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Resumen

Este trabajo pretende proporcionar una visién general del método de datacién por Resonancia Paramagnética
Electrénica (mas conocido por su acronimo ingles ESR procedente de Electron Spin Resonance), presentando
sus principios basicos, su potencial y limites actuales. La ESR es un método paleodosimétrico, al igual que la
luminiscencia. Se basa en la cuantificacion de la dosis de radiacion absorbida por la muestra a lo largo del
tiempo debido a su exposicidn a la radiactividad natural. La ESR compensa una precision menor respecto a
otros métodos de referencia como el C*, Ar/Ar o U/Th, por una gran versatilidad de aplicacion. Permite datar
materiales muy diversos (p.ej., carbonatos, fosfatos, silicatos, sulfatos) como probablemente ningin otro mé-
todo, aunque la datacidn de cuarzos y dientes fosiles son aplicaciones mucho mdas populares que las demas.
Finalmente, ademas de su interés en geocronologia, la técnica de ESR ha demostrado su utilidad en varios
estudios del Cuaternario como en trabajos de termocronometria y paleotemperaturas, o para caracterizar
cuarzos y determinar su origen.

Palabras clave: datacion por Resonancia Paramagnética Electrdnica; datacion por Resonancia de Espin Elec-
trénico; carbonatos, fosfatos, silicatos, sulfatos.

Abstract

This paper intends to provide an overview of the basic principles, potential and current limitations of the
Electron Spin Resonance (ESR) dating method. Like Luminescence dating, ESR is a palaeodosimetric method
based on the evaluation and quantification of the radiation dose absorbed by a sample resulting from its
prolonged exposure to natural radioactivity. Despite a lower precision compared to other more established
methods like **C, U-series or Ar/Ar, ESR offers an unbeatable versatility. It can date a wide range of materials
(e.g., carbonates, phosphates, silicates or sulfates), although ESR dating of fossil teeth and quartz grains are
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by far the most popular applications. Finally, beyond geochronology, ESR is also of special interest in other
kinds of Quaternary studies rather focused on thermochronometry, palaeotemperature evaluation or sedi-

ment provenance, among others.

Key words: Electron Spin Resonance dating; carbonates; phosphates; silicates; sulfates.

1. Introduccion

Existe hoy en dia una gran diversidad de mé-
todos de datacion numérica a disposicion
de los cuaternaristas, tal como bien ilustra
este volumen especial de Cuaternario y Geo-
morfologia. La mayoria de estos métodos
se basa en el fendmeno de la radiactividad,
midiendo el crecimiento y/o decaimiento
de algunos elementos (métodos llamados
‘radiométricos’, como el radiocarbono (C%),
uranio-plomo (U/Pb), uranio-torio (U/Th),
argén-argon (Ar/Ar), los elementos cosmo-
génicos), o bien cuantificando sus efectos
sobre la materia (métodos llamados ‘pa-
leodosimetricos’, como la luminiscencia y la
resonancia paramagnética electrdnica). De
precision y exactitud variables, con procedi-
mientos analiticos mas o menos estandari-
zados, todos estos métodos permiten datar
una gran variedad de materiales con crono-
logias cubriendo todo el Cuaternario, es de-
cir los ultimos 2,58 millones de afios (Ma).

De hecho, esta diversidad de métodos nu-
méricos se puede explicar sencillamente por
el hecho de que no existe ningiin método
universal que pueda proporcionar datacio-
nes precisas para cualquier tipo de muestra,
en cualquier contexto sedimentario y para
cualquier cronologia. Al contrario, el uso de
cualquier método de datacion, incluso los
mas establecidos como el C*, U/Th o Ar/Ar,
esta por definicion asociado a una serie de
condicionantes intrinsecos que delimitan su
aplicabilidad. Por esta razon, el desarrollo de
otros métodos geocronoldgicos, quizds me-
nos conocidos y menos estandarizados, como
la resonancia paramagnética electrénica (o
resonancia de espin electronico (ESR)), la lu-
miniscencia (entre otras técnicas: termolumi-
niscencia (TL), luminiscencia estimulada épti-
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camente (OSL)) o los nucleidos cosmogénicos
(p.ej. Aluminio-Berilio), es esencial para ofre-
cer alternativas viables y poder proporcionar
cronologias numéricas en una gran variedad
de materiales y contextos sedimentarios cua-
ternarios.

Basado en el fenédmeno de resonancia para-
magnética electrdnica inicialmente descrito
por E. Zavoisky a mediados de los 1940, el
método ESR se utilizé por primera vez como
una herramienta de dataciéon unos 30 afios
mas tarde (lkeya, 1975). Desde entonces, la
técnica ha sido probada y desarrollada en una
amplia gama de materiales, incluidos fosfatos,
carbonatos y silicatos. Aunque menos conoci-
do que otros métodos numéricos, la ESR ha
demostrado su utilidad en una gran variedad
de contextos y de aplicaciones en los campos
de la geologia, arqueologia, evolucidon hu-
mana, paleosismologia, o paleoclimatologia,
entre otros. Por ultimo, la utilidad de la pro-
pia técnica ESR en estudios cuaternarios no
se limita solo a la geocronologia, sino que es
una herramienta empleada también en una
gran variedad de trabajos relacionados con la
caracterizacion y procedencia de cuarzos, en
termocronologia o bien para ayudar a deter-
minar el grado de combustién de materiales
carbonizados.

Frente a la poca literatura cientifica en cas-
tellano sobre la datacién ESR, y mas general-
mente sobre los métodos geocronoldgicos
empleados en estudios del Cuaternario, el
presente trabajo pretende contribuir a reme-
diar esta falta presentando una visién general
actualizada del potencial y limites del méto-
do, con énfasis especial en su comparacién
con otros métodos numéricos. Para ejem-
plos concretos y detallados de aplicacién del
método ESR en la Peninsula Ibérica, el lector
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puede referirse a los trabajos previos de Du-
val et al. (2011) y Duval (2018), publicados
también en castellano y muy complementa-
rios del presente articulo.

2. Método de datacion

2.1. Principios bdsicos

2.1.1. {Qué es la Resonancia Paramagnética
Electrénica?

La Resonancia Paramagnética Electrdnica, o
Resonancia de Espin Electrénico (ESR), defi-
ne a la vez un fendmeno fisico y una técnica
espectroscopica. La técnica permite medir el
comportamiento magnético, y en particular el
paramagnetismo, de los materiales. Concre-
tamente, algunos materiales contienen es-
pecies minerales paramagnéticas que tienen
la capacidad de producir una magnetizacién
(de magnitud relativamente débil en compa-
raciéon con los materiales ferromagnéticos)
bajo el efecto de un campo magnético exte-
rior. A nivel microscdpico, el paramagnetismo
esta producido por la presencia de electrones
o cargas atrapadas no apareadas dentro del
material. La espectrometria de ESR consiste
en medir la interaccién entre una microonda
de frecuencia fija y una muestra posicionada
dentro un campo magnético variable creado
por dos imanes (Fig. 1A). La aplicacion del
campo magnético genera una alineacién de
los momentos magnéticos de los electrones
de manera paralela o antiparalela al cam-
po externo, y distribuidos en dos niveles de
energia distintos. El fenémeno de resonancia
ocurre para un valor de campo magnético de-
terminado, cuando la energia de la microon-
da corresponde a la diferencia entre los dos
niveles energéticos anteriormente menciona-
dos, generando la absorcién de la microonda.
El espectro ESR corresponde a la primera de-
rivada de la sefial de absorcidn. Par mas in-
formacién sobre la resonancia paramagnética
electrénica como fendmeno y técnica espec-
troscopica, el lector puede referirse a lkeya
(1993).

239

Figura 1. Determinacion de la dosis equivalente.
A: Espectrometro de Resonancia Paramagnética
Electrénica, con zoom sobre la cavidad situada entre
los dos imanes (marco rojo) y dentro de la cual se
coloca la muestra por medir. B: ejemplos de sefiales
ESR medidas en muestras de esmalte dental fdsil. La
intensidad de la sefial crece con la dosis de radiacion
aplicada. C: Ejemplo de curva de crecimiento obtenido
para una muestra de esmalte dental fdsil. La dosis
equivalente (D,) corresponde a la extrapolacion de la
funcidn ajustada hasta una intensidad nula.

Figure 1. Determination of the equivalent dose. A:
ESR spectrometer, with a zoom on the resonator (red
frame). The sample to be measured is positioned
within the resonator located between the two
magnets. B: examples of radiation-induced ESR
signals measured in fossil tooth enamel. The intensity
of the signals increases with the radiation dose
applied. C: Example of dose response curve obtained
for one tooth enamel sample. The equivalent dose
(D,) value is determined by back extrapolation of the
fitted curve to a null intensity.
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2.1.2. Ecuacién de edad

La ESR es un método de datacidn numérica de
tipo paleodosimétrico, basado en la evalua-
cién de los efectos de la radiactividad natural
sobre los materiales a lo largo de los tiempos
geoldgicos, de manera similar a los métodos
centrados en los fendmenos de luminiscen-
cia. Esos efectos se cuantifican en términos
de dosis de radiacion absorbida, es decir, una
cantidad de energia absorbida por un deter-
minado material debido a su exposicidon a
las radiaciones ionizantes procedente de la
radioactividad natural presente dentro del
propio material y de su entorno mas o menos
inmediato. Estas radiaciones, principalmente
particulas alfa y beta, y rayos gamma y césmi-
cos, tienen una profundidad de penetracién
en la materia muy variable, de aproximada-
mente unas decenas de micras para las alfas,
un par de milimetros para las betas, hasta 30
cm para los gammas, y hasta mas de 20 m
para los césmicos.

Como consecuencia de esta interaccion, la
muestra adquiere un comportamiento magné-
tico llamado paramagnetismo. A nivel micros-
copico, esta interaccion entre las radiaciones
ionizantes y la materia genera la formacion de
electrones desapareados y otras cargas eléc-
tricas (hueco) que quedan atrapados en la red
cristalina del material. La presencia de estas
cargas atrapadas da lugar a una sefial que se
puede medir mediante espectroscopia de ESR.
La intensidad de dicha sefial ESR es directa-
mente proporcional al nUmero de cargas atra-
padas, y por tanto a la cantidad de dosis de ra-
diacidn absorbida por la muestra a lo largo del
tiempo. La magnitud de esta dosis depende (i)
de la intensidad de la radiactividad natural pre-
sente en la propia muestra y su entorno, v (ii)
de la duracion de la exposicion de la muestra a
la radiactividad. Esta relacion se puede conver-
tir en la ecuacién de edad ESR siguiente:

Donde D, es la dosis equivalente (en Gray
[Gy]), una estimacién de la dosis total absor-
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bida por la muestra durante el tiempo trans-
currido entre la puesta a cero del reloj ESR
(t=0) y el muestreo (hoy, t=T); D(t) es la tasa
de dosis (generalmente en Gy/ka o uGy/a), o
dosis anual: es una estimacion de la dosis ab-
sorbida por la muestra en un afio. En muchos
casos, la tasa de dosis es constante en el tiem-
poy la ecuacion entonces puede simplificarse
asi:

Donde T es la edad de ESR de la muestra, es
decir, el tiempo de exposicién de la muestra
a radiactividad natural desde que la sefial de
ESR se establecid o reseted por ultima vez. Se
puede encontrar una presentacién mas deta-
Ilada de los principios basicos del método en
Ikeya (1993) y Griin (1989).

2.1.3. Procesos de reseteo de la sefial ESR

Cuatro eventos principales pueden llevar a
poner a cero, o resetear parcialmente, el reloj
ESR (ver detalles en Ikeya, 1993, y Griin, 1989):
(i) la disolucion/(re)cristalizacion (o formacion
del mineral), (ii) el calor, (iii) el blanqueo 6p-
tico (exposicion a la luz solar), y (iv) el estrés
mecanico. Segun el tipo de aplicaciéon consi-
derado y el material analizado, los eventos da-
tados pueden ser muy diversos (ver ejemplos
en la Tabla 1). Todos los materiales no estan
impactados de la misma manera, y con la mis-
ma amplitud, frente a estos procesos.

El proceso de formacion de la muestra, su
mineralizacién, es, en muchas ocasiones, el
evento que se puede datar mediante ESR,
pero no siempre. Por ejemplo, en el caso de
los granos de cuarzo blanqueados épticamen-
te, se data su ultima exposicién a la luz so-
lar, y no su cristalizacién, que puede ser muy
anterior segun su origen e historia deposi-
cional. En el caso de la datacion de restos de
organismos como moluscos, dientes, corales
o foraminiferos, se suele considerar que su
formacién, muerte y depdsito son contempo-
rdneos a escala de tiempos geoldgicos y que
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la diferencia cronoldgica existente entre cada
evento es insignificante respecto al tiempo
transcurrido desde su depdsito. Sin embar-
go, cualquier retrabajamiento posterior, o
cambio en el contexto sedimentario, puede
potencialmente sesgar la datacién ESR (ver
seccion 3.3).

La exposicién del material a una fuente de ca-
lor genera en todos los casos un reseteo de
la sefial ESR, aunque su magnitud depende
de varios factores, como la temperatura y la
duracion de la exposicion, o la estabilidad tér-
mica de la sefial ESR considerada. En algunos
casos, este reseteo por calentamiento puede
ser una oportunidad excelente para la aplica-
cion del método ESR, como en el caso de la
datacidn de silex o sedimento quemado por
la actividad antrdpica (Tabla 1).

El blanqueo dptico es el proceso clave para la
datacidn de los granos de cuarzo, cuya expo-
siciéon a los rayos ultravioleta (radiacidon UV)
puede llevar al reseteo de algunas sefales
ESR (Tissoux et al. 2007). Sin embargo, esta
misma exposicién genera también el efecto
opuesto en otros materiales como el esmalte
dental (Joannes-Boyau y Griin, 2010).

Por ultimo, el estrés mecanico o la presidn
pueden también contribuir a resetear la sefial
ESR, a veces en combinacién con el blanqueo
Optico como en el caso del transporte de gra-
nos de cuarzo (Liuy Griin, 2011). Este proceso
permite por ejemplo datar cuarzos asociados
a movimientos de falla resultando de la acti-
vidad sismica (Tabla 1).

2.1.4. Caracteristicas de las muestras datadas

En ESR, la muestra es un dosimetro, es decir
un material que tiene la capacidad de regis-
trar y restituir la dosis de radiacién absorbi-
da a lo largo del tiempo. Por ello, para poder
ser datado, un material tiene que presentar
ciertas caracteristicas dosimétricas (ver Grin,
2007), siendo la mas importante que la sefial
ESR aumente de manera proporcional a la
dosis absorbida. La sefial debe tener también
una estabilidad térmica al menos diez veces
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superior a la edad de la muestra que se quie-
re datar. Ademas, la estructura cristalina de la
muestra no debe haber sufrido ninguin proce-
so de modificacién como por ejemplo recris-
talizacién, ya que puede llevar a un reseteo
parcial o total de la sefial ESR. También, la se-
fial considerada no debe decrecer de manera
anormal con el tiempo (fenédmeno llamado
fading). Por ultimo, es esencial que la seiial
ESR no esté afectada por la preparacion fisi-
coquimica de la muestra.

2.2. Procedimiento analitico

El proceso de datacion por ESR consiste en
una combinaciéon de trabajos de campo y de
laboratorio cuyo objetivo final es llegar a de-
terminar dos pardmetros principales: la dosis
equivalente y la tasa de dosis (ver ecuacio-
nes de edad 1y 2). Empieza por la recogida
de la muestra, preferiblemente in situ, y su
contextualizacién, una fase esencial para una
evaluacién correcta de la tasa de dosis. La
preparacién de la muestra en el laboratorio
tiene como objetivo extraer y limpiar el ma-
terial que se va a datar mediante técnicas fi-
sicoquimicas (p. ej., tamizado y ataques con
acidos en el caso del cuarzo; uso de una fresa
de dentista para los dientes fosiles).

La dosis equivalente se obtiene mediante es-
pectroscopia ESR (Fig. 1A), envejeciendo arti-
ficialmente las muestras a dosis de radiacion
crecientes para describir el comportamiento
de la senal estudiada. Concretamente, se di-
vide una muestra en varias alicuotas, irradia-
das luego a dosis distintas (método aditivo) y
medidas individualmente por espectroscopia
ESR (Fig. 1B). En consecuencia, a cada alicuo-
ta corresponde una dosis de irradiacidon y una
intensidad ESR. La representacion grafica de
estos datos permite construir una curva de
crecimiento (Fig. 1C). El ajuste de una funcién
conocida a los puntos experimentales permi-
te determinar por extrapolacién la dosis de
radiacion absorbida por la muestra entre t=0
y hoy. Variaciones del procedimiento analitico
se pueden basar en una alicuota Unica (single
aliquot) sucesivamente irradiada y medida de
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manera repetida, o bien en el reseteo de la
sefial antes de su irradiacion (método rege-

atenuacion relacionados con la densidad del
material, su geometria y espesor, o el agua

contenida en la muestra como en su entorno
(ver mas detalles en Griin, 1989). Tradicional-
mente, se divide la tasa de dosis total (D)
en varios componentes, segun el origen de
las radiaciones, o segun el tipo de radiacién
considerado:

nerativo).

Por otro lado, la tasa de dosis se obtiene por
la evaluacion de la cantidad de radiactividad
dentro de la muestra y su entorno (Figura 2),
midiendo principalmente la concentraciéon en
radioelementos como el uranio, torio y pota-
sio. A partir de esta radiactividad, se calcula
la dosis absorbida por la muestra tomando
en cuenta diferentes factores de correcciéon y

Figura 2. Representacién esquemdtica de los varios componentes involucrados en la irradiacion natural de una
muestra (un diente fésil en este caso) (modificado de Duval, 2014). La dosis absorbida por la muestra a lo largo del
tiempo procede de los rayos gamma, particulas alfa y beta de los radioelementos presentes en la propia muestra y
su entorno inmediato, al cual se suman las radiaciones cdsmicas. Cada tipo de radiacién tiene una profundidad de

penetracidn en la materia distinta: unas decenas de micras para las particulas alfa, unos 2 mm para las particulas beta
y aproximadamente 30 cm para los rayos gamma. La reconstitucion de la tasa de dosis toma en cuenta las radiaciones
ionizantes localizadas dentro de una esfera (en rojo) de 30 cm de radio (distancia estimada alcanzada por los rayos
gamma en el sedimento) centrada la muestra.

Figure 2. lllustration of the various components involved in the natural irradiation of a sample (here, a fossil
tooth): alpha and beta particles, together with gamma rays from the tooth itself and its surrounding sedimentary
environment, and cosmic rays (modified from Duval, 2014). Each type of radiation has a specific penetration depth in
matter: a few tens of micrometres for alpha particles, about 2mm for beta particles and about 30 cm for gamma rays.
The reconstitution of the dose rate is carried out by considering all the ionising radiations within a sphere of ~30 cm-
radius (= the penetration range of gamma rays in sediment) centred on the sample to be dated.
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Donde D. yD son las tasas de dosis
interna externa

interna y externa, que corresponden las dosis
procedentes de la propia muestra y su entor-
no, incluyendo las radiaciones cosmicas. D,
DB, Dv, D_,.mica SON los componentes derivados
de las particulas alfa, beta y rayos gamma y
codsmicos. La evaluacidn de la tasa de dosis se
realiza mediante una combinacién de medi-
ciones in situ y de laboratorio utilizando una
amplia gama de técnicas analiticas. Para mas
informacion sobre el procedimiento analitico,
el lector se puede referir a Duval (2018).

Algunos materiales actian como sistemas
abiertos para los elementos de la serie de
uranio. En otras palabras, el uranio puede
entrar (incorporacién) o salir (lixiviacion) en
cualquier momento. En este caso, la evolu-
cion de la tasa de dosis se hace mas comple-
ja, porque requiere modelizar la cinética de
dicha incorporacion mediante el analisis U/Th
de la muestra (Griin et al., 1988). Por eso, se
suele hablar de método ESR-U/Th combinado
en el caso de la datacién de dientes fosiles,
corales o moluscos por ejemplo (Griin, 1989).

Para conseguir informaciéon mds concreta res-
pecto al procedimiento analitico de datacion,
el lector puede referirse por ejemplo al tra-
bajo realizado en el yacimiento paleolitico de
Vallparadis (Duval et al., 2011), en el cual se
describen en detalle el proceso de datacién
de dientes fésiles y granos de cuarzo.

3. Puntos fuertes y limites del método

3.1. Materiales de interés

Sin duda, una de las principales ventajas del
método ESR es su posible aplicacién a una
gran variedad de materiales, como probable-
mente ningun otro método numérico, dando-
le una cierta utilidad en una gran diversidad
de campos de investigacion cubriendo el Cua-
ternario (y mas alld) como la arqueoldgica,
paleoantropologia, geomorfologia, paleocli-
matologia u otras disciplinas de Ciencias de
la Tierra. Concretamente, el método ESR per-
mite datar carbonatos (p. ej., espeleotemas,
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estalagmita/estalactita, calcreta, travertinos,
corales, foraminiferos, moluscos terrestres
y marinos), fosfatos (p. ej., esmalte dental,
apatito geoldgico), silicatos (p. ej., cuarzos,
silex, minerales arcillosos) o sulfatos (p.ej.,
yeso, barita). La tabla 1 presenta algunos
ejemplos de estudios (con fiabilidad y preci-
sién variable) publicados durante las ultimas
décadas, mientras los trabajos de sintesis de
Ikeya (1993) y Griin (1989) permiten profun-
dizar la cuestion. Dentro de este listado, la
datacidn de dientes fésiles y granos de cuarzo
son las aplicaciones mas empleadas (Duval et
al., 2020). Cada una tiene su especificidad:
la primera se caracteriza por la necesidad de
combinar datos U/Th y ESR para modelizar la
incorporacion del uranio en los tejidos den-
tales, mientras que la segunda se suele basar
en el analisis de varias sefiales ESR asociadas
a los centros Aluminio (Al) y Titanio (Ti-H y
Ti-Li) dentro de una misma muestra (método
de los centros multiples). El lector encontrara
mas detalles e informacidn especifica sobre la
metodologia y el potencial de estas dos apli-
caciones respectivamente en Duval (2015) y
Rixhon et al. (2017).

3.2. Rango temporal de aplicacion del
método

De manera general, se suele considerar que
el método ESR puede cubrir todo el Cuaterna-
rio, aunque en realidad este rango temporal
puede variar segin el material datado. Ade-
mas, conviene diferenciar el rango éptimo de
aplicacion del rango maximo. Por ejemplo,
la mayoria de las dataciones ESR de dientes
fosiles cubren un rango entre 50 y 500 ka.
En comparacion, la datacion ESR de cuarzos
blanqueados épticamente suele dar los resul-
tados mas fiables entre aproximadamente 50
y 300 ka para la sefial Ti-H, y entre 200 ka y 2
Ma para las sefiales Ti-Li y Al.

El limite superior de aplicaciéon del método
depende principalmente: (i) de la capacidad
de la muestra a registrar dosis de radiaciones
muy débiles (o sea, la muestra deber tener
una alta radiosensibilidad), y (ii) del limite
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Tabla 1. Ejemplos de aplicaciones geocronoldgicas recientes.

Table 1. Examples of recent ESR dating application studies.

Material

Muestra datada

Ejemplo de aplicacion (referencia)

Carbonato

Espeleotema

Datacidn de espeleotemas posicionados en la base del relleno
sedimentario de la Cueva de Payre, Francia, proporcionando fechas
maximas para las ocupaciones neandertales en la cueva (Valladas et al.,
2008).

Calcreta

Datacién de nddulos de calcreta procedente de la seccion de Bala,
Turquia (Kiiglkuysal et al., 2011).

Coral

Datacion de terrazas marinas formadas por corales en Cuba, para
poder reconstruir las variaciones del nivel del mar durante el Ultimo
Interglaciar (Schielein et al., 2020).

Foraminiferos

Datacion de foraminiferos procedentes del sedimento del sondeo
arctico PS1535 (Hoffmann et al., 2001).

Conchas de moluscos
(terrestres y marinos)

Datacion de terrazas marinas de la costa atlantica de Patagonia
(Schellmann y Radtke, 2000).

Reconstruccion del marco paleoambiental en el Norte de Eurasia
durante el Pleistoceno superior (Molodkov et al., 2020).
Datacion de conchas de moluscos terrestres asociadas a niveles de

ocupacion humana en la cueva Cueva de Treugolnaya (Rusia) (Molodkov
etal., 2001).

Fosfato

Dientes fdsiles

Datacion de dientes de équidos fdsiles del yacimiento achelense de
Ambrona, Espafia (Falgueres et al., 2006).

Datacion de un diente de Homo Antecessor del nivel TD6 de Atapuerca
Gran Dolina (Duval et al., 2018).

Apatito geoldgico

Datacidn de niveles de apatito procedente de procesos diagenéticos
post-deposicionales en la cueva de Tabun, Israel (Rink et al., 2003).

Silicatos

Granos de cuarzo
(blanqueados dpticamente)

Datacion de granos de cuarzo sedimentarios procedentes de las terrazas
fluviales altas del Ebro (Parés et al., 2021).

Datacion de granos de cuarzo sedimentarios asociados a actividad
tectdnica cuaternaria (Moreno et al., 2021).

Granos de cuarzo (reseteados
por presién y calentamiento)

Datacion de cuarzos de falla para la datacion directa de la actividad
tectonica (Buhay et al., 1988).

Canto de cuarcita y cuarzo
sedimentario (quemados)

Datacion de canto cuarcita y de cuarzo sedimentario quemados como
resultado de la actividad antrdpica en la localidad paleolitica de Menez
Dregan, Francia (Monnier et al., 1994).

Silex

Datacion de silex quemado de las localidades paleoliticas de Nahr
Ibrahlm y Yabroud (Israel) (Porat y Schwarcz, 1991).

Cuarzo

Datacion de cerdmica neolitica procedente de la localidad de Rohrbeck
(Alemania) (Bartoll y Ikeya, 1997). El evento datado corresponde a la
Ultima calefaccion de los minerales arcillosos durante realizacion de la
ceramica.

Caolinita

Datacion de minerales arcillosos formados en sedimentos y paleosuelos
asociados a la formacion sedimentaria de I¢d, Amazonia, Brasil (Allard et
al., 2020).

Sulfatos

Yeso

Datacion de yeso procedente de los depdsitos evaporiticos de la
formacion miocena de Ras Mala’ab, Egipto (Abdel-Monem et al., 2010).

Barita

Datacion de barita procedentes de depdsitos de sulfidos formados por
actividades hidrotermales en los fondos oceanicos (Toyoda et al., 2014).
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de deteccidn y limite de cuantificacién de los
instrumentos de medicidn, y en particular del
espectrometro ESR. En el caso del esmalte
dental, se pueden detectar dosis de radiacién
inferiores a 1mGy (IAEA, 2002), por lo cual
el método de datacidn es potencialmente
aplicable a dientes modernos. Este limite de
deteccién es un poco mas alto para otros ma-
teriales como carbonatos (~2 Gy) o granos de
cuarzo (unas decenas de Gy), resultando en
limites superiores en torno a 1-2 kay 10-20 ka
respectivamente (Garcia-Vadillo et al., 2021;
Bassiakos, 2001).

En comparacién, el limite inferior de aplica-
cion del método depende sobre todo de la
estabilidad térmica de la sefial ESR analizada
(ver seccidn 2.1.3.), aunque la saturacion de
la sefial puede también interferir en el caso
de tasas de dosis muy elevadas. También de-
pende de si la muestras y su entorno presen-
tan caracteristicas adecuadas para su data-
cion. Por ejemplo, la presencia de lixiviacién
del uranio en los dientes es un factor limitan-
te para su datacién (p.ej. Duval et al., 2012).
Igualmente, cualquier cambio en el contexto
sedimentario de la nuestra (retrabajamiento;
modificaciones de las condiciones geoqui-
micas) impide su datacidn (ver seccion 3.3.).
Hay ejemplos de datacion de dientes fdsiles
> 2 Ma en yacimientos arqueoldgicos de Sur-
africa (Schwarcz et al., 1994; Herries et al.
2020), mientras Laurent et al. (1998) dataron
cuarzos procedentes de depdsitos miocenos
del norte de Francia. En comparacién, la da-
tacion ESR de espeleotemas de la Cueva del
Vallonnet permitié alcanzar edades de hasta
unos 1,4 Ma (Yokoyama et al., 1988).

3.3. Condicionantes inherentes al uso del
método

Por definicién, el uso de cualquier método
de datacion estd delimitado por una serie de
condicionantes intrinsecos, muchas veces im-
plicitos, y por tanto desconocidos por las per-
sonas que no son especialistas del método en
cuestiéon. En el caso del ESR, es importante
tomar en cuenta lo siguiente:
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1. A diferencia de muchos métodos radio-
métricos sensu stricto (p. ej., C**, U/Th, Ar/
Ar) para los cuales solo se necesita anali-
zar la propia muestra para producir una
datacion, los métodos paleodosimétricos
como la OSL, TL y ESR requieren informa-
cion adicional sobre el entorno sedimenta-
rio inmediato de la muestra (tipicamente,
dentro de una esfera de unos 30 cm radio
centrada en la muestra, correspondiendo
a la profundidad de penetraciéon aproxi-
mada de los rayos gamma en el sedimen-
to) para garantizar una evaluacidn correc-
ta de la tasa de dosis. En otras palabras, no
se puede datar mediante ESR una muestra
aislada, encontrada fuera de contexto. En
el caso de que la informacién contextual
sea limitada, o si el propio yacimiento/
afloramiento ya no es accesible, la incerti-
dumbre asociada a la evaluacion de la tasa
de dosis puede ser significativa e impactar
mucho la edad ESR calculada.

2. La D, representa una estimacion de la do-

sis total de radiaciones absorbida por la
muestra a lo largo del tiempo geoldgico.
Esta estimacion puede ser errénea o ses-
gada si la muestra se ha visto afectada
por procesos que conducen (i) a un re-
seteo parcial o completo de la sefial ESR
(p. €j., disolucidn/recristalizacion, calor,
blanqueo 6éptico, estrés mecanico), (ii) o
al aumento de la sefial ESR por exposicion
a una fuente de radiactiva. Estos procesos
pueden suceder no solo durante la historia
geoldgica de la muestra (p.ej. proceso de
erosion que lleva a la exposicion del cuar-
zo a la luz solar), sino también después de
la recogida de la muestra (p. ej., exposi-
cion de un diente fosil a rayos X durante
un analisis por microtomografia compu-
tarizada [uCT]; Duval y Martin-Francés,
2017), antes o durante la preparacién de
la muestra, e inducir a una sobrestimacion
o infravaloracién de su edad ESR.

3. La tasa de dosis se evalua midiendo la ra-
diactividad actual de la muestra y su en-
torno, y asumiendo que las condiciones
actuales son representativas de la historia
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pasada, es decir que han sido constantes a
lo largo del tiempo, o que han evoluciona-
do siguiendo una tendencia que se puede
modelizar con precisién. De lo contrario,
si no se detecta, cualquier modificacién
sustancial de la muestra o su entorno por
procesos diagenéticos (p. ej., movilizacién
reciente de uranio, sedimento retrabaja-
do de niveles mas antiguos, bioturbacidn)
puede potencialmente introducir un sesgo
significativo en la evaluacién de la tasa de
dosis y, por lo tanto, en la edad ESR calcu-
lada.

3.4. Fuentes de incertidumbre y precision del
método

El célculo de edad ESR requiere la evaluacion
de varios parametros para estimar con pre-
cision los diferentes componentes de la tasa
de dosis. Dependiendo de las caracteristicas
de la muestra (p.ej. tamafo, geometria, siste-
ma abierto/cerrado para el U-238), hasta mas
de veinte parametros pueden ser necesarios,
incluyendo, entre otros, dosis equivalente,
concentracidon en radioelementos y conteni-
do en agua de la propia muestra y de su en-
torno, espesor/tamaiio de la muestra antes y
después de su preparacién, posible desequi-
librio en la serie del U-238 (ver Griin, 1992).
Ademas, el calculo de la tasa de dosis cosmi-
ca requiere determinar la profundidad de la
muestra, como la altitud y coordenadas del
yacimiento/punto de muestreo. En resumen,
cada parametro tiene una incertidumbre in-
dividual que debe incluirse y propagarse en el
calculo de la edad ESR final. En consecuencia,
el error asociado a la edad ESR (habitualmen-
te reportado con un intervalo de confianza de
10) se suele situar entre 5y 15 %.

Por ultimo, teniendo en cuenta el nimero im-
portante de variables que pueden influir en la
edad ESR, cabe destacar que la recogida de la
muestra en el campo y su contextualizacién
constituye una fase crucial del procedimien-
to analitico. En este sentido, Moreno et al.
(2017) y Richard et al. (2017) proporcionan
unas pautas para realizar un muestreo 6ptimo
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para las dos aplicaciones mas populares del
método, la datacion ESR de cuarzos y dientes
fosiles, y evitar asi afadir mas incertidumbre
al procedimiento analitico.

3.5. Comparacion con otros métodos
numeéricos

Debido al nimero alto de parametros invo-
lucrados en el calculo de fecha (ver subsec-
ciéon anterior), los métodos paleodosimé-
tricos como la ESR o la luminiscencia tienen
por defecto una precisién significativamente
menor en comparacién con la de los métodos
radiométricos (p.ej., Ar/Ar, C**, U/Th, U/Pb),
que puede alcanzar <1 % a 20. Sin embargo, la
precision no puede ser el Unico argumento a
la hora de seleccionar un método de datacion
numeérico. Existen muchas situaciones en las
que la ESR puede ser especialmente util, y a
veces el Unico candidato posible.

La aplicabilidad de un método de datacion de-
pende de varios factores, como la disponibili-
dad de materiales datables, el contexto sedi-
mentario o bien la cronologia de los depdsitos
y/o materiales asociados. El radiocarbono, el
método numérico mds conocido y estandari-
zado, es sin duda la opcién preferida para da-
tar una gran variedad de materiales, incluidos
restos foésiles humanos, sobre aproximada-
mente los Ultimos 50 ka en zonas templadas.
Sin embargo, existen también muchas zonas
del globo, y en particular en zonas célidas,
donde el método es aplicable hasta solo unos
miles de afios debido a la pobre preservacién
de los restos fésiles (Wood et al., 2016). En
este contexto, la ESR es probablemente el
método mas iddneo para tomar el relevo del
radiocarbono y obtener una datacién directa
y finita de restos humanos, mientras que la
mayoria de los métodos numéricos solo pue-
den proporcionar una datacién indirecta a
partir de los depdsitos o materiales asociados
a los fésiles. El método U/Th como U/Pb pue-
de proporcionar dataciones numéricas de alta
precisidn y resolucion en restos fésiles (p.ej.
Groucutt et al.,, 2018; Balter et al., 2008),
pero estos resultados suelen ser por defecto
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fechas minimas. Esto se debe a que el método
data la incorporacién del uranio en los huesos
y dientes fésiles. Como son sistemas abiertos
(al contrario que los carbonatos karsticos por
ejemplo), esta incorporacidn es como minimo
contemporanea (a escala de tiempos geoldgi-
cos) a la muerte del organismo, o posterior.
En consecuencia, la edad real del resto fosil
seria similar o mayor a la datacién U/Th o U/
Pb obtenida. Sin embargo, la combinacidén del
U/Th con la ESR permite estimar la edad de los
dientes fésiles (Griin, 2009). Desde los inicios
de los afos 1980, el método se aplica basica-
mente sobre esmalte dental, principalmente
de grandes mamiferos, siguiendo un proce-
dimiento relativamente destructivo basado
en analisis U/Th en solucién y andlisis ESR de
esmalte pulverizado (en polvo). Sin embargo,
desde mediados de la década de 2000, los
desarrollos tecnoldgicos y avances metodo-
l6gicos han permitido reducir de manera sig-
nificativa el aspecto destructivo del método,
usando una combinacién de analisis U/Th por
espectrometria de masa acoplado a un siste-
ma de ablacion laser (LA-ICP-MS) con analisis
ESR de fragmentos de esmalte, abriendo asi
la posibilidad de fechar muestras muy valio-
sas, como los dientes humanos, causando un
dafio minimo al material fésil (Griin, 2020).
De hecho, la ESR se ha convertido en una he-
rramienta muy popular en la Ultima década
para datar los numerosos fosiles humanos del
Pleistoceno inferior y medio encontrados en
varios continentes, como Homo naledi (Dirks
et al., 2017), Homo antecessor (Duval et al.,
2018), o los restos de Homo sapiens antiguo
de Jebel Irhoud en Marruecos (Richter et al.,
2017) y Misliya en Israel (Hershkovitz et al.,
2018), entre otros ejemplos.

Aunque inicialmente la ESR fuera utilizado
como herramienta geocronolégica para da-
tar carbonatos karsticos (lkeya, 1975), este
tipo de aplicacion se abandond rapidamente
frente al desarrollo del método U/Th durante
las siguientes décadas. En particular, el U/Th
ofrece resultados mas rapidos y precisos que
la ESR, y se ha convertido en la mejor opcion
para datar formaciones carbonatadas de me-
nos de 500 ka. Para depdsitos mas antiguos,
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el método de datacion U/Pb puede tomar
el relevo si las condiciones lo permiten. Los
resultados obtenidos en la Cuna de la Huma-
nidad en Surafrica, ilustran perfectamente el
potencial del U/Pb para datar formaciones de
> 1 Ma (Pickering et al., 2019). Sin embargo,
otros intentos realizados en los espelotemas
de Atapuerca no llegaron a ningun resultado,
debido a las débiles concentraciones de ura-
nio y plomo medidas en las muestras (Parés
et al., 2018). En este caso concreto, la ESR
puede potencialmente convertirse en una in-
teresante opcidn alternativa, ya que una baja
concentracion en uranio no solo simplifica la
evaluacion de la tasa de dosis (dominada por
el componente gamma), sino que también
permite evitar la saturacién de la sefial ESR
para dosis de radiacién altas. En el caso del
yacimiento de Atapuerca Gran Dolina, la data-
cion de estos espeleotemas situados a techo
de las unidades estratigraficas inferiores TD1
y TD2 permitiria refinar el marco cronoldgico
de los depdsitos en la base de la secuencia se-
dimentaria, y datar con mas precisién la aper-
tura de la cueva y el inicio de las ocupaciones
humanas asociadas (Duval et al., 2022). Re-
cientemente, un estudio ESR preliminar in-
vestigd el potencial de estas muestras para su
futura datacion (Portugal Gémez, 2021).

En los ultimos 10 afios, la ESR sobre granos de
cuarzo se ha convertido en una herramienta
muy popular para datar terrazas fluviales de
varias cuencas de la Peninsula Ibérica como
las del Ebro (Duval et al., 2015; Parés et al.,
2021), Duero (Moreno et al., 2012) o Tajo
(Rosina et al., 2014; Gouveia et al., 2020), asi
como depdsitos fluviales o karsticos asocia-
dos con evidencia de presencia humana, en
Porto Maior y Arbo, Galicia (Méndez-Quin-
tas et al., 2018, 2019), Cuesta de la Bajada,
Teruel (Duval et al., 2017) y Atapuerca Gran
Dolina, Burgos (Moreno et al., 2015, Duval et
al., 2022). Este interés reciente se debe a un
conjunto de factores, empezando por el es-
tablecimiento de un laboratorio de datacion
ESR en el CENIEH, inaugurado en 2009, el uni-
co de este tipo en Espaia y uno de los pocos
en el mundo (Duval et al., 2020). Una serie
de mejoras metodoldgicas han contribuido a
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aumentar su fiabilidad y precisién, en parti-
cular la utilizacidn sistematica del método de
los centros multiples y la aplicacion combina-
da del ESR con la luminiscencia. Ambos méto-
dos se basan en el mismo material (cuarzo),
comparten varias fases del procedimiento
analitico (muestreo, preparacién de la mues-
tra, evaluacion de la tasa de dosis) y datan el
mismo evento: la Ultima exposicion del sedi-
mento a la luz solar. Los procedimientos es-
tandares utilizados en la datacién por luminis-
cencia suelen permitir alcanzar cronologias
de < 500 ka, aunque avances metodoldgicos
mostraron que el método puede datar mues-
tras mds antiguas, como lo ilustran los resul-
tados obtenidos en Atapuerca Gran Dolina y
Sima del Elefante (Arnold et al., 2015; Duval
et al., 2022). En comparacion, las sefiales de
ESR en el cuarzo muestran niveles de satura-
cion de radiacién mas altos que las seiales
de luminiscencia, por lo que generalmente
se considera que la ESR es mds adecuada que
los procedimientos OSL estandares para datar
depdsitos del Pleistoceno inferior a medio. El
uso combinado de ambos métodos en un lu-
gar determinado permite comparar resulta-
dos obtenidos por vias semi-independientes
y construir un marco cronoestratigrafico ro-
busto para una seccién o un yacimiento de-
terminado. En este sentido, los trabajos en
Porto Maior (Galicia) (Méndez-Quintas et al.,
2018) y en Cuesta de la Bajada (Teruel) (Duval
et al., 2017) son dos ejemplos que permiten
hacerse una idea del potencial del método
ESR aplicado a granos de cuarzo. Ambos tra-
bajos muestran dataciones por luminiscencia
y por ESR mediante los centros Ti en perfecto
acuerdo entre 200 y 400 ka. La complemen-
tariedad de estos métodos permite también
datar secuencias enteras de terrazas fluviales
en una zona, utilizando la luminiscencia como
método de base y la ESR como complemento
para depdsitos fuera de su alcance cronolégi-
co (p.ej., Cordier et al., 2012) o con sefial OSL
saturada (del Val et al., 2019).

Dada la amplia gama de materiales que se
pueden datar mediante ESR (Tabla 1), el mé-
todo se puede utilizar potencialmente en
casi cualquier ambiente deposicional cuater-
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nario (Falgueres, 2003). Esto contrasta con la
mayoria de los métodos de datacién numé-
rica, que suelen estar limitados a contextos
mas especificos. La ESR es especialmente
util para datar fésiles pleistocenos fuera del
rango de aplicabilidad del radiocarbono, o
sedimentos del Pleistoceno inferior y medio
ubicados en ambientes no volcanicos o no
karsticos, lo que excluye el uso de métodos
como Ar/Ar, U/Th o U/Pb y Luminiscencia.
Ademas, en contextos donde las condiciones
no son las adecuadas para el uso del método
de datacion basado en los elementos cosmo-
genicos (p. ej., no hay suficiente contenido
de cuarzo en el sedimento; cobertera sedi-
mentaria muy poco potente), la ESR se con-
vierte en el Unico método de datacién nu-
mérica disponible para fechar un yacimiento
o afloramiento determinado. Esta situacién
se encuentra frecuentemente en el caso de
la datacion de yacimientos arqueoldgicos o
de depdsitos fluviales en el margen norte y
sur del Mediterraneo occidental (p.ej. Duval
etal., 2012; Sahnouni et al 2018).

5. Resumen y Conclusiones

En resumen, la ESR es un método de datacidn
numeérica muy versatil, que permite datar di-
rectamente fdsiles (al igual que el radiocarbo-
no), granos de cuarzo (como por la luminis-
cencia y por los elementos cosmogenicos), y
carbonatos (como por el U/Th o U/Pb), lo que
le hace aplicable en casi cualquier ambiente
sedimentario de los ultimos 2,58 Ma. Aunque
la ESR alcanza un nivel de precisién significa-
tivamente mads bajo que otros métodos mas
utilizados y estandarizados, en muchas si-
tuaciones es uno de los pocos, si no el Unico,
método que se puede emplear en un sitio/
afloramiento determinado. La ESR permite
potencialmente datar una gran variedad de
materiales como carbonatos, fosfatos, silica-
tos o sulfatos, y la datacién de cuarzos y dien-
tes fdsiles son las aplicaciones mas frecuentes
del método. Esta gran versatilidad le convier-
te en un método muy popular en investigacio-
nes en los campos de la evolucién humana,
arqueologia y geomorfologia, aunque demos-
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tré también su utilidad en estudios de paleo-
climatologia o paleosismologia.

Por fin, mas alld de su potencial como he-
rramienta geocronoldgica, la técnica de es-
pectrometria ESR presenta también especial
interés en una gran variedad de estudios re-
lacionados con el periodo Cuaternario. Por
ejemplo, puede contribuir a caracterizar y
diferenciar varios tipos de cuarzos (p.ej., Dut-
tine et al. 2002), lo que resulta muy util para
determinar el origen del sedimento (Dave et
al., 2022). Un estudio reciente demostré tam-
bién el potencial de la ESR en termocrono-
metria, para determinar la cinética de enfria-
miento de una roca y cuantificar procesos de
exhumacion (King et al., 2020). Otro ejemplo,
la ESR puede ayudar a evaluar temperatura
de combustién de materiales arqueoldgicos,
como la madera (Triantafyllou et al., 2010) o
huesos (Walker et al., 2016).
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