecto, se observo un pico de Cu antropogénico alrededor
de 1300-1200 anos cal BP. Por lo tanto, la abundancia de
Cu podria explicarse por la metalurgia de sulfuros de Ag.
En este sentido, se han documentado numerosos hornos que
estuvieron activos durante la Edad Media en las montafias
de Cartagena (GRANEDA, 2008). Sin embargo, este aumento
en la abundancia de Cu también podria estar asociado con la
importante explotacion de depositos de alumbre en el area de
Cartagena durante la Edad Media, ya que dichos depositos
estan comunmente vinculados a minerales de sulfato de Cu
(PEREZ MAcias, 2019).

6 Conclusiones

El uso de la racemizacion de aminoacidos y la datacion
por “C nos permitio establecer el marco cronologico de la
evolucion paleoambiental de la Bahia de Cartagena durante
el Holoceno y los procesos antropicos que afectaron esta
zona costera.

Un novedoso estudio multidisciplinario que combind
sedimentologia, arqueologia, paleontologia y analisis
mineralogico y de biomarcadores nos permitid distinguir
dos escenarios paleoambientales principales en el registro
del Holoceno: 1) entre aproximadamente 6650 y 5750 afios
cal BP, el principal aporte de materia organica provino de
macroéfitas acuaticas y algas en una zona costera euhalina
con alta biodiversidad; y 2) entre aproximadamente 3600
y 300 aflos cal BP, el principal aporte provino de plantas
terrestres, lo que indica una masa de agua menos profunda
(marisma), con condiciones salobres, como lo refleja la
fauna pauciespecifica, y condiciones de baja energia, aunque
ocurrieron episodios de crecidas repentinas. En la parte
superior del registro, pudieron haber ocurrido aportes de
agua dulce, junto con algunos episodios de emersion.

Nuestro estudio también revel6 que la influencia de los
aportes antropogénicos fue considerable en los Gltimos tres
milenios; es decir, los estanoles fecales y los elementos traza
se utilizaron conjuntamente por primera vez para reconstruir
el surgimiento (3600-1700 afios cal BP) y el declive (< 1700
afios) de la antigua ciudad de Cartagena, un asentamiento
de los mas importantes del Mediterraneo sudoccidental
al menos desde el I milenio a. C. En este sentido, cabe
destacar que existen escasos registros de contaminacion
antropogénica documentados de los ultimos 3000 afios
para la Peninsula Ibérica. En este caso, la explotacion y la
metalurgia del plomo se produjeron al menos desde la Edad
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del Bronce, con un aumento significativo durante las épocas
fenicia, punica y, sobre todo, romana. Por el contrario, la
contaminacion por plomo disminuydé durante la Edad
Media. Las sefales de cobre y zinc procedentes de fuentes
antropogénicas también fueron significativas durante las
épocas fenicia y punica, alcanzando valores maximos
durante la época romana. Ademas, se produjo un aporte
considerable de estos elementos en la Edad Media, que no
se habia documentado previamente.
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