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RESUMEN

La datacion por Resonancia Paramagnética Electronica (ESR) es un método paleodosimétrico basado en la
evaluacion y la cuantificacion de los efectos de la radiactividad natural sobre unos materiales. Como cual-
quier método de datacion, tiene fuerzas y debilidades. Si no puede alcanzar niveles de alta precisién como
los métodos radiométricos (C-14, Ar-Ar, U-Th), su aplicacién sobre una gran variedad de materiales le permi-
te cubrir cualquier tipo de contexto geoldgico sobre casi la totalidad del Cuaternario. En particular, la data-
cion de dientes fosiles y granos de cuarzo blanqueados 6pticamente son probablemente las dos aplicaciones
mas utiles en arqueologia. El presente trabajo proporciona una vision general del potencial y de los limites
actuales del método ESR en contextos geoarqueolégico, apoyandose en una sintesis de los trabajos de data-
cion ESR publicados a lo largo de las ultimas décadas sobre los yacimientos paleoliticos de la Peninsula
Ibérica.

Palabras claves: dientes fésiles, Geocronologia, granos de cuarzo, Peninsula Ibérica, Resonancia
Paramagnética Electrénica.

On the potential of the Electron Spin Resonance (ESR) dating method
in geoarchaeological contexts: an overview of 30 years of investigation
in the Iberian Peninsula

ABSTRACT

ESR dating is a palaeodosimetric method based on the detection and quantification of the trapped charges
accumulated over time in the crystal lattice of some materials due to their exposure to natural radioactivity.
Like any chronometric dating methods, ESR has strengths and weaknesses. In particular, whilst the precision
achieved with ESR is not as good as that of radiometric methods (e.g. radiocarbon, Ar-Ar or U-Th), it does
have the advantage to being able to be used on a wide range of materials, covering thus almost any geolog-
ical contexts during the last 2.6 Ma. Amongst them, the ESR dating of fossil tooth enamel and optically
bleached sedimentary quartz grains are probably the most interesting applications in archaeology. This study
mainly aims at showing an updated overview of the potential -and current limitations- of the ESR dating
method used in geoarcheological contexts, through a synthesis of the previous studies carried out on various
sites of the Iberian Peninsula that have been published over the last 30 years.

Key words: Electron Spin Resonance (ESR) dating, Iberian Peninsula, fossil teeth, quartz grains, Quaternary
Geochronology.
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ABRIDGED ENGLISH VERSION
Introduction

Over the last decades Geochronology has progressively become a key discipline in modern archaeology.
Nowadays, many chronometric methods are available for dating archaeological occupations but all of them
have both strengths and weaknesses. Well-standardized methods such as radiocarbon (C-14), U-series (U-Th)
and argon-argon (Ar-Ar) may provide accurate chronologies but can simply not be used in all situations,
depending on the geological context, the material found in situ or the chronology of the site. This is why the
development of less conventional chronometric methods is crucial, such as luminescence, terrestrial cosmo-
genic nuclides or electron spin resonance (ESR) dating.

ESR dating was first used as a geochronological tool about 40 years ago, with a first attempt on
speleothem by Ibeya (1975). Since that date, quite a wide range of applications have been tested, but the
method and its potential remain nevertheless relatively unknown within the Quaternary scientific communi-
ty in comparison with other dating methods.

Consequently, the objective of this study is to present an updated overview of the potential and current
limitations of the ESR dating method used in geoarchaological contexts, through a review of the numerous
studies carried out over the last decades on archaeological sites located within the Iberian Peninsula. A spe-
cial focus will be given to ESR applications to fossil teeth and optically bleached quartz grains.

ESR dating

ESR spectroscopy is a technique used for studying paramagnetic species, i.e. atoms or molecules showing
unpaired electrons. Since these unpaired electrons may be created by ionizing radiations, ESR dating is a
trapped charge (or palaeodosimetric) dating method based on the evaluation of the exposure of some mate-
rials to natural radioactivity. This exposure is quantified in terms of absorbed radiation doses. To make it sim-
ple, an age is basically obtained by the determination of two main variables: the total dose absorbed by the
sample over time (D:) and the mean dose value absorbed by the sample every year (dose rate). Further details
may be found in Griin (1989) and Ikeya (1993). To be useful for ESR dating purposes, a sample must be a good
dosimeter, i.e. a material that can accurately register the dose, and fulfill some specific criteria (Griin, 2007).
The most important one is to have an ESR signal whose intensity increases proportionally with the irradia-
tion dose. Many types of materials have been dated with ESR but the most popular applications, and espe-
cially in archaeology, are to fossil teeth and quartz grains.

ESR dating of fossil teeth

Tooth enamel is now internationally recognized as an excellent ESR biodosimeter, especially used in the field
of retrospective dosimetry for persons accidentally exposed to ionizing radiations (e.g. IAEA, 2002 and refer-
ences therein). The main challenge in ESR dating of tooth enamel lies in the complexity of the system to con-
sider, since fossil teeth are made up of different tissues (enamel, dentine and, sometimes, cement) that are
known to behave as open systems for U-series elements. Consequently, it is necessary to model the U-uptake
kinetics into each dental tissue. This is usually done by using a combined (or coupled) U-series/ESR dating
approach (Grtin et al., 1988), which has so far demonstrated to provide the most reliable results: basically, a
single ESR age estimate is obtained for a given tooth sample by combining the U-series and ESR data col-
lected from each dental tissue. Under some specific conditions, this application may potentially cover the
whole Quaternary time range (e.g. Duval et al., 2012b).

ESR dating of optically bleached quartz grains

Similarly to the optically stimulated luminescence (OSL) method, ESR dating of optically bleached quartz
grains is based on the study of light-sensitive signals: in both cases the dated event is the moment when sed-
iment was last exposed to sunlight. So far, the ESR signal associated to the aluminum (Al) paramagnetic cen-
ter has been the most widely used for geochronological purposes since the pioneering work by Yokoyama et
al. (1985). It can be measured in all alpha quartz: it usually has a high ESR intensity, as well as a high thermal
stability and radiation saturation level (e.g. Toyoda and lkeya, 1991; Duval, 2012), so that it could be used to
date Early Pleistocene materials (e.g. Duval et al., 2015a), or even older (Laurent et al., 1998).

But the Al center shows two major limitations: (i) a slow bleaching kinetics and (ii) there is a residual com-
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ponent that can simply not be optically bleached (e.g. Tissoux et al., 2012). Consequently, when using this cen-
ter alone for dating purposes there is some uncertainty regarding whether complete bleaching has been
achieved (i.e., whether the ESR signal has been reset to its residual component) prior to sediment deposition.
Perhaps the main challenge in this ESR dating application consists in minimizing this uncertainty. Although
several strategies may be employed for this purpose, the best option is probably to take advantage of the
presence of other light-sensitive ESR signals in quartz. In that regard, the Ti-centers have a signal that may be
zeroed by sunlight exposure and a bleaching kinetics that is undoubtedly much faster than that of the Al cen-
ter. Assuming all the centers from a given quartz sample should actually provide the same estimation of the
dose effectively absorbed by this sample during its burial, any difference in the D: values derived from the Al
andTi centers would simply be due to incomplete bleaching of the former prior to sediment deposition. This
is the basic principle of the MC approach proposed by Toyoda et al. (2000), but from a practical perspective
its verification is actually limited by the difficulty to measure the Ti center routinely (see further details in
Duval and Guilarte, 2015).

Strengths and weaknesses of the ESR dating method

The main interest of the ESR dating method is undoubtedly its versatility: it can be used for a wide range of
materials (carbonates, phosphates, silicates), covering thus almost any geological contexts, as shown by the
large diversity of ESR dating applications in archaeology listed in Table 1. In addition, this is one of the very
few numerical dating methods that can cover the entire Pleistocene (Fig. 2), even though the large majority
of the applications are between 20-30 ka and 800 ka. It can be a good alternative to radiocarbon for dating
fossil remains beyond 40 ka (Griin et al., 2006) or to OSL for Early to Middle Pleistocene fluvial deposits (e.g.
Cordier et al., 2012). This is to date also the most widely used for the earliest hominin occupations in Europe,
most of them being located in non-volcanic environments (e.g. Duval et al., 2012b), limiting thus the use of
the other chronometric methods on a systematic basis.

On the down side, the precision achieved is in general ~10% at 16 (mostly ranging from 5 to 15%), i.e. sig-
nificantly lower to that obtained with radiometric methods such as C-14, Ar-Ar and U-series (<1% at 2c). This
is mostly due to the large number of variables involved in the age calculation process (may be >15). In addi-
tion, unlike radiometric dating methods, with palaeodsimetric dating methods the sample alone is not suffi-
cient to produce an age result, information about the surrounding environment is necessary to ensure accu-
rate results. For all these reasons, the dating procedure in ESR should be seen as a long and complex process
requiring diverse analytical techniques, making any attempts of standardization complicated.

Examples of applications to Spanish archeological sites

Despite the absence, until very recently, of an ESR dating laboratory in the Iberian Peninsula, numerous
Spanish archaeological sites have nevertheless been dated with this technique. A list of these sites is shown
in Table 2. Published results cover quite a wide time range from about 25-30 ka (Mazo et al., 2012; Michel et
al, 2013) to 1.4 Ma (Duval et al., 2011b; Toro-Moyano et al., 2013) and a wide range of sedimentary contexts.
Most of these applications are based on fossil teeth and quartz grains.

In order to provide a fair overview of the potential and current limitations of the ESR dating method, six
recently published case studies were selected, covering a time range > 1Ma, and presented in more details:
Banyolas (Griin et al., 2006), Cuesta de la Bajada (Santonja et al., 2014), Ambrona (Falguéres et al., 2006),
Sima de los Huesos (Arsuaga et al., 2014), Vallparadis (Duval et al., 2015a), Barranco Ledn and Fuente Nueva-
3 (Toro-Moyano et al., 2013; Duval et al., 2012a). For each of the sites, the ESR age results are discussed in
their context and interpreted in the light of our current understanding of the method.

Conclusions

The ESR dating method is undoubtedly characterized by its versatility, which makes it useful in very diverse
situations. Even though the precision achieved is lower than that of well-standardized radiometric dating
methods, the examples of ESR dating applications to various Iberian archaeological sites demonstrate that
this numerical method nevertheless plays a key role in Palaeolithic Archaeology. Recent methodological
advances, such as the use of the Multiple Center approach for quartz dating, or the screening procedures by
laser ablation (LA) ICP-MS for fossil tooth dating, appear to be very promising avenues worth exploring in the
future to improve the reliability and accuracy of the method.
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Introduccion

A lo largo de las ultimas décadas, la Geocronologia
se ha convertido en una disciplina clave de la arqueo-
logia moderna. Hoy en dia, uno de los mayores retos
para el estudio pluridisciplinar de cualquier yacimien-
to arqueo-paleontolégico consiste en la elaboracion
de un marco cronoestratigrafico fiable. Es un paso
imprescindible para que sea reconocido por la comu-
nidad cientifica internacional y pueda ser integrado
dentro del marco global que progresivamente se ha
establecido a lo largo de varias décadas de investiga-
cion y excavacion.

Desgraciadamente no existe ningin método de
datacion perfecto, es decir capaz de producir datacio-
nes siempre correctas y precisas y que se pueda apli-
car de manera universal a cualquier yacimiento, inde-
pendientemente de su contexto o edad. En realidad
cada método tiene sus ventajas e inconvenientes y
hoy en dia el mejor enfoque para datar un yacimien-
to consiste sin duda en combinar varios métodos
complementarios. En este sentido, los métodos de
datacion mediante métodos de referencia cronologi-
ca (p. ej., palinoestratigrafia, bioestratigrafia, magne-
toestratigrafia, estratigrafia isotopica) permiten dar
una buena primera idea general del marco cronolégi-
co, pero el uso de métodos cronométricos (0 numéri-
cos) basados en la evaluacién y cuantificacion de
fendmenos fisico-quimicos es hoy en dia un paso
imprescindible. Existe actualmente una serie de
métodos radiométricos de referencia, bastante bien
estandarizados, que permiten datar de manera fiable
y precisa las ocupaciones prehistoricas: el carbono 14
(C-14), sin duda el mas usado para el periodo entre 0
y 50 ka (1 ka=1000 a) (p.ej. Higham et al., 2014), el
Uranio-Torio (U-Th), en los ultimos anhos aplicado con
éxito a carbonatos de cueva asociados a pinturas
rupestres (p.ej. Pike et al., 2012; Aubert et al., 2014) o
el Argon-Argon (Ar-Ar), muy usado sobre los depdsi-
tos volcanicos del Este de Africa (p.ej. Quade et al.,
2008), y en ocasiones también en Europa (p.ej.
Gabunia et al., 2000). Sin embargo, el uso de estos
métodos esta a veces limitado por factores como la
cronologia del yacimiento, el contexto sedimentario o
el tipo de materiales disponibles. Cuando es el caso,
otros métodos cronométricos menos convencionales
pueden tomar el relevo, como por ejemplo los basa-
dos en fendmenos de Luminiscencia
(Termoluminiscencia [TL], Luminiscencia estimulada
opticamente [OSL]), en nuclidos cosmogénicos (p. €.
Al-Be) o la Resonancia Paramagnética Electrénica.

La primera aplicacion de la Resonancia
Paramagnética Electronica con fines geocronolégicos
fue hace 40 anos para datar carbonatos de cueva en
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Japon (lkeya, 1975). Sin embargo, a pesar de su anti-
guedad este método es en realidad relativamente
poco conocido y poco usado en comparacion con los
otros métodos numeéricos existentes. Hay probable-
mente una serie de razones objetivas para explicar tal
situacion, pero una de ellas, sino la principal, es sin
duda la complejidad del protocolo analitico: requiere
el uso de técnicas y equipos muy diversos para la
evaluacion de un numero elevado de variables. De
hecho, hoy en un dia hay un namero muy limitado de
laboratorios especializados (probablemente <10) en
este método en el mundo.

A pesar todos estos condicionantes, el método
ESR sigue teniendo un potencial muy interesante en
Arqueologia. De hecho, el numero y la variedad de
aplicaciones a yacimientos de la Peninsula Ibérica
han contribuido a completar de manera significativa
nuestro conocimiento del poblamiento prehistorico,
aunque paradodjicamente exista poca literatura deta-
Ilada disponible sobre el asunto en idioma castellano.
En consecuencia, el objetivo del presente trabajo es el
de colmar este vacio, intentando mostrar en qué con-
diciones el uso de la Resonancia Paramagnética
Electronica puede ser util. Se aporta una vision de
conjunto del potencial y de los limites actuales del
ESR en contexto arqueoldgico a través de una compi-
lacion de trabajos previamente publicados sobre
varios yacimientos de la Peninsula Ibérica, con un
interés especial hacia las aplicaciones sobre dientes
fosiles y granos de cuarzo blanqueados épticamente.

El método de datacion por ESR
Principios basicos

Los términos “Resonancia Paramagnética
Electronica” y “Resonancia de Espin Electronico”
describen la misma técnica, pero no se emplean con
la misma intensidad. El primero es probablemente el
mas usado en castellano en cualquier campo, pero su
equivalente en inglés se emplea preferencialmente
en medicina, fisica o dosimetria, mientras que se
suele usar exclusivamente el segundo en geocrono-
logia. Por lo tanto, se usara preferentemente el acré-
nimo ESR del inglés Electron Spin Resonance a lo
largo de este manuscrito.

La Resonancia Paramagnética Electréonica es una
técnica espectroscopica que permite medir el com-
portamiento paramagnético de unos materiales que
pueden adquirir temporalmente magnetizacién bajo
el efecto de un campo magnético externo. Este para-
magnetismo se manifiesta a nivel molecular por la
presencia de especies (centros paramagnéticos, radi-
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cales libres) con uno o varios electrones no empare-
jados (o electrones libres).

Algunos materiales tienen la caracteristica de
adquirir un comportamiento paramagnético bajo el
efecto de las radiaciones ionizantes procedente de la
radiactividad natural. Estas radiaciones inducen
movimientos en la estructura electronica de los mine-
rales y algunas cargas eléctricas pueden ser atrapa-
das dentro de los defectos puntuales de dicha estruc-
tura cristalina, formando una entidad llamada “centro
paramagnético’, que genera una senal detectable por
espectrometria ESR. El método de datacion se basa
en la cuantificacion de las cargas atrapadas en los
defectos cristalinos, ya que su valor esta directamen-
te relacionado con la dosis de radiacion absorbida
por la muestra. Dicha cantidad depende tanto de la
intensidad de la radiacion (tasa de dosis) como de la
duracion de la exposicion a la radiactividad. Por lo
tanto, una edad ESR es calculada a partir de la
siguiente ecuacion:

T
D, = [ D(t)dt

> (1)
donde D¢ es la dosis equivalente (expresada en Gray,
Gy), o sea la dosis total absorbida por la muestra
desde la puesta a cero del geocronometro (t=0); D es
la tasa de dosis (uGy/a o Gy/ka), es decir la dosis de
radiacién media que recibe anualmente la muestra, y
T la duracién de la exposicion de la muestra a la
radiactividad natural, o sea la edad ESR de la mues-
tra. En el caso de una tasa de dosis constante en el
tiempo, la ecuacion (1) se puede simplificar de la
siguiente manera:

(2)

Hay cuatro procesos que pueden llevar a la elimi-
nacién de los centros paramagnéticos y por lo tanto a
la puesta a cero del geocronometro ESR: (1) la diso-
lucion/cristalizacion, (2) el calor, (3) el blanqueo 6pti-
co, y (4) el estrés mecanico (para mas detalles, ver
Ikeya, 1993). Segun el tipo de muestra analizada, los
eventos datados pueden ser entonces muy diversos
(ver ejemplos en laTabla 1). Informacion mas amplia-
da sobre los principios basicos del método puede
obtenerse en Griin (2007) o lkeya (1993).

En ESR la muestra es considerada como un dosi-
metro, es decir como un material capaz de registrar y
restituir la dosis absorbida procedente de las diferen-
tes radiaciones ionizantes a las que ha sido sometido.
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Por eso se suele cualificar el método ESR de paleo-
dosimétrico, al igual que los basados en fendmenos
de luminiscencia. Para que un material pueda ser
datado debe presentar ciertas propiedades dosimétri-
cas cuantificables por ESR. En este sentido Griin
(2007) identifica cinco criterios que tiene que cumplir
la senal ESR de cualquier material para obtener resul-
tados fiables:

La senal ESR elegida debe aumentar de manera
proporcional con la dosis absorbida (radiosensibi-
lidad).

La senal debe tener una estabilidad térmica al
menos diez veces superior a la edad de la muestra.
El nimero de «trampas » debe ser constante a lo
largo del tiempo y la estructura cristalina de la
muestra no debe haber sufrido ningun proceso de
modificacion como, por ejemplo, recristalizacién,
crecimiento de cristales, cambios de fase...

La senal no debe mostrar un decrecimiento anor-
mal con el tiempo (fading).

La senal ESR no debe estar influenciada por la pre-
paracion fisico-quimica de la muestra (tamizaje,
ataque quimico, exposicién a la luz del laborato-
rio...) o, en el caso de estarlo, ésta debe poder ser
controlada y cuantificada.

Desde hace unos cuarenta anos, una gran varie-
dad de materiales geoldgicos y/o arqueoldgicos han
sido estudiados por ESR con fines dosimétricos y/o
geocronologicos (ver Griin, 1989; Ikeya, 1993): carbo-
natos (espeleotemas, travertinos, calcretas, caliches,
foraminiferos, conchas de moluscos, caliza arrecifal),
fosfatos (dientes fdsiles, apatito), silicatos (cuarzo
xenolitico, cuarzo de falla, cuarzo blanqueado 6ptica-
mente, silex quemado, feldespato, geyserita, arcilla) y
sulfatos (yeso).

Descripcion general del protocolo analitico

La datacion de una muestra mediante ESR consis-
te concretamente en determinar dos parametros prin-
cipales: Dg, la dosis total, y D, la tasa de dosis. Aunque
proporcione el nombre al método de datacidén, la
espectrometria ESR en realidad s6lo es utilizada para
realizar el célculo de la dosis total absorbida por la
muestra.

El proceso de reconstruccién dosimétrica por ESR
se divide clasicamente en varias etapas: la prepara-
cion fisico-quimica de la muestra, su irradiacién en
laboratorio, la adquisicién de los datos ESR vy, final-
mente, su tratamiento para determinar la De. El prin-
cipio general de este proceso consiste en envejecer
artificialmente la muestra por la irradiacion de una o
mas alicuotas (sub-conjunto de la misma masa, extra-
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ido de la muestra) a diferentes dosis (método de la
adicién), con el objetivo de estudiar la evolucion de
esta senal ESR en funcion de la dosis anadida. La
curva de crecimiento obtenida representa, por tanto,
una descripcion de la evolucion de la senal ESR en
funcion de la dosis absorbida por la muestra.
Partiendo del principio de que la intensidad ESR es
nula (o cuantificable) en el momento t=0 (enterra-
miento o formacion de la muestra), es posible deter-
minar por extrapolacion la dosis absorbida por la
muestra hasta el presente (Fig. 1).

La determinacion de la tasa de dosis D se hace
mediante la evaluacion de todas las fuentes radiacti-
vas que han afectado a la muestra, al igual que para
los métodos basados en la luminiscencia. Dicha tasa
de dosis procede de las radiaciones alfa, beta y
gamma emitidas por los radionucléidos presentes
dentro de la propia muestra (componente interna) y
en su entorno mas cercano (la matriz sedimentaria en
la mayoria de los casos; componente externa), a lo
cual se anade también un componente procedente de
la radiacion cosmica. Las dosis interna y externa se
obtienen generalmente por una combinacién de ana-
lisis en laboratorio e in situ que consisten principal-
mente en evaluar las concentraciones en radionuclei-
dos (U, Th y K) dentro de la propia muestra y de su
entorno sedimentario. Sin embargo, existe por defini-
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— Matural
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cioén una diferencia entre el conjunto de radiaciones
emitidas por la fuente radiactiva y la dosis realmente
absorbida por la muestra. Por lo tanto, se tienen que
considerar varios factores para corregir los valores de
dosis, segun por ejemplo el contenido en agua de la
muestra y de su entorno, y la forma y la densidad del
material atravesado, que pueden atenuar de manera
significativa la dosis realmente absorbida por la
muestra. Finalmente, hay que considerar la dosis cos-
mica en el caso de que la muestra se encuentre a una
profundidad inferior a 20 m. Dicha dosis depende de
varios parametros, como la profundidad a la que se
tomo la muestra, la latitud y la altitud del yacimiento
estudiado (ver los detalles en Prescott and Hutton,
1994).

Para mas detalles concretos sobre el protocolo
analitico y el célculo de las fechas ESR, el lector podra
acercarse a otros trabajos mas técnicos publicados
previamente en lengua castellana (Duval et al., 2011a;
Duval, 2013).

La datacion ESR/U-Th de dientes fosiles

El esmalte dental esta hoy en dia internacionalmente
reconocido como un excelente dosimetro ESR natu-
ral, capaz de registrar dosis << 1 Gy hasta >> 2000 Gy.
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Figura 1. Reconstruccién dosimétrica mediante ESR. Izquierda: Espectros ESR del centro Al en el cuarzo. Se saca la intensidad ESR median-
te la medida del amplitud entre los picos tal como indicado (flecha vertical). Derecha: Curva de crecimiento de la senal ESR del centro Al.
Se ajusta a los puntos experimentales una curva de funcién conocida, y la dosis total D: se obtiene por extrapolacién hasta una intensi-

dad ESR nula.

Figure 1. ESR dose reconstruction. Left: ESR spectra of the Al center. ESR intensity is extracted by peak-to-peak measurements (vertical
arrow). Right: ESR dose response curve of the Al center. A function is fitted through the experimental points and the D value is obtained

by back extrapolation to the X-axis.
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Por ejemplo, se suele usar en dosimetria retrospecti-
va para evaluar la dosis recibida por personas
expuestas accidentalmente a fuentes radiactivas
(informe técnico AIEA, 2002). Las primeras aplicacio-
nes del ESR a restos fésiles fueron sobre hueso (p. €j.
Ikeya and Miki, 1980), pero se orientaron rapidamen-
te hacia esmalte debido a su grado de cristalinidad
mas alto y por presentar una sensibilidad menor fren-
te a los procesos diagenéticos (p.ej., Grin and
Invernati 1985).

A la muerte del animal el esmalte ha acumulado
una dosis muy débil, incluso casi nula (suele ser << 1
Gy). Sin embargo una vez enterrado el diente, el
esmalte dental absorbe naturalmente durante el pro-
ceso de fosilizacion que pueda durar miles, decenas o
cientos de miles de anos, dosis de radiaciones natu-
rales procedentes de los rayos cosmicos y de los
radioelementos presentes no solo en el sedimento
sino también incorporados en los propios tejidos
dentales. Por lo tanto, la principal dificultad de la
datacion de un diente fésil por ESR es la complejidad
del sistema en si mismo, ya que hay que considerar
los diferentes tejidos dentales (cemento, dentina vy
esmalte) que lo constituyen y que participan en la
irradiacion del propio esmalte dental. Por otra parte,
estos tejidos dentales son sistemas abiertos para los
elementos de la serie del uranio-238. Eso significa
que el uranio puede entrar (incorporacion) y salir (lixi-
viacion) en cualquier momento del proceso de fosili-
zacion (durante la vida del animal, los dientes suelen
tener una concentracién en uranio insignificante), a
diferencia por ejemplo de los carbonatos de cueva
que se suelen considerar como sistemas cerrados.
Por lo tanto, es imprescindible modelizar la cinética
de incorporacion del uranio, lo cual se suele hace
mediante el uso de datos U/Th medidos para cada
tejido. El modelo mas usado hasta ahora (modelo US)
fue introducido por Griin et al. (1988). Permite entre
otras cosas calcular un parametro p (p = -1) descri-
biendo la cinética de incorporacion especifica a cada
tejido dental: incorporacion temprana cuando -1 <p
<0, incorporacion reciente cuando p> 0. Basicamente
este modelo US tiene la ventaja de permitir calcular
una fecha ESR Unica combinando los datos U/Th y
ESR medidos en la muestra. Por eso se suele hablar
de método ESR-US combinado. El limite principal del
método US es que no funciona en presencia de lixi-
viacion de uranio, basicamente cuando una razon iso-
topica Th-230/U-234 en un tejido esta por encima de
su valor de equilibrio secular (>1,00-1,05). En este
caso existe por ejemplo otro modelo llamado AU
(Accelerating Uptake) que permite considerar una
fase de lixiviacion posterior a una fase de incorpora-
cién de uranio (Shao et al., 2012). Sin embargo el
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potencial real de este modelo estd de momento por
definir mejor.

Es importante diferenciar estos enfoques que
combinan ESR y U-Th de los otros basados en mode-
los de incorporacion mas clasicos en los que se con-
sideraba un tipo de incorporacion predeterminado
para calcular una edad ESR. Asi el modelo de incor-
poracion temprana (Early Uptake, EU), asumia que el
uranio se acumulaba en la muestra poco después del
enterramiento, aproximadamente como en un siste-
ma cerrado (Szabo, 1979). En el modelo de incorpora-
cion lineal (Linear Uptake, LU) la incorporacion se
supone constante en el tiempo (lkeya, 1982). En el
modelo de incorporacion reciente (Recent Uptake,
RU), se acepta sin embargo que la incorporacion se
produce muy tarde (Blackwell, 1994). En consecuen-
cia, cuando se usan estos modelos, se suelen obtener
varios conjuntos de edades ESR que cubren todos los
tipos de incorporacion posible. Sin embargo no exis-
te ninguna manera de saber cual puede ser el mode-
lo que mejor se ajusta a las muestras consideradas.
Por el contrario, con el modelo US no se asume a
priori la forma de incorporacion del U, sino que se
determina matematicamente a partir, entre otros, de
los datos isotopicos medidos dentro de los tejidos
dentales (contenido en U, U-234/U-238, Th-230/U-
234). La consecuencia es que soOlo se obtiene una
Unica edad ESR-US combinada posible para un con-
junto de datos medidos (datos isotdpicos de los teji-
dos y del sedimento, D¢ calculado, contenido de
agua..), siempre, claro, que sea posible calcular una
edad.

La datacion ESR de granos de cuarzo sedimentarios
blanqueados opticamente

El cuarzo presenta la particularidad de tener unos
centros paramagnéticos sensibles a la luz solar. Por lo
tanto, al igual que la OSL, la datacién de cuarzos sedi-
mentarios se basa en la puesta a cero de la senal ESR
durante el transporte del sedimento, un fendmeno
conocido como blanqueo 6ptico. Desde el enterra-
miento del cuarzo al abrigo de la luz solar, se crean
centros paramagnéticos y la senal ESR aumenta
como consecuencia de la radiactividad natural. El
evento datado es entonces el momento en el que la
muestra ya no esta expuesta a la luz.

El cuarzo tiene varios centros paramagnéticos
potencialmente utiles a fines de datacion (para una
revision detallada, ver Weil, 1984; lkeya, 1993): centro
germanio (Ge), centro titanio (Ti), centro aluminio
(Al), centro E’, centro OHC. Cada uno tiene caracteris-
ticas especificas en términos de sensibilidad a la
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radiacion, estabilidad térmica o cinética de blanqueo
que los hacen mas o menos idoneos en funcion del
contexto geoldgico y del rango de tiempo que se
quiere datar.

El centro Al ha sido probablemente el mas utiliza-
do para geocronologia desde la primera aplicacién
por Yokoyama et al. (1985) por dos razones principa-
les. Primero, el aluminio (como precursor del centro
Al) es el elemento traza mas abundante en el cuarzo,
con concentraciones que pueden llegar a cientos de
ppm (ver ejemplos en Preusser et al., 2009). En con-
secuencia, la senal ESR relacionada con el centro Al
se observa siempre en el cuarzo, al contrario que
otros centros (Yokoyama et al., 1985; Duttine et al.,
2002). Ademas, esta senal tiene un nivel de satura-
cién con la dosis muy alta, por lo cual puede registrar
dosis de varios miles de Gy (Duval, 2012), lo que
puede permitir alcanzar periodos mas antiguos que
las sehales OSL por ejemplo. Con una duracion de
vida promedia estimada a 74*10° anos (Toyoda and
Ikeya, 1991) este centro puede potencialmente ser uti-
lizado para datar periodos muy antiguos, anteriores
al inicio del Cuaternario (véase un ejemplo en Laurent
et al., 1998).

Sin embargo, el uso del centro Al tiene dos com-
plicaciones. En primer lugar, hay que tener en cuenta
que este centro tiene una intensidad ESR residual,
probablemente vinculada con la existencia de algu-
nos centros Al insensibles a la luz (ver detalles en
Tissoux et al., 2012). Por tanto, es fundamental cuan-
tificar correctamente esta intensidad residual para
evitar sobrestimar de forma significativa la dosis real-
mente absorbida por la muestra. Ademas, la senal
ESR tiene una cinética de blanqueo lenta. Los resulta-
dos varian mucho segun los estudios, pero los expe-
rimentos realizados con simuladores de luz solar
sugieren que son necesarias por lo menos varias
semanas de exposicion a la luz para blanquear la
senal hasta su nivel residual. Existe entonces una
incertidumbre sobre la posibilidad de un blanqueo
incompleto durante el transporte. En ese caso se pro-
duciria una sobreestimacion de la dosis total absorbi-
da por la muestra y por lo tanto de su edad ESR. Sin
embargo es importante mencionar que a pesar de
estas observaciones realizadas en laboratorio, otro
estudio ha demostrado que el blanqueo podia ser
completo en menos de 1 km de transporte fluvial
(Voinchet et al., 2007), lo que por un lado puede llevar
a cuestionar la validez de los experimentos en labo-
ratorio, pero sobre todo indica que aun no conoce-
mos perfectamente todos los fendmenos realmente
involucrados en el proceso de blanqueo de la senal
ESR.

El reto principal en datacion ESR de cuarzos blan-
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queados 6pticamente basados en el centro Al consis-
te en determinar si el blanqueo ha sido maximo
durante el transporte o no, lo que se puede estimar de
varias maneras. Una primera opcion consiste en
tomar una muestra de sedimento moderno analogo,
es decir de la misma zona de la del yacimiento, en
borde de un rio por ejemplo para ver si la sefal ESR
del Al esta en su nivel residual (Voinchet et al.., 2007).
La limitacion principal de este protocolo es que se
basa en la hipotesis de que se pueden aproximar las
condiciones de transporte y blanqueo de la muestra
moderna a las de la muestra datada. A falta de certe-
za total, este control puede aportar alguna indicacién
valiosa. Una segunda opcidn consiste en tener dispo-
nibles otros puntos de referencia cronologicos que
permita contrastar el resultado de la datacién con un
marco cronoldgico independiente (ver el ejemplo de
Vallparadis). Finalmente, la tercera opcion, y proba-
blemente la mas fiable, consiste en combinar en una
misma muestra los datos del Al con los de otro cen-
tro paramagnético.

El centroTi presenta la ventaja de no tener ningu-
na intensidad ESR residual y presentar una cinética
de blanqueo mucho mas rapida que la del Al. Estas
distintas caracteristicas llevaron aToyoda et al. (2000)
a proponer el método de los centros multiples, que
consiste en la medida sistematica de los dos centros
Al y Ti en cada muestra datada. En teoria, en una
misma muestra estos centros deberian de haber
registrado la misma dosis de radiacion. Por lo tanto
en el caso de que el centro Al diese una dosis mas alta
que la del centro Ti, estaria indicando un blanqueo
incompleto del centro Al antes del enterramiento del
sedimento. Este es probablemente por el momento el
modo de evaluar un blanqueo incompleto en ESR con
mas potencial, ya que es virtualmente imposible usar
rutinariamente otras técnicas aplicadas en OSL como
el single grain.

A pesar del potencial de este método de los cen-
tros multiples, en la actualidad esta poco empleada
en arqueologia, principalmente por la dificultad de
medir el centro Ti (ver una sintesis en Duval y
Guilarte, 2015). La intensidad mucho mas débil que la
del Al deriva en medidas ESR mucho mas largas en
tiempo, resultando complicado obtener datos signifi-
cativos (ver los ejemplos de Vallparadis y Barranco
Ledn). Ademas el centro Ti tiene un comportamiento
muy especial respecto a las dosis. A dosis altas (> 10
kGy), su intensidad disminuye, lo que puede crear
incertidumbre sobre su capacidad para registrar dosis
altas, de unos miles de Gy. En consecuencia, el poten-
cial de este centro para periodos superiores a 500 ka
queda por aclarar, aunque cabe mencionar que unos
estudios recientes ya indican que puede aparente-
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mente producir resultados fiables para el Pleistoceno
inferior (Rink et al., 2007; Duval et al., 2015b).

En conclusién, en ausencia de evidencias sobre el
nivel de blanqueo del centro Al antes del enterra-
miento del sedimento, se deberian considerar por
defecto las fechas ESR basadas en este centro como
fechas maximas posible (ver el ejemplo de Barranco
Ledn). Esto concretamente significa que la edad real
de la muestra puede ser similar o mas reciente a la
datacion ESR obtenida.

Fuerzas y debilidades del ESR en comparacion con
otros métodos cronométricos

La ventaja principal del método ESR es sin duda su
versatilidad, ya que se puede aplicar a una gran varie-
dad de materiales lo que le permite cubrir casi todos
los contextos sedimentarios posibles. Desde el estu-
dio pionero de lkeya (1975) el ESR ha sido empleado
sobre una gran variedad de materiales en contexto
arqueologico, como fosfatos, silicatos, y carbonatos
(Tabla 1). Desde los anos 80 las aplicaciones mas fre-
cuentes han sido sobre espeleotemas, dientes fosiles
y granos de cuarzo blanqueados oOpticamente. Sin
embargo es importante precisar que desde el final de
los anos 90 el interés de datar espeleotemas median-
te ESR ha disminuido mucho debido al desarrollo de
los espectrometros de masas que permiten producir
dataciones U-Th mucho mas rapidamente y con una
precision significativamente mayor al ESR.

Otra cualidad del ESR es que es uno de los pocos
métodos aplicables a restos paleontoldgicos, inclu-
yendo los de los homininos, lo que permite datacio-
nes directas en vez de sobre la matriz sedimentaria.
Es una alternativa valida al C-14 cuando este ultimo
no se puede usar, bien por falta de colageno en los
huesos (por ejemplo, ver Torres et al., 2010) o para
periodos mas antiguos que 50 ka (Grin et al., 2010).
De manera similar, se puede considerar el ESR sobre
cuarzos sedimentarios Opticamente blanqueados
como una buena alternativa al OSL para periodos >
200 ka dificilmente alcanzable con esta técnica. En
todo caso se trata en realidad de dos métodos muy
complementarios para datar sistemas de terrazas alu-
viales cubriendo un largo rango de tiempo del
Pleistoceno inferior al Holoceno (ver por ejemplo
Cordier et al., 2012).

También es importante tener en cuenta que la pre-
cision asociada a las dataciones ESR esta habitual-
mente en el entorno de ~10-15% (10), aunque en
casos especiales se pueda reducir hasta el 5%. Este
error es del mismo orden que para la OSL, pero rela-
tivamente mas importante que el de métodos radio-
métricos como C-14, Ar-Ar o U/Th que pueden pro-
porcionar dataciones de alta precision (<1% a 20). Si
es crucial mejorar la exactitud de las dataciones ESR
producidas actualmente, hay que tener en cuenta al
mismo tiempo que, a pesar de los desarrollos meto-
dologicos y tecnoldgicos significativos que sin duda
se producirdn, es virtualmente imposible que el
método ESR llegue a conseguir algun dia errores fina-

Material Muestra datada Evento datado Ejemplo de apllcac!or)
en contexto arqueolégico
Carbonato Espeleotema Formacion de la estalagmita en la cueva. Valladas et al. (2008)
El depésito de las conchas (supuestamente
Concha de molusco terrestre contemporaneo de la ocupacion humana Molodkov et al. (2001)
de la cueva).
. . Ver secciones sobre Banyolas, Ambrona,
. - . Muerte del animal y enterramiento del .
Fosfato Diente fosil (humano o animal) diente Vallparadis, Fuente Nueva-3 y Barranc
’ Ledn
Vena de apatito Formac'lon de las venas de'apatlto dentro Rink et al. (2003)
del sedimento que las contiene.
. - Granos de cuarzo extraidos de | Ultima exposicion del sedimento a la luz Ver secciones sobre Cuesta de la Bajada,
Silice/Silicato . - .
sedimentos solar. Sima de los Huesos y Barranco Leon.
Canto de cuarcita quemado Ultima calefaccion del canto. Monnier et al. (1994)
Silex quemado Ultima calefaccion del silex. Porat y Schwarcz (1991)
Trozos de ceramica Ultima calefaccmn.de [c?s mmerales’ ar_cnlo- Bartoll and lkeya (1997)
sos durante la realizacion de la ceramica.

Tabla 1. Ejemplos de aplicacién del método de datacion ESR en contexto arqueoldgico (Modificado de Duval, 2013).
Table 1. Examples of ESR dating applications in archaeological contexts (modified from Duval, 2013).
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les <6%. En efecto, a diferencia de los métodos radio-
métricos que se basan Unicamente en medir el decai-
miento y crecimiento radiactivo de unos elementos,
los métodos paleodosimétricos necesitan confrontar
un maximo de informacion respecto a la muestra y su
entorno. Habitualmente el niumero de variables que
hay que considerar en el proceso analitico es muy
alto y puede superar 15 en algunos casos (p. €j. con-
tenido en agua de la muestra y del entorno, espesor
y densidad de la muestra, concentraciones en radio-
nuclidos, profundidad, etc.) y cada variable tiene su
propio error que hay que tener en cuenta hasta el cal-
culo de la fecha final.

Aunque depende del tipo de muestra datada, se
puede estimar que el rango de tiempo aproximado
para la aplicacion 6ptima del método ESR esta entre
20-30 ka hasta 800 ka. Esto no significa que no haya
aplicaciones fuera de este rango, sino que entramos
en una zona donde la aplicacion del protocolo estan-
dar puede llegar a sus limites. Si el ESR compite con
un rango de métodos cronométricos muy diversos
para el Pleistoceno medio y superior, no es asi res-

pecto al Pleistoceno inferior (Fig. 2). En el caso del
estudio de las primeras ocupaciones en Europa, el
ESR se ha convertido en el método cronométrico mas
eficaz (ver sintesis en Falgueres, 2003; Bahain et al.,
2007; Duval et al., 2012) debido a la gran variedad de
contextos sedimentarios involucrados que limitan el
uso de otros métodos como OSL, Ar-Ar, el U-Pb o los
nuclidos cosmogénicos (Fig. 2). Por lo tanto es espe-
cialmente importante seguir desarrollando el método
ESR para ganar en fiabilidad y exactitud y asi poder
completar y mejorar el marco cronoldgico de las pri-
meras ocupaciones en Africa, Europa y Asia durante
el Pleistoceno inferior.

Algunos ejemplos de trabajos en yacimientos
arqueologicos de la Peninsula Ibérica

Historicamente, el método ESR siempre ha sido
usado en la Peninsula Ibérica a pesar de la ausencia
de laboratorios especializados sobre el territorio
hasta hace pocos anos. La Tabla 2 recoge 19 yaci-

Perloda

Cuaternario M,

Epoca
Plsa
Escala

paleomagnética
Cron

Holoceno

Brunhes

Radiocarbono

Pleistoceno

Superior

Matuyama |G.

Uranio-Torio il
11l  Uranio-Plame
U luminiscencia I
ey SRl
I Argén-Argdn
""I" Nucleidos cosmogenicos
Atapuerca
Atapuerca Atapuerca Sima del
Cueva de Gran Dolina Gran Dolina Elefante
Altamira TD-10 TD-6 TE-9
Hoy ; e - LJ':¢
100 1000 10000 100000 1000000

Tiempo (afios)

Figura 2. Algunos ejemplos de métodos cronométricos, con su rango de tiempo aproximado de aplicacién (modificado de Duval, 2013).

La escala de tiempo es logaritmica.

Figure 2. Some examples of chronometric dating methods with corresponding approximate time range of applicability (from Duval, 2013,

modified). Time scale is logarithmic.
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mientos o localidades arqueo-paleontolégicos con
dataciones ESR que fueron publicados en revistas
nacionales e internacionales durante las ultimas
décadas. Es muy probable que existan ademas traba-
jos sin publicar y hay otros actualmente en curso en
Galicia (p.ej., Porto Maior), en la zona del Tajo (p.€j.,
Puente Pino, Pinedo, Arganda), en Cataluna (p.ej., La
Boella) o en la Depresiéon de Guadix-Baza (p.ej., Cullar
de Baza, Huescar-1).

Los resultados publicados cubren un rango de
tiempo muy amplio de ~25-30 ka (Mazo et al., 2012,
Michel et al., 2013) hasta ~1.4 Ma (Duval et al., 2011b;
Toro-Moyano et al., 2013) y ambientes diversos, en
cuevas como en yacimientos de aire libre. La gran
mayoria se basa en dientes fosiles, incluyendo dien-
tes de homininos, y/o, en menor medida, sobre gra-
nos de cuarzo blanqueados 6pticamente. Es impor-

tante notar

también algunos

trabajos sobre

Yacimiento Cronologia

Material datado

Referencia

Abauntz (Arraitz, Navarra) Pleistoceno superior

Dientes fosiles

Mazo et al. (2012)

El Sidron (Pilona, Asturias) Pleistoceno superior

Diente humano

Torres et al. (2010)

Amutxtate (Aralar, Navarra) Pleistoceno superior

Dientes fosiles

Torres et al. (2013)

la Lucia (Lamason, Cantabria) Pleistoceno superior

Dientes fosiles

Torres et al. (2005)*

Sopena (Avin, Asturias) Pleistoceno superior

Dientes fésiles

Pinto-Llona et al. (2012)

Zafarraya (Alcaucin, Andalucia) | Pleistoceno superior

Dientes fésiles

Michel et al. (2013)

El Castillo (Puente Viesgo,

Cantabria) Pleistoceno superior

Dientes fésiles

Liberda et al. (2010)

Banyolas (Cataluna) Pleistoceno superior

Diente humano

Grin et al. (2006)

Ambrona (Soria, Castilla y

X Pleistoceno medio
Ledn)

Dientes fosiles

Falguéres et al. (2006)

Lezetxiki (Arrasate, Pais Vasco) Pleistoceno medio

Huesos

Falguéres et al. (2005)

Galeria (Atapuerca, Castilla 'y

. Pleistoceno medio
Leoén)

Dientes fosiles, espeleotemas

Aguirre et al. (1990); Falgueres
et al. (2001, 2014)

Sima de los Huesos (Atapuerca,

Castilla y Leon) Pleistoceno medio

Dientes fosiles, espeleotemas,
huesos, granos de cuarzo

Aguirre et al. (1990); Bischoff et
al. (1997) ; Arsuaga et al. (2014)

Cuesta de la Bajada (Teruel,

. Pleistoceno medio
Aragén)

Granos de cuarzo

Santonja et al. (2014)

Gran Dolina (Atapuerca, Castilla

. Pleistoceno inferior y medio
y Ledn)

Dientes fosiles y granos de
cuarzo

Falguéres et al. (1999), Moreno
Garcia (2011), Moreno et al.
(2015)

Valle del Arlanzon** (Atapuerca,

Castilla y Leon) Pleistoceno inferior y medio

Granos de cuarzo

Moreno et al. (2012)

Vallparadis (Terrassa, Cataluha) | Pleistoceno inferior

Dientes fosiles y granos de
cuarzo

Duval et al. (2015a)

Barranco Leon (Orce, Andalucia) | Pleistoceno inferior

Dientes fosiles y granos de
cuarzo

Duval et al. (2012a); Toro
Moyano et al. (2013)

Fuente Nueva-3 (Orce,

Andalucia) Pleistoceno inferior

Dientes fosiles

Duval et al. (2012a)

Pleistoceno inferior

Venta Micena (Orce, Andalucia)

Dientes fosiles

Duval et al. (2011b)

Tabla 2. Listado de los yacimientos arqueo-paleontoldgicos de la Peninsula Ibérica datados mediante ESR. (*): Este articulo presenta tam-
bién dataciones ESR inéditas sobre dientes para los yacimientos de Santa Isabel, Pasada y Troskaeta. (**) Se han incluido las terrazas del
rio Arlanzén por su cercania a los yacimientos de Atapuerca y la correlacion posible con los yacimientos arqueo-paleontoldgicos, aunque
no hayan directamente proporcionado evidencias de ocupaciones de hominidos.

Table 2. List of archaeo-palaeontological sites of the Iberian Peninsula dated by means of electron spin resonance (ESR). (*): This study
also presents unpublished ESR age results on fossil teeth for the sites of Santa Isabel, Pasada and Troskaeta. (**) Although evidence of
hominin presence has not been reported there, fluvial terraces of the Arlanzon River have nevertheless been included in the list, simply
because they may be correlated to the sedimentary infilling of the Atapuerca karst.

45



Duval, M., 2018. Sobre el potencial de la Resonancia Paramagnética Electrénica como... Boletin Geoldgico y Minero, 129 (1/2): 13-57

espeleotemas o huesos. Sin embargo habria que con-
siderar las fechas ESR sobre huesos con mucha pre-
caucion, ya que se suele considerar este material
como no adecuado para el uso del método ESR (cf.
Falguéres et al., 2005).

Con la idea de proporcionar una vision general de
lo conseguido en una geografia concreta, y del poten-
cial y de los limites actuales del método ESR, se van
a presentar seis casos mas en detalle que cubren una
gran variedad de aplicaciones sobre un periodo de
tiempo que va del Pleistoceno inferior al superior.
Excepto que se indique otra cosa, todos los errores
presentados en los ejemplos considerados son a 1c.

Banyolas (Catalufia)

A finales del siglo XIX se encontré6 una mandibula
humana cerca de la ciudad de Banyolas (Girona). Su
estudio anatdomico permitié caracterizarla inicialmen-
te como pre-Neandertal (de Lumley, 1972). Sin
embargo, la datacion por U-Th del travertino que con-
tenia el fosil proporciond una fecha de 45+4 ka (Julia
y Bischoff, 1991), es decir mas reciente a lo esperado.
Este resultado llevo a los especialistas a emitir la
hipétesis que la mandibula estaba en posicion segun-
daria y que procedia de niveles mas antiguos. Por
tanto, la mejor manera de resolver las dudas consis-
tia en datar directamente los restos humanos y el ESR
era la opcién mas accesible ya que la cronologia esti-
mada estaba fuera del rango de aplicacién del C-14
(Griun et al., 2006).

Con este objetivo, se tomé un fragmento de
esmalte de un molar de la mandibula. Debido al valor
de la muestra, se siguié un procedimiento original
para limitar al maximo el aspecto destructivo de la
datacion y la cantidad de material necesaria para los
analisis (Griin et al., 2006). El protocolo de datacion
estdndar consiste generalmente en combinar medi-
das ESR sobre polvo de esmalte previamente divido
en varias sub-muestras que se irradian a distintas
dosis (Multiple aliquot method), realizando a conti-
nuacion analisis U-Th en solucion de cada tejido
mediante espectrometria de masas. Sin embargo, en
esta ocasion los autores realizaron por un lado la eva-
luacion de la dosis equivalente sobre el fragmento de
esmalte entero, sucesivamente medido e irradiado a
dosis crecientes (Single aliquot method).
Paralelamente, para cada tejido hicieron analisis U-Th
de alta resoluciéon mediante un ICP-MS con un siste-
ma de ablacion laser, con puntos de analisis de sélo
~100 pym de didametro (ver Fig. 6 de Griin et al., 2006).

Se obtuvo asi una datacién ESR-US de 66 + 7 ka
para el diente, basandose en la hipotesis de la con-
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temporaneidad del travertino y de la mandibula, ya
que los datos del primero fueron usados para estimar
la dosis externa. Es un resultado significativamente
mas antiguo que los 45+4 ka obtenidos previamente,
pero ambos estdn sin embargo en acuerdo a 2o.
Ademas, segun Griin et al. (2006) es probable que el
travertino sea un mas antiguo que 50 ka ya que iden-
tificaron unos indicios de movilizacion mas reciente
de uranio (que sugieren que el sistema no fue total-
mente cerrado desde su formacién). Pero si la mandi-
bula no se encontraba en posicién original y procedia
de un deposito anterior, los autores llegan a la con-
clusion que es muy poco probable que su edad sea
mayor a 60 ka, basandose en la reconstruccion de
varios escenarios posibles sobre la posicion inicial de
la mandibula. Sin embargo los autores indican que el
estudio tafondmico no sugiere que la mandibula
viene de otro nivel que el travertino.

En conclusion, la datacién directa del fésil permi-
ti6 ponerlo dentro una nueva perspectiva, indicando
una edad mas antigua a lo previamente aceptado, o
bien entre ~50 y ~60 ka, o 66 + 7 ka segun el escena-
rio elegido. Ademas, el re-analisis de la morfologia de
la mandibula posiciona el resto dentro de la variabili-
dad de los ultimos neandertales, es decir dentro un
margen temporal compatible con el resultado ESR-
uUs.

Cuesta de la Bajada (Teruel, Aragon)

El yacimiento de Cuesta de la Bajada esta situado en
una terraza media-alta (+50-53 m) del rio Alfambra.
Los niveles excavados forman parte de una seccion
de 2.5 m de espesor dividida en 3 capas (CB3 a CB1
de muro a techo) que contienen conjuntos de indus-
tria litica del Paleolitico medio en asociacion con res-
tos de mamiferos, caballos en especial (Santonja et
al., 2014).

Se tomaron simultdneamente varias muestras de
sedimentos para dataciones OSL y ESR en la unidad
CB3. El método ESR fue aplicado a los granos de
cuarzos extraidos de una muestra seguin el método
de los centros multiples, es decir con la evaluacion
simultanea de los centros Al yTi. La intensidad excep-
cionalmente alta de la senal del centro Ti permitié la
medida de dos componentes distintos, Ti-H yTi-Li (ver
detalles en Santonja et al., 2014; Duval y Guilarte,
2015): los resultados obtenidos para esta muestra die-
ron 451+46 ka, 350+49 ka and 264+42 ka respectiva-
mente para el centro Al, Ti-Li yTi-H. Segun la teoria de
los centros multiples esta diferencia entre los centros
Al y Ti se explica probablemente por un blanqueo
incompleto de la senal ESR del Al antes del depdsito
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del sedimento, lo que induce una sobreestimacion de
la dosis realmente absorbida por la muestra. Los cen-
tros Ti-Li y Ti-H presentan unas fechas distintas pero
compatibles a 1 sigma. Hay que notar que existen
pocos datos de referencia respecto al Ti-H ya que
habitualmente tiene una intensidad demasiado débil
para ser medido, por lo que resulto dificil evaluar la
validez de esta fecha. Por otro lado, las fechas OSL
obtenidas para dos muestras de este mismo nivel y
basadas en la técnica single grain SAR (Single Aliquot
Regenerative dose method) proporcionaron un resul-
tado de medio de 278+16 ka, es decir en acuerdo a 2¢
con los resultados ESR derivados del centroTi-Li, y en
excelente acuerdo con los delTi-H. Con el objetivo de
completar estos primeros resultados alentadores e
ampliar esta comparacién, se tomaron mas muestras
ESR y OSL en los entornos de la zona de excavacion,
por lo cual los resultados adicionales permitiran eva-
luar con mas fiabilidad la presencia/ausencia de des-
viaciones sistematicas entre ambos métodos. La con-
firmacion de estas dataciones para Cuesta de la
Bajada son de gran interés pues estarian indicando la
coexistencia de la tecnologias Achelense y Paleolitico
medio en el Ultimo tercio del Pleistoceno medio en la
Peninsula Ibérica (Santonja et al., 2014; ver también
seccidn siguiente sobre Ambrona).

Este trabajo demuestra la importancia de medir
ambos centros paramagnéticos Al y Ti en ESR. Es en
realidad casi la Unica manera de evaluar si el centro Al
fue completamente blanqueado durante el transporte
del sedimento. El analisis single grain desarrollado en
OSL permite identificar granos incompletamente blan-
queados, pero por el momento este enfoque es extre-
madamente complicado en ESR e imposible de usar
rutinariamente (Beerten y Stesman 2006).

Aunque las dataciones ESR y OSL basadas en el
mismo material (cuarzo) son similares, cabe mencio-
nar la existencia de 4 fechas de Racemizacion de ami-
nodacidos sobre dientes de caballo (Santonja et al.
2014) que proporcionan una fecha mas antigua
(431+44 ka). No existe por el momento ninguna hipo-
tesis razonable para explicar esta contradiccion entre
dientes y cuarzo. Podria sugerir que el material pale-
ontoloégico viene de niveles més antiguos, pero esta
hipotesis aparece por el momento como altamente
improbable, ya que existen evidencias a favor de la
posicion primaria del material paleontolégico, como
la presencia de un numero significativo de restos en
conexion anatomica y la energia relativamente débil
del medio sedimentario (Santonja et al. 2014). La
datacion ESR de dientes fésiles de este mismo yaci-
miento, actualmente en curso, permitira obtener nue-
vos datos para completar el marco cronoldgico exis-
tente e intentar resolver esta cuestion.
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Ambrona (Soria, Castilla y Leon)

Descubierto hacia 1914, el yacimiento de Ambrona
fue excavado en 1914-1916 por el marqués de
Cerralbo, en 1961-63 por FC. Howell y en 1981-83 por
Howell y Freeman. A partir de 1993, un nuevo equipo
de excavacion liderado por M. Santonja se centr6 en
los niveles inferiores de la secuencia, constituida por
~6.5 m de sedimentos fluvio-lacustres en los que se
identificaron 6 unidades litoestratigraficas (AS1 a AS6
de base a techo). Las excavaciones arqueoldgicas
entregaron numerosas herramientas liticas caracte-
risticas del Achelense tipico del Pleistoceno medio de
la Peninsula Ibérica en asociacion con restos fosiles
de fauna (ver Santonja y Pérez-Gonzalez, 2005).

Un total de 5 dientes de caballo fue datado
mediante una combinaciéon de ESR y U-Th por
Falguéres et al. (2006): dos dientes del nivel AS6 a
techo de la secuencia senalada y otros 3 procedentes
de los niveles inferiores. Los dos grupos presentan
caracteristicas muy distintas. El primer de ello mues-
tra una incorporacion del uranio bastante antigua en
los tejidos dentales, con dataciones U-Th aparentes
bastante altas (>160 ka). Ademas, las razones Th-
230/U-234 > 1,3 en el cemento de cada diente indica
una lixiviacion del uranio, lo que basicamente impide
el uso del modelo US definido por Griin et al. (1988).
Los autores contornaron el problema asumiendo un
valor de p= -1 en el tejido correspondiente, lo que
tiende generalmente a sobreestimar su tasa de dosis,
obteniendo asi resultados entre 300 y 400 ka. Los
dientes procedentes de los niveles inferiores dan sin
embargo dataciones U-Th aparentes < 20 ka, contras-
tando significativamente con los dientes de AS6, lo
que indica una incorporaciéon muy reciente del uranio
en los tejidos. En contraste, cabe destacar que los
valores de dosis equivalentes obtenido por ESR son
bastante elevados, cerca de 200 Gy, lo que sugiere de
manera fehaciente que estos dientes tienen probable-
mente una edad mas antigua que lo indicado por el
U-Th. Efectivamente la combinacion de ambos datos
ESR y U-Th para estas 3 muestras confirma esta hipo-
tesis, proporcionando una cronologia del Pleistoceno
medio entre 284+17 y 316+26 ka. Los factores de
incorporacién p varian entre 12 y 25 indicando una
incorporacion excepcionalmente reciente del uranio
(ver todos los detalles en Falguéres et al., 2006). Este
fendmeno tiene como consecuencia directa en el pro-
ceso de datacién, que los tejidos dentales tienen un
peso minimo en el calculo de la tasa de dosis total, al
contrario de los otros componentes como el sedi-
mento y los cosmicos, que contribuyen a ~80% del
total.

A primera vista, se podria deducir, como lo han
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hecho algunos autores (Villa, 2009) que los resultados
ESR no estan en acuerdo con la estratigrafia, ya que
las edades del techo de secuencia son mas antiguas
que las de la base, pero en realidad todos los resulta-
dos son compatibles a 10, lo que podria indicar en
vez un deposito rapido de los niveles de la secuencia.
Segun Falguéres et al., (2006), las edades U-Th muy
recientes observadas en los dientes de los niveles
inferiores sugeririan un cambio muy reciente en la
geoquimica del agua de percolacion. Por lo tanto los
datos dosimétricos medidos hoy en dia en el sedi-
mento serian el resultado de esta movilizacion recien-
te y no podrian ser considerados como muy repre-
sentativos del pasado. Esto generaria una
incertidumbre importante sobre la fiabilidad de las
dataciones ESR-US obtenidas, ya que el sedimento es
el mayor contribuyente en la tasa de dosis total. Por
eso, Falguéres et al. (2006) tienden a minorar la fiabi-
lidad de estos resultados y valorar mas los obtenidos
para AS6. Si esta hipotesis emitida por los autores
tiene sentido, se puede sin embargo matizar esta
interpretacion recordando que el parametro de incor-
poracion p del cemento de los dientes de AS6 fue blo-
queado a -1 para poder calcular una edad ESR-US, lo
que tiende mecanicamente a sobreestimar la tasa de
dosis del tejido correspondiente y rejuvenecer artifi-
cialmente su edad ESR-US (ver Duval et al., 2012b).
Por tanto, se puede discutir a nivel metodologico la
fiabilidad de los resultados obtenidos en los niveles
superiores de Ambrona. En espera de conseguir nue-
vos datos cronoldgicos para este yacimiento, los
resultados obtenidos en las unidades AS1 y AS2 seri-
an los mas fiables, indicando que el yacimiento tiene
una cronologia de ~300 ka, es decir muy similar a la
de Cuesta de la Bajada aunque la industria de de
estos niveles inferiores de Ambrona, Achelense, y la
de Cuesta de la Bajada, Paleolitico medio, correspon-
dan a tradiciones tecnoldgicas diferentes.

En conclusion, el estudio de Falgueres et al. (2006)
demuestra el gran potencial del método que consiste
en la combinaciéon del ESR y el U-Th, ya que la data-
cion U-Th de los tejidos dentales soélo indica la fecha
de incorporacion del uranio en los tejidos, y no nece-
sariamente la edad del tejido si esta incorporacién
ocurre mucho tiempo después de la muerte del ani-
mal.

Sima de los Huesos (Burgos, Castilla y Leon)

La Sima de los Huesos de Atapuerca es mundialmen-
te conocida por la extraordinaria riqueza de su regis-
tro paleoantropolégico del Pleistoceno medio, dentro
lo cual por lo menos 28 individuos fdsiles con carac-
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teres claramente neandertales fueron identificados
(Bermudez de Castro y Nicolas, 1997, Arsuaga et al.,
2014). La datacion de esta localidad resulta crucial
para situar este grupo en el panorama de la evolucion
humana y contribuir a resolver las multiples cuestio-
nes sobre el origen y evolucion de los neandertales y
el importante debate actual sobre la definicion de la
especie Homo heidelbergensis. Después de unos pri-
meros intentos a comienzos de los anos 90 (Aguirre
et al., 1990), los trabajos de geocronologia publicados
han ido progresivamente proporcionando edades
mas antiguas (Bischoff et al., 1997, 2003 y 2006) para
el relleno, provocando intensos debates sobre la fia-
bilidad de tales resultados (Stringer, 2012).

Recientemente, se publicé un nuevo estudio cro-
noestratigrafico del yacimiento, combinando varios
métodos como el paleomagnetismo, la OSL, el ESR y
U-Th (Arsuaga et al., 2014). El ESR fue aplicado sobre
un diente de oso y tres muestras de cuarzo sedimen-
tario. Estas ultimas fueron cogidas al lado de las
muestras OSL para poder comparar los resultados. Si
las dataciones OSL son coherentes para indicar una
cronologia de ~400-450 ka, las fechas ESR aparecen
mucho mas contrastadas. El analisis de los cuarzos
indicd que el centro Ti tenia una senal muy débil,
cerca del ruido de fondo, resultando imposible sacar
datos significativos. Las edades ESR por tanto se
basaron Unicamente en el centro Al, proporcionando
una fecha de 443 = 90 ka y dos > 900 ka para el nivel
LU-7. Si el primero esta en excelente acuerdo con los
resultados OSL (~430 ka) y con la datacion U-Th de
una costra de carbonatos situada sobre un craneo de
hominido (434 +36/-24 ka), los otros dos aparecen en
comparacion como significativamente sobreestima-
dos. Los autores no avanzan ninguna hipdtesis razo-
nable para explicarlo, ya que la de un posible blan-
queo incompleto del centro Al sbélo para dos de las
tres muestras procedentes de un mismo nivel es, jus-
tamente, poco probable. Estos resultados ilustran la
dificultad de aplicar el método ESR sobre cuarzos
blanqueados 6pticamente en contexto karstico, debi-
do a los multiples interrogantes sobre no sélo el blan-
queo completo/incompleto de la senal del Al, sino
también sobre la duracién del transito entre la entra-
da del sedimento en el sistema karstico y su depdsito
en Sima de los Huesos. La duracion de este transpor-
te al abrigo de la luz es simplemente desconocida, y
podria también afectar a los resultados OSL. En con-
secuencia, por este doble motivo, y en ausencia de
datos de comparacion derivados del centro Ti, se
debe de considerar los resultados ESR como fechas
maximas posibles. En otras palabras, la edad de for-
macion del depodsito sedimentario es similar o mas
reciente que las fechas ESR obtenidas.
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Por otra parte, el diente de oso del nivel LU-6 pro-
porciond una fecha ESR-US de 261+26 ka significati-
vamente mas reciente que el conjunto de fechas proé-
ximas a 430 ka. Dos factores principales podrian
explicar una infravaloracion en la datacién ESR-US.
En primer lugar, el esmalte presentaba una concen-
tracion en uranio mas alta que lo habitual en este teji-
do (4,2 ppm), lo que genera una tasa de dosis interna
extremadamente alta. Es un fendmeno que se ha
observado a menudo en el pasado: en presencia de
concentraciones altas en el esmalte (>2-3 ppm), los
resultados ESR son sistematicamente mas recientes a
lo esperado, probablemente por un motivo de dismi-
nucion de la eficacia alfa correspondiente (ver mas
detalles en Duval et al., 2012b y el ejemplo de Fuente
Nueva-3). También, hay que tener en cuenta que la
medida de dosimetria gamma in situ para el diente se
hizo en la misma capa pero no en el punto exacto de
recogida del diente. Esta circunstancia puede inducir
una incertidumbre significativa debido a la heteroge-
neidad lateral de un nivel muy rico en restos fosiles
(Shao et al., 2011).

Arsuaga et al. (2014) concluyen que la edad de los
restos de la Sima de los Huesos tiene como minimo
~430 ka, es decir unos 100 ka menos que previamen-
te publicado. Sin embargo cabe considerar que esta
estimacion deriva principalmente de los resultados
obtenidos por varios métodos (ESR, OSL, U-series)
que se basan en la datacion de la matriz arenosa o
carbonatada que rodea los fosiles. La Unica datacion
de un resto fosil proporciona un resultado mas
reciente, pero no fue obtenido sobre humanos. En
consecuencia parece ahora particularmente impor-
tante confirmar este conjunto de datos cronoldgicos
con una datacion directa de los hominidos de la Sima
de los Huesos. Permitiria reducir asi la incertidumbre
que pueda existir en cuanto a la hipotesis de una
posible diacronia entre no solo los fosiles humanos y
la matriz, pero también entre estos fosiles y los restos
de oso. El ESR es en este caso un método adecuado
para resolver este reto.

Vallparadis (Terrassa, Catalufa)

Descubierto en 2005 durante obras de construccion
de una estacion de tren en la ciudad de Terrassa, el
yacimiento de Vallparadis presenta una secuencia
sedimentaria de ~15 m de sedimentos aluviales divi-
dida en 12 unidades (EVT12 a EVT1 de muro a techo)
donde se identificaron varios niveles de ocupacién
humana (Martinez et al., 2014). El nivel arqueoldgico
mas rico (nivel 10, dentro de EVT7) fue excavado en
extension y proporcion6 una industria descrita como
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Modo 1 en asociacion con restos de grandes y micro
mamiferos caracteristicos del final del Pleistoceno
inferior (ver Martinez et al., 2010). Sin embargo, hay
que mencionar también que tanto el origen antrépico
como la posicion primaria de las piezas liticas ha sido
recientemente debatida (ver Madurell et al., 2012 con-
tra Garcia et al., 2012).

Desde el punto de vista cronoldgico, Vallparadis es
una localidad muy importante, ya que es una de las
muy pocas con el evento magnético Jaramillo (0.99-
1.07 Ma) identificado (Martinez et al., 2010; Madurell et
al., 2010). El analisis magnetostratigrafico indico que el
nivel 10 esta situado dentro de un intervalo positivo y
localizado entre 2 magnetozonas inversas. Ademas, el
estudio de la fauna y en particular de los roedores
muestra muchas similitudes con las asociaciones
encontradas en el conjunto TD3-TD8 de Atapuerca
Gran Dolina, cuya cronologia cubre el final del
Pleistoceno inferior hasta el inicio del Pleistoceno
medio. La combinacion de los datos magneto-bio-
estratigrafico permitié correlacionar las magnetozonas
normales con el subcron Jaramillo y el cron Brunhes,
situando cronolégicamente el nivel 10 entre 0.99 y 0.78
Ma (Martinez et al., 2010; Madurell et al., 2010).

Para completar este marco cronoestratigrafico era
imprescindible aplicar algin método de datacion
numérico. En consecuencia, se realizaron unas data-
ciones ESR sobre 4 dientes de caballos del nivel 10
(EVT7) y sobre 4 muestras de cuarzos sedimentarios
procedentes de EVT7 (1 muestra) y de EVT8 (3 mues-
tras) situado estratigraficamente por debajo (Duval et
al., 2015a).

Sélo se pudieron datar tres de los cuatro dientes
del nivel 10 mediante el método ESR-US, ya que el
analisis U-Th de los tejidos dentales del cuarto diente
indico presencia de lixiviacion de uranio, impidiendo
entonces el uso del modelo US. Los otros tres dientes
analizados proporcionaron edades ESR-US de 830+70
ka, 662+111 ka y 856+141 ka. La datacién aparente-
mente mas reciente que presenta una de las muestras
probablemente se debe a la heterogeneidad de la dis-
tribucion del uranio en los tejidos (ver discusién en
Duval et al., 2015a). En cualquier caso, es importante
tener en cuenta que los tres resultados son coheren-
tes a 20 ya que los margenes de error se solapan y
por lo tanto no se puede considerar anormal el resul-
tado mas reciente.

La datacion ESR de mediante el analisis del centro
Al de los cuarzos sedimentarios blanqueados oOptica-
mente proporcioné un resultado de 1046+89 ka para
la unidad EVT7 y tres resultados coherentes entre
778+72 y 914490 ka para la unidad EVT8. Es impor-
tante mencionar que se intenté medir también el cen-
troTi, de acuerdo con el método de los centros multi-
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ples, pero la calidad de los datos obtenidos no per-
mitié llegar a un resultado fiable desde el punto de
vista metodolégico. En efecto, la datacidon de la mues-
tra procedente de EVT7 aparece como mas antigua
que las fechas de los dientes del mismo nivel, pero de
nuevo observamos que estd en acuerdo a 2 sigmas
con los dientes (ver discusién completa en Duval et
al., en prensa-a) y por lo tanto no hay motivo objeti-
vo para eliminarla. Aunque no se hayan conseguido
datos coherente del centro Ti, se puede razonable-
mente considerar que la incertidumbre existente
sobre un blanqueo incompleto del centro Al durante
el transporte es minima, ya que existe un buen acuer-
do entre las dataciones derivadas del centro Al y el
marco magnetoestratigrafico.

En conclusion, el estudio de Duval et al. (2015a) es
uno de los pocos en que se ha aplicado el ESR a dos
tipos de materiales distintos (dientes fosiles y granos
de cuarzo) en un mismo yacimiento. La coherencia
interna de los resultados ESR obtenidos permite cal-
cular edades promedias de 858+87 y 849+48 ka para
respectivamente las unidades EVT7 (que incluye el
nivel arqueoldgico 10) y EVT8. Estos resultados son
coherentes con el marco magneto-bio-estratigrafico
establecido de manera independiente. La cronologia
ESR de EVT7 es indiferenciable de la obtenida previa-
mente para el nivel TD6 de Gran Dolina (766+81 ka,
Duval et al., 2012b) y por tanto se pueden considerar
ambos yacimientos como contemporaneos. A nivel
metodoldgico, estos resultados muestran que el
método ESR puede ser aplicado con normalidad
hasta ~800-900 ka.

Barranco Leon y Fuente Nueva-3 (Orce, Andalucia)

Descubiertos durante los anos 90, los yacimientos
vecinos de Barranco Ledn y Fuente Nueva-3, situados
cerca del pueblo de Orce en la cuenca intramontano-
sa de Guadix-Baza, han entregado una de las trazas
de presencia humana mas antiguas de Europa (ver
Martinez-Navarro et al., 1997, Oms et al., 2000). Se
trata de localidades clave para mejorar nuestro cono-
cimiento del primero poblamiento del continente
europeo. En este contexto, el establecimiento de un
marco cronoestratigrafico completo y fiable es sin
duda uno de los retos mayores.

Las excavaciones en Fuente Nueva-3 han permiti-
do identificar varios nivel arqueo-paleontolégicos y
en particular un nivel superior con una asociacion de
industrias liticas de Modo 1 con restos fésiles de
grandes mamiferos (dominados por restos de
Mammuthus meridionalis) y coprolitos de hienas
(Espigares et al., 2010). El estudio magnetoestratigra-
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fico identifico una polaridad inversa sobre toda la
secuencia, indicando una cronologia mas antigua que
el limite paleomagnetico Brunhes-Matuyama (0,78
Ma), y posiblemente mas antiguo que el subcron nor-
mal Jaramillo (0,99-1,07 Ma) segun la asociacion de
roedores presentes (Oms et al., 2000). El método ESR
fue aplicado a 6 dientes de Equus altidens del yaci-
miento, produciendo resultados dispares (Duval et
al., 2012a). 4 dientes tenian una relacion isotépica Th-
230/U-234 superior al valor del equilibrio secular que
sugiere una lixiviacién del uranio de los tejidos. Esta
situacion impide datar estos dientes mediante el
modelo US definido por Grin et al. (1988). Uno de los
dos dientes restantes proporciono una fecha clara-
mente inferior a lo esperado de 0,52+0,08 Ma, moti-
vada con toda probabilidad sencillamente por una
concentracion en uranio excepcionalmente alta en el
esmalte (~9 ppm; ver discusion completa en Duval et
al., 2012a). Finalmente, el ultimo diente produjo una
edad de 1,19+0,21 Ma, que parece en buen acuerdo
con los datos magneto-bio-estratigraficos y constitu-
ye una fecha de referencia para el nivel superior de
Fuente Nueva-3.

Ademads de un conjunto litico dominado por
nucleus y lascas atribuidos al Modo 1 como en Fuente
Nueva-3, el yacimiento de Barranco Leon documenta
también un molar de leche identificado como de
Homo sp., uno de los restos de hominidos mas anti-
guos de Europa (Toro-Moyano et al., 2013). Al igual
que Fuente Nueva-3 la magnetobioestratigrafia indica
aqui una polaridad inversa a través de toda la secuen-
cia con una fauna tipica del Pleistoceno inferior. El
método ESR fue aplicado a dientes de caballo y gra-
nos de cuarzo sedimentarios (Duval et al., 2012a;Toro-
Moyano et al., 2013), sin embargo, todos los dientes
mostraban procesos de lixiviacion de uranio y por lo
tanto resultd imposible datarlos mediante el método
ESR-US. En compensacién, la datacion de granos de
cuarzo de b muestras de sedimento procedentes de
los niveles excavados propociond una cronologia cla-
ramente del Pleistoceno inferior, de 1,73+0,17 Ma en
la base a 1,02+0,09 Ma a techo, en buen acuerdo con
la magneto-bio-estratigrafia. Todos estos resultados
se basan en el centro Al, ya que no se consiguid obte-
ner datos fiables del centro Ti, con intensidades ESR
muy débiles. En particular, los resultados de las tres
muestras procedentes del nivel arqueoldgico D de
Barranco Ledn permiten proponer una datacion pro-
media de 1,43+0,38 Ma para la presencia humana en
el yacimiento. Cabe senalar la importante desviacion
asociada a esta datacion, que resulta sencillamente
de la dispersion de las tres dataciones ESR del nivel
(1.23+0.12 Ma, 1.88+0.19 Ma y 1.46+0.17 Ma).
Respecto a la interpretacion de estos resultados, es
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fundamental tener en cuenta que pueda existir una
incertidumbre sobre el blanqueo completo de la senal
ESR del Al antes del depésito del sedimento. Es muy
dificil cuantificar esta incertidumbre ya que el analisis
del centro Ti no produjo ningun dato fiable. Ademas,
al contrario del yacimiento de Vallparadis no hay en
Barranco Ledn ninguna inversién paleomagnetica
que pueda proporcionar un punto de referencia. La
polaridad inversa identificada sobre toda la secuencia
solo indica que los depodsitos tienen una edad
Matuyama (2.6-0.78 Ma). Para evaluar el impacto de
un blanqueo incompleto de la senal ESR del centro Al
sobre las dataciones, Toro-Moyano et al., (2013) pre-
sentaron los resultados de un experimento de blan-
queo de una muestra de Barranco Ledn con un simu-
lador de luz solar. Si la intensidad de la senal alcanza
su nivel residual después de 600h, su evolucion sigue
en realidad una ley exponencial: se alcanzan los 50%
del blanqueo muy rapidamente, después de ~10h, y
90% después de 135h de exposicion (ver detalles en
la figura S4 deToro-Moyano et al., 2013). En este caso,
un blanqueo incompleto del 90% del componente
blanqueable de la sefal ESR, induciria una reduccion
de la dosis equivalente de 8%. En ese caso las data-
ciones ESR serian un 8% mas recientes, rejuvene-
ciendo Barranco Ledén hasta 1,32+0,35 Ma. Esta fecha
seguiria conjugando a 1o con la previa de 1,43+0,38
Ma, por lo cual el impacto de un blanqueo incomple-
to del orden estimado no seria demasiado significati-
vo (para mas detalles sobre la discusion, Toro-
Moyano et al., 2013). Sin embargo, en ausencia de
evidencias sobre el nivel de blanqueo 6ptico alcanza-
do por el sedimento durante su transporte, lo mas
razonable es por el momento interpretar las datacio-
nes ESR obtenidas sobre granos de cuarzo como

*

! cemento

SECCION SUPERIOR

Concentracién en uranio (ppm)

fechas maximas posibles. Concretamente, esto signi-
fica que la edad real de los niveles de Barranco Ledn
puede corresponder a las dataciones ESR obtenidas o
bien ser mas recientes.

El trabajo de Duval et al., (2012a) sobre la datacién
ESR de dientes fosiles de Fuente Nueva-3 y Barranco
Ledén pone de relieve los limites actuales del método
ESR-US para muestras muy antiguas. La proporcion
de dientes con fendmenos de lixiviacidon resulté mas
alta que en yacimientos mas recientes (por ejemplo
Vallparadis o Gran Dolina TD6, Duval et al., 2012b),
impidiendo la aplicacion de un protocolo de datacion
estandar. Para mejorar nuestra comprension de los
procesos de incorporacion y migracion del uranio
dentro de los tejidos dentales, se selecciond un dien-
te de caballo de Fuente Nueva-3 para cartografiar la
distribucion espacial del uranio mediante analisis por
ICP-MS con ablacion laser (Duval et al., 2011c). La
figura 3 presenta un ejemplo de los resultados obte-
nidos para la seccion transversal superior del diente.
Por primera vez se pueden visualizar claramente los
procesos de migraciéon que afectan un diente fosil. Es
posible observar como la concentracion en uranio
varia lateralmente y de manera importante dentro de
cada tejido dental. Dentro de un mismo diente se
pueden identificar zonas dominadas por un proceso
de incorporacion de uranio y otras dominadas por
lixiviacion. Ademas hay una correlacion clara entre la
estructura del tejido y la migracion del uranio, ya que
las zonas de fractura dentro del cemento y de la den-
tina muestran una concentracion menor en uranio y
una razon Th-230/U-234 muy alta, senal de la lixivia-
cion del uranio. Estos resultados demuestran el inte-
rés de realizar analisis U-Th de alta resolucion espa-
cial en los dientes, especialmente en dientes
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Figura 3. Mapa de distribuciéon espacial de los elementos de la serie del U-238 dentro de los tejidos fosiles de un diente del yacimiento
arqueoldgico de Fuente Nueva-3. Para ganar en claridad, se eliminaron de la figura los datos obtenidos para el esmalte. Todos los resul-
tados de este estudio estan disponibles en Duval et al. (2011c). En el grafico de derecha, se puede identificar zonas dominadas por un pro-

ceso de incorporacion de uranio y otras por la lixiviacion.

Figure 3. Two-dimension map showing the spatial distribution of the U-238 series elements in dental tissues of a tooth sample from Fuente
Nueva-3 (modified from Duval et al., 2011c). For clarity, enamel values were removed. Detailed results and interpretation may be found in
Duval et al. (2011c). Right graph: domains dominated by either U-uptake or U-leaching processes.
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antiguos, para poder identificar previamente las
zonas con caracteristicas adecuadas para el uso del
método ESR-US. El ICP-MS con ablacion laser (LA-
ICP-MS) resulta la herramienta clave para mejorar la
fiabilidad del método ESR. Ademas, el estado del
diente puede tener una influencia mayor sobre la
migracion de los radioelementos en los tejidos, por lo
que es fundamental seleccionar preferiblemente para
la datacion las muestras mejor preservadas.

En conclusién, los resultados obtenidos en Fuente
Nueva-3 y Barranco Ledn muestran todo el potencial
del método ESR para datar yacimientos del
Pleistoceno inferior. Los resultados obtenidos propor-
cionan una edad de 1.19+0.21 Ma para el nivel supe-
rior de Fuente Nueva-3 y de 1,43+0,38 Ma para
Barranco Ledn, en acuerdo con la magnetoestratigra-
fia. Si a primera vista estos resultados podrian indicar
que el segundo yacimiento es mas antiguo, es sin
embargo importante tener en mente los comentarios
previos sobre el significado del resultado obtenido
sobre granos de cuarzo. El solapamiento de los mar-
genes de error indica que desde el punto de vista del
ESR ambos yacimientos no se pueden diferenciar
cronoldgicamente. El mismo razonamiento se puede
aplicar al nivel TE-9 datado mediante nuclidos cos-
mogénicos de 1,22+0,16 Ma (Carbonnell et al., 2008)
y por el momento se necesitan otros tipos de datos,
como la bioestratigrafia, para poder refinar las crono-
logias relativas de esos yacimientos (Cuenca-Bescos
et al., 2015; Agusti et al., 2015). Los margenes de error
relativamente importantes de las dataciones ESR
tanto para Barranco Ledn como para Fuente Nueva-3
dejan naturalmente espacio a interpretaciones distin-
tas (verToro-Moyano et al., 2013 contra Muttoni et al.,
2014), generando un intenso debate cientifico sobre la
cronologia del primer poblamiento de Europa (por
ejemplo Garcia et al., 2014; Muttoni et al., 2015). En
consecuencia, a nivel metodoldgico es hoy en dia
imprescindible centrar ya la investigacién en la reduc-
cion estas limitaciones, ya que el ESR es uno de los
pocos métodos cronométricos aplicables al
Pleistoceno inferior. Por lo tanto, su desarrollo es cru-
cial para mejorar nuestra comprension de estos pri-
meros homininos que llegaron en el continente euro-
peo hace mas de 0,8 Ma. Con este objetivo en mente
se realizé hace un par de anos una segunda campana
de muestreo de dientes y cuarzos tanto en Fuente
Nueva-3 como en Barranco Ledn, andlisis que estan
actualmente en curso.

Conclusiones

Al igual que cualquier método de datacion, el ESR
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tiene fortalezas y limitaciones que en relaciéon con la
investigacion arqueologica se ha intentado presentar
en este trabajo. Si el método no puede alcanzar una
precision equiparable a la de los métodos radiométri-
cos (C-14, Ar-Ar, U-Th), a veces es el Unico que se
puede aplicar en un yacimiento arqueoldgico gracias
a su gran versatilidad. Por ejemplo ha permitido datar
unas de las ocupaciones mas antiguas de Europa
como los yacimientos de Fuente Nueva-3 y Barranco
Leodn.

Al igual que el radiocarbono permite datar directa-
mente restos de homininos, pero con la ventaja de
abarcar un margen de tiempo mucho mas amplio. En
el caso de muestras muy sensibles, se ha visto que se
puede adaptar el protocolo analitico estandar sobre
fragmentos de esmalte combinando analisis U-Th de
alta resolucion con LA-ICP-MS y ESR, reduciendo asi
de manera significativa la cantidad de material nece-
saria que resultarda destruido en los analisis. Sin
embargo, para que el método sea aplicable, es impor-
tante asegurarse que la muestra no ha sido previa-
mente escaneada por microtomografia (“CT-scan”),
ya que una irradiacion con rayos X envejeceria artifi-
cialmente la muestra, y seria muy complicado esti-
mar la dosis recibida durante los andlisis.

La datacién de granos de cuarzo blanqueados 6pti-
camente tiene mucho interés cronoldgico ya que el
cuarzo es el mineral mas abundante en la superficie
terrestre. Con el constante aumento de yacimientos
arqueolégicos descubiertos en terrazas fluviales
(Mishra et al.,, 2007) el ESR puede jugar un papel
clave para el establecimiento de marcos cronoestrati-
graficos fiables, permitiendo tomar el relevo para los
periodos que estan fuera del rango de aplicacion
estandar de la OSL (>200 ka). El centro Al ha demos-
trado su potencial para el Pleistoceno inferior y
medio, especialmente en contexto aluvial. Sin embar-
go su cinética de blanqueo, bastante lenta, puede
generar una incertidumbre sobre los resultados obte-
nidos. El uso en paralelo de otro centro como el Ti
tiene ahora mucho interés, porque es por el momen-
to la Unica manera de evaluar si el blanqueo del Al fue
completo o no. Sin embargo, la dificultad de medir
este centro en todas las muestras limita hoy por hoy
su uso por el momento.

En estos ultimos anos, el ICP-MS con ablacion laser
se ha convertido en herramienta clave del protocolo
analitico de datacion estandar para los dientes. Con
una preparacion minima es ahora posible escanear
los dientes para visualizar la distribucién espacial de
los elementos de la serie del uranio dentro de los teji-
dos y asi identificar las mejores zonas para realizar el
muestreo ESR. Es un avance mayor que permite eli-
minar rapidamente las muestras inadecuadas (p.ej.
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con concentracion en uranio en el esmalte muy alto, o
bien con lixiviacion de uranio en uno de los tejidos)
para el método ESR-US y ganar asi en fiabilidad.
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