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Oatation par RPE d'émail dentaire fossile provenant des sites d'Ayusbamba, 
Pérou, de Saint-Vallier et de la Caune de l'Arago, France. 

Résumé 

• La datation d'émail dentaire (épaisseur 0,7 a 4 mm) de mammiferes fossiles 
a été entreprise, par RPE, sur Equus mosbachensis (Arago, Tautavel, France) 
et sur Cuvieronius hyodon (Ayusbamba, Pérou) par comparaison avec 
Cervus philisi du site de Saint-Vallier (Orome, France), daté vers 2 Ma 
(a JO%) par la méthode .des biozones . 

• La densité ~ des 'spins' créés par perte d'énergie des rayonnements natu
rels daos les phases d'hydroxyapatite formant l'émail, a été mesurée a partir 
de l'intensité du spectre d'absorption RPE. · sur des échantillons pesés,d'en
viron SO mg, par comparaison avec des étalons de tétraméthyle - 2,2.,_.6., i 1 .• 

pipéridinoxyle,de grande stabilité . . L'étude de l'accroissement de l'intensité 
du signal RPE en fonction de la dose de rayonnements ( 6 °Co, ~ 800 k.rad/h), 
ou d'électrons (' 0Sr +Y,~ 150 k rad/h), ainsi que l'étude du recuit des 
échantillons jusqu'a 300°C, ont montré que Ds est proportionnelle a la dose 
d'énergie absorbée des rayonnemects,jusqu'a environ 10 Mrads. La dose an
nuelle d'irradiation par les rayonnements oaturels, a été déterminée a partir 
de la tene~r en U, Th et K, mesurée par activatioo oeutronique, daos l'émail, 
la dentine et le sol . 

. La densité Ds de spios a été mesur¿e pour les différents échantillons d'ageÍ. 
~1~ est VTaÍSemblablement proportionnelle a la dose d'irradiatÍOO naturelle 

1 

--(r.d.)pour l'irradiation ~.(T . d)pour celle des aut~es particules, électrons, 
photons et rayons cosmiques - : D = RT (kd + d) les cieux parametres R et 
k - ¿- . - s a ont pu etre ete~nes : 
- R ~ 25.10 16 spins par gramme et par M.rad, soit ~ 100 eV/spin, 
- k~ 3% , rendement des a relatif aux autres particules. 

Les ages T obtenus, compatibles avec !'ensemble des mesures, en se calant sur 
2 ~ pour l'échantillon de Saint-Vallier, sont ~ 1,25 Ma pour ceux du Pérou, 
~ 650 ka pour celui du sol Q de la Caune de l'Arago et ~ 450 ka pour celui du 
sol G, dans lequel ont été découverts les ossements fossiles d'Homo erectus. 

Mots clés 

Hydroxyapatite 1 Email dentaire fossile. · 
. Ré,sonance paramagnétique électronique 1 Datation. 

Sites (paléootologique, préhistorique) 1 Saint-Vallier/Ayusbam~a/Tautavel. 
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Datatioo par RPE d'émail dentaire fossile provenant des sit~s d'arusbamba. 
Pérou, de Saint-Vallier et de la Caune de l'Arago, France. 

Abstract . 

• Datiog fossil mammals, with a relatively thick (t > 0,5 mm) dental e~el, 
can be now perfo~ed, using electron spin resccance ~ES~) ~ethod, in the ! 
age range from ~ JO ka to ~ JO Ha. 

~easuremeocs bave been made oo fossil enamel s~les 
Equus mosbachensis (Arago Cave, Tautavel, Fraoce), t ~ 1.2 ~ . ; 

Cuvieronias hyodon (Ayus~amba,Per~)Jt ~ 4 mm 
Cervüs philisi (Saint-Vallier,Drdme,F=ance), ~~0.7 ~~ 

!be age of this last paleontological site, ! ~ 2 ~ (10%) knowu by the 
biozone method, has beeo used as a standard. 

. ~e paramagnetic centers (nzmely 'spins'), accumulated with t~e 1n ~he 
diffe=ent _hydroxyapatite ,pnases of the fos~il enaoel by the effec:s of ~-
- an¿ electron - particles ?roduced by natural radia~ions, hava been quan
titatively measurad, usiog oor.nalisad area of natural ES~-signal of weig~:ed 
sacpie e~ so ~g each) by comparison with hi-stability spin s:ancia=ds of 
2,2,6,6 - tetramethylpip"eridinoxyl. 

. Ar::..:.:.cial ir-.._adiations - usi:lg 6 °Co y-rays ("" 800 ~. ndrn), or '! 
0 (Sr~·o 

~lectrons e~ 150 k.rad/h) and annealing experiments of the . samples have 
showed that the spin ¿ensity Ds vs (!.d), the ir~adiatioc ciose, se~ linear 
until JO Mrads, with a proportionality factor R ~ 25.10 16 spins/g. ~ad ; 
using an a-to-eleci:ron rela.tive ~fficiency k ·" 3:, the followiog results 
have ~een obtaioed :! ~ 2,0 ~ for St-Vallier samples and! ~ 1,25 Ma for 
?er~ sa~les ; for t~e Arago Cave, a Q - level s~le, ~ear :~e ia=arior 
stala~itic floor, gave ! ~ 650 ka, and a Sa.ID?le of the G- level (tbe level 
oi aomo erec:us fossil booes) gave ! ~ 450 ka. 

Key words. 

Hydroxyapatite 1 Fossil dental enamel. ESR dating method. 
Sai~t-Vallier, Ayusbamba(Peru , Arago Cave/!auta.vel (paleontological, 
prehistorical) site. 
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1 - Introduction 

. Pendant l'Ecole Internationale de Cusco, 'Multiciencias', en 1981, une ex
pédition fut organisée par le paléontologiste, le Dr. Jose Angel Ramirez 
Pareja, ainsi que par le Dr. Robert Bouchez (qui donnait alors un cours sur 
les sciences de la nature appliquées a l'archéologie), pour collecter sur le 
site d'Ayusbamba, étudié par le Dr. Ramirez, des fragments d'ossements fossi
les de grands •mammiferes du Pléistoceoe . 

. La collecte de ces fossiles fut faite dans le but d'en effectuer la data
tion - au Département de ?hysique de la UNI (Universidad ~acional del Inge
niería de Lima), dirigé par le Professeur Víctor Latorre, organisateur de 
Multiciencias - en utilisant la technique de la résonance parama~étique 
électronique développée daos ce département par le Dr. Ernesto Lopez 
Carranza . 

. Les premieres mesures montrerent que les échantillons osseux et ceux de 
dentine de mastodonte(21) qui avai ent été collectés, étaient tres contami
nés par des ioos paramzgnétiques (Fe 3+, Mn2+ .. ) ; les spectres intenses de 
ces ions masquaient le si~al RPE (g ~ 2,0) dü aux centres paramagnétiques 
créés par l'irradiation des particules a et des électrons secondaires (des 
radioéléments naturels U, Th, K not~ent) sur la fraction minérale des tis
sus osseux. Par centre,. 1' ém.ail dentaire d' un fragment da mol aire apparais
sait d'un blanc mat, tres pur, a l'examen du microscope optique et donnait 
un diagramme de rayons X caractéristique de l'hydroxyapatite ; cet émail den
taire fossile a pernis d'obtenir un si~al RPE, g ~ 2,0, qui est ca4actéris
tique de 1' émail dentaire irradié e! qui est éxempt de tour:e conta::llnation . 

. Cette premiere étude, en l'absence de détermination de la teneur en U, Th, 
K des échantillons et du sol environnant, et en adoptant une dose annuelle 
de l'ordre de 1 rad/an, . avait permis d'estüner (1) pour le fossile collecté 
un age T au moins égal a un million d'années (Ma) . En outre l'accroissement 
de l'intensité du signal RPE apparaissa~t (1) -proportionnel a la dose d1 irra
diation artificielle par les rayons y de 6 °Co ou par les électrons de 90 (Sr+Y), 
jusqu'a une valeur de plusieurs M.rads . 

. Ce résultat, préliminaire, montrait que l'émail dentaire fossile se révé
lait, pour la datation, un matériau plus propice que les fragments de tissu 
osseux ou de dentine ; cet émail ne semblait pas contaminé par las ions de 
l'environnement qui restent concentrés dans la dentine sous-jacente. L'écail 
apparaissait former un milieu plus fermé que le tissu osseux ou la dentine. 
Enfin, les centres paramagnétiques (électrons non appariés) qui sont a !'ori
gine du spectre RPE, semblaient s'accumuler quasi-linéairement daos les pha
ses d'hydroxyapatite (HA) de l'émail sous l'effet de doses considérables 
(plnsieurs M.rads) ; cet effet permettait d'envisager d'atteindre des ages 
de plusieurs millions d'années . 

. Ce résultat encourageant nous incita a lancer, des Octobre 1981, une nou
velle étude (2) sur la datation de la Caune de l'Arago, a Tautavel, en ur:i
lisant l'émail dentaire de grands mammiferes fossiles q~i sont découverts 
dans le site préhistorique de Taur:avel ; l'age de ce site était en effet 
apparu plus grand que l'age limite expérimental (~ 350 ka) que la ~éthode du 
déséquilibre radioactif U-Th permet d'obtenir. 

. Les résultats de datation RPE présentant en priorité la Caune de l'Arago 
sont publiés dans les Actes du Colloque de Tautavel (3). 

1'. 

} . 
. 
' 

· 1 



.. 
! 

i: 

- 6 -

----------------------------- - -·- . . 

. Devant les difficultés des prem1eres mesures faites a Lima (1) pour déter
miner le nombre de centres paramagnétiques ('spins') produits daos l'émail 
par unité de dose d'irradiation artificielle, il fut décidé d'utiliser une 
méthode comparative a partir d'émail provenant de fossiles d'age bien connu; 
le ~remier site de référence choisi a été celui de Saint-Vallier, dont l'age 
(~ 2 Ma) avait été déterminé par la méthode des biozones, avec intercalibra
tion par la méthode radioactive ~°K-Ar (4) . 

2 - Les échantillons d'émail dentaire fossile- Leur teneur en U, Th, K-

. La présente étude a été faite sur des échantillons de foss i les provenant 
des sites suivants : Site paléontologique d'Ayusbamba (5,6), situé a 3800 m. 
d'altitude, daos la prcvince de Paruro, a~O km. de Cusca (Pérou), entre les 
gorges profondes de l'Apurimac et du Chi?ura. Au cours de l'expédition 
d'Aout 1981, puis de celle de Novembre 1982 avec les Drs. Ramirez et Jean 
Amossé, daos les séd iments d'un ancien bassin lacustre, des restes de rotule, 
¿e défense et de molaire fossiles ont été collectés en surface, ou a faible 
(~ 30 cm) profondeur ; ils se trouvaient a une al:itude un peu plus élevée 
(~ 10m) qu'une couche blanche (épaisseur ~ 20 cm) de diatom~~~ (fcrmation 
'Trípoli'). Des prélevements (~ 1 kg) du sol environnant furent aussi effec
tués autour des restes fossiles collectés . 

. L'examen mi~roscopique (x 2.000) a montré que l'émail dentaire fossile pos
sede une structure de fibres rubannées, orientées suivant une direction pri
vilégiée, ?erpendicul aire a la dentine ; sa couleur, d'un blanc mat, laiteux, 
est caractéristique de HA de grande pureté : aucune trace visible d'impure tés 
ne fu t observée. En outre, la limite émail-dentine est nette, la coloration 
blanche devenant brusquement ocre jaune ou naire, caractéristique des ions 
Fe 3 + et Mn 2 + (ce qui fut confirmé par les spectres RPE). L'épaisseur de 
l'émail est enviran 4mm . 

. Une dizaine d'échantillons furent prélevés, pesés au 1/10 de mg, de poids 
compris entre 10 et 100 mg environ ; ils ne furent pas réduits en poudre pour 
conserver l'information de direction desfibres de l'émail . 

. Leur teneur en U, Th, K fut déterminée (Tableau 1) par activat i on neutroni
que, par comparaison avec des étalons géologiques internationaux. La détermi
nation du profil de U dans l'émail et la dentine est en cours par la méthode 
des traces de fission, en collaboration avec le Laboratoire de Tecto~~~~a 
Physique, de l'Institut des Sciences de la Nature, de l'Université de Nantes. 

u Th K 
ppm ppm % 

Email 5,0 < 0,1 0,02 

Dentine 85 < 0,3 0,03 

Terre 2,5 8 2 

Tableau 1 - Teneurs en U, Th, K dans un fragment de molaire de 
mastodonte fossile, et dans la terre environnante, du site 
de Ayusb~a (Pérou). 
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• L'absence d'ions Fe 3+ et Mn2 + daos l'émail, indiquée par les mesures RPE, 
· est a mettre en parallele avec l'absence de Th (enviren 100 fois moins dans 
· l'émail que dans la terre environnante), indiquée par les résultats (Tab. 1) 

de l'activation neutronique. Les ions K+ sont également pratiquement absents 
réduction de leur teneur daos l'émail et la dentine d'environ cent fois rela
tivement a celle daos le sol . 

. Mais le fait le plus remarquable concerne l'uranium qui se trouve p1ege 
daos l'émail et, surtout, daos la dentine : il est bien connu que les carbo
nates et les phosphates constituent souvent d'excellents 'pieges' pour l'ura
nium ; des ions uranyls (UvJ 02 ) 2 +, présents dans les eaux acides carbonatées, 
out dú, des la mort de l'organisme, cheminer et se fixer dans les cristalli~s 
des phases de HA. Ce fait important pe~et d'expliquer les doses d'irradia
tion tres élev ées re~ues par l'émail dencaire fossile. Un certeio gradient de 
de dose doit exister a l'intérieur de l'émail, du a l'inhomogénéité de l'irr~ 
diation naturelle, entre le coté 'dentine' et le coté 'sol'. La dentine appa
rait en· effet comme une source radioactive intense d'uranium (et de ses déri
vés) qui doit irradier surtout le premier millimetre d'émail (au contact de 
la dentine) ; cette irradiation est due pratiquement aux électrons d'énergie 
~yenne ( ~ 1 MeV), produits par les radioéléments 6- ainsi que par les élec
trons de conversion interne . Ainsi, sur une épaisseur d'environ 1 ~. la cou
che d'émail, coté dentine, doit contenir une plus grande concentration de 
centres paramagnétiques (et done un signal RPE plus intense) que la couche 
extérieure ; la mesure de ce gradient de concentration est en cours . Toute
fois daos la présente étude c'est la concentration moyenne qui a été mesurée 
sur les prélévements d'émail qui furent effectués sur toute l'épaisseur, per
pendiculairement a la dentine, en prenant soin, par observation microscopiqu~ 
de ne pas prélever un petit fragment de dentine. Les calculs de dese ont tenu 
campee de cette inhomogénéité, qui doit etre surtout grande pour un émail re
lativeQent épais, comme celui (~ 4 mm) du mastodonte des Andes, Cu~IERONIUS 
hyodon. 

- Site paléontclogique de Saint-Vallier (4_,20) • 
. Les restes de dents de cervidés fossiles de ce site possedent un émail 
assez peu épais (~ 0,7 mm), mais suffisant pour les mesures RPE . Ces restes 
se trouvaient enfermés daos du loess a banc durci, de couleur ocre jau-
ne. L'examen microscopique et les spectres RPE ont montré que les ions Fe 3+, 
Mn2+ sont encere concentrés dans la dentin~ tandis que l'émail reste immacul~ 
d'un blanc mat caractéristique de HA . Des prélevements de sol, de la 'couche 
paléontologique' environnante, active au point de vue des rayonnements y agi~ 
.sant sur l'émail, ont aussi été faits pour permettre l'analyse de U, Th, K . 

. Trois échantillons d'émail, soigneusement pesés, de 50 mg enviren ont été 
étudiés. Les teneurs en 238U, 232Th et K, déterminées par activation neutro
nique au réacteur a haut-flux ILL de Grenoble, sont présentées Tableau 2 . 

u 
ppm 

E 25 

D 96 

Ta 2 

Tb 1. 2 

Te 1,4 

T ~ 1 '5 

Th 
ppm 

0,2 

< 0,3 

6 

6 

5,4 

~ 5,8 

K 
; 

0,05 

0,04 

0,71 

0,62 

0,61 

~ 0,65 

Tableau 2 - Teneurs en U, Th, K daos 
l'émail E, et la dentine D, ainsi que 
daos les échantillons (Ta, Tb, Te) de 
terre (moyenne T) pour le site de 
Saint-Vallier. 
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Il se confirme que Th semble peu (~ 3% de la teneur ob~ervée daos le sol) 
pénétrer dans l'émail, ainsi que daos la dentine. 11 se confirme aussi que K 
pénetre assez peu dans l'émail et la dentine : moins de JO% de la teneur ob- · 
servée· dans le sol peur ce site et ~ 1% peur celui d'Ayusbamba. Par centre, 
la fixation de l'uranium dans la dentine apparait encere coosidérable 
(~ 100 ppm !), analegue a celle observée peur le site d'Ayusbamba ; remarqua
ble est aussi la grande fixatien de u daos l'émail e~ 25 ppm !), bien plus 
grande encere que pour le site précédent. 

- Site de la Caune de l'Arago (7), Tautavel (Fraoce) . 
. Pa~i les prélévemeots en cours d'étude, les résultats sur deux dents de 
cheval. Equus mosbachensis. (Tableau 3) sont présentés. 

Réf érence Zone Séquence ¡Ensecl> le Sol Couche na Xjy · d imensioos 

JL'f7 

JT ...... 'fl 2 

JZ mm 

I 18 Supérieure III 2395 
72 fragment 

1 

G - 145
!565 

"' 25 
B 1 1 Inférieurej I Q ENSJ 1 179 

so 142/612 
60 . 30 . 20 

Tableau 3 - Caractéristiques des deux dents de cheval (Caune de 
l'Arago) utilisées pour la datation de leur émail 
par RP.E • 

• Le fragment dentaire JL'fl2 était de dimeosions suffisantespour pouvoir 
etre ideotifié comme appartenant a une molaire M3, supérieure, droite, de 
Equus mosbachensis . 

. Des sédiments furent aussi prélevés pour JLM7, (6 x 30 g.) dans un rayen 
de 20 ~. et pour JL'fl2, ~ ~00 g . au voisioage de la dent . 

. Plusieurs échaotilloos d'émail fureot prélevés sur la partie externe de la 
dent (et non a l'intérieur des 'plis caballins'), daos le but de simplifier 
le calcul du débit de dese (Pad/ao) d'irradiation de l'émail par les radio
élémeots de la dentine. L'épaisseur d'émail dentaire d'Eq. ~osbachensis est 
~ 1,2 mm. La limite dentine- émail est teujours aussi nette, et les impure
tés paramagnétiques resteot cencentrées daos la dentine . 

• La teneur en U, Th, K de ces échantillons a été déterminée par activation 
neutrenique, et est présentée Tableau 4 • 

. A noter qu'une teneur, élevée (> 5%), de ~a a été observée par activatien 
neutroni~ue dans l'émail et dans la dentine ; en conséquence les raies y 
dues a Na ont limité la sensibilicé de la détection de K a enviren 100 ppm . 
Il est évident qu'une minéralisation sodique, d'un degré aussi élevé , pose 
le probleme de son origine (guano ?) ; son étude est en cours • 

. Ces résultats mootrent que la teneur en U est relativement faible daos 
l'émail,~surteut daos la dentine de JL'f7 : la fixatien de U dans HA de 
l'émail ne semble done pas avoir été aussi ferte a Arago que dans les autres 
sites. Il existe meme une tendance a la non-fixation de C dans la deotine 
de JL'f7 (sol G) - 1,5 centre 3,7 ppm U daos le sol-, ce qui pourrait corres
pondre a une certaine décarbonacation ultérieure de la dentine. Cette décar
bonation pourrait avoir été produite par un ruissellement acide ; un tel 
ruissellement aurait pu provenir de la parei (JLM7 ayant été prélevé en I 18 

----------
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oü les effets de la paroi pourrai ent encore se faire sentir), par contre le 
ruissellemeot provenaot de la poche décarbooatée du sol G a dü etre négli
geable, I 18 se trouvant assez éloigné de cette poche. 

JLM7 JLMI2 

Arago G Arago Q 

u Th K u Th K 

ppm ppm % ppm ppm % 

E 3,0 2,5 ! <0,019 4,3 < 0,3 < 0,04 

D 1. 5 ! 1 
0,1 <o,OJS 25 < 0,2 <o,o13 

To 3,5 4 ,7 o, 71 - - -

Te 4,0 1 3,0 0,44 - - -
1 

Td 3,6 
1 

5,6 0,85 - - -
1 

! 3,7 1 
j 

4, 43 0,67 6,2 5,5 0 , 84 

Tableau 4.- Teneurs en U, Th , K daos l'émail E, la 
deotine D de f r agments ·des dents de cheval JLM7 et 
JLM12 de la Caune de l'Arago dans des sédimeots en
vironnants : pour JL~7, T0 est celle du sédiment 
prélevé avec la dent, Te celle du milieu du sol G a 
20 cm, Td celle du sol égalemeot a 20 cm ~is sur la 
surface de la base du sol G ; pour JLM12, T est la 
teoeur d'uoe partie al\quote (~ 10 g) prélevée daos 
~ 400 g de séd iments autour de la dent. 
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3. Spectrométrie RPE de l'émail dentaire fossile. 

BS (Hl. fibres) 
1 '70 

\ 
1 
1 
\ . 
\ ; 
V 

•' 

E talan 

\ 

1 

' \ 
1 

' \ 
\ 
\ 

' \. ,............_ 

300° K 

B "' 3385 G 

\)'\, 9500 M.Hz 

p "' 80 uw 
Mod . ( 1 00 kRz , O, 6G) 

------

H ( G a»ss) 
Fig.1- Signal RPE de l'échantillon d'émail dentaire fossile 
HS ("' 54l~ mg) d'Ayusbamba comparé a celui d 'un étalon de 
"' 3, 5 10 spins , g "' 2, 002 . 

. Le signal RPE prése!lté Fig.l. est caractéristique de l'ensemble ("' 20) des 
échantil l ons d'émail dentaire fossile qui furent analysés. Il a été obtenu 
avec le spectrometre Var ian (Section de Résonance Magnétique au Centre 
d'Etudes Nucléaires de Grenoble ) , a grand volume de champ magnétique (pour 
réduire les effets d'inhomogénéité du champ sur l e bord des échantillons), 
utilisant des ondes électromagnétiques incidentes daos la bande X 
{"' 9500 M.Hz). Une doub le cavité résonante permettait de mesurer, a la fois, 
le signal de l'échanti llon et celui d'un étalon de référence, de maniere a 

• éliminer les effets de variation de sensibilicé du spectrometre. Tout signa~ 
RPE a é t é obtenu avec la meme fai ble puissance {P"' 80 uW) de l'onde 
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incidente, de maniere a éviter les effets de saturation. Chaque échantillon 
fut placé dans un tube de quartz (0i ~ 5 mm), préalablement controlé pourson 
absence de signal RPE . 

• Le sigoal (Fig.1) est le signal 'naturel' de l'échantillon H8, lequel n'a 
·été soumis a aucune irradiation artificielle mais avait subí, uniquement, 
l'irradiation naturelle (surtout due a U, Th) depuis la mort de l'organisme 

· . vivant, ii y a T années . 11 est bien connu (8) que l'émail dcntaire prélevé 
¡ sur un ·organisme vivant, non irradié, ne contient pas d'uran~um et, par con

séquent, ne présente aucun signal RPE . 

. Ce signal de résonance (Fig.1) a été obtenu avec les~fibres alignées ver
ticalement, perpendiculaires (9 ~ 90°) a la direction H du champ magnétique 
de l'aimant.~A noter que le signal conserve sa forme et son intensité par 
rotation de H autour de l'axe vertical, qui est l'axe de fibres ; cette pro
priété de syméétie de rotation, autour de l'axe d~ fibres de l'émail, indi
que que cet axe correspond vraisemblablement a l'axe e des différentes pha
ses cristallines de HA pouvant constituer l'émail fossile : HA monoclinique, 
HA hexagonal, HA carbonaté (9,10, 11) . 

. Le spectre d'absorption RPE d'émail fossile, tel qu'il apparait Fig . l, est 
dü aux différentes especes de centres paramagnétiques qui ont été crees, par 
irradiation naturelle, daos les différentes phases de HA. Relativement 
écroit (6H ~ 25 Ganss), il est complexe et centré autour de (H ~ 3385 Gauss, 
v ~ 9500 M.Hz) correspondant a g ~ 0,7145 v/H ~ 2,002, valeur du facteur g 
spectroscopique qui caractérise une population de spins d'électrons quasi
libres, et non couplés par paire. 

Densité de spin.- Le nombre total de centres paramagnétiques (spins), pré
sents dans les différentes phases de HA de l'émail fossile, a été mesuré 
pour six échantillons (Tableau S). Pour connaitre le nombre de spins pré
sents daos chaque échantillon, il a été nécessaire d'intégrer la courbe 
d'absorption RPE . Orle signal (Fig.l) donné par un spectrometre RPE repré
sente la dérivée de cecte courbe d'absorption ; il a done été nécessaire de 
procéder a une double intégration. Ceci a été réalisé soit automatiquement, 
en utilisant un calculateur en ligne convenablement programmé (12), soit 
directement sur un signal RPE (Fig.1), par digitalisation du signal suivie 
de deux sommations successives (ce qui permettait d'ajuster, a volonté, la 

'fenetre' de sommation. Ainsi le nombre relatif de spins correspondant au 
signal H8 est enviren 1,7 fois celui correspondant a l'étalon (Fig.1) 
A/Ao ~ 1,70 . 

. Le nombre absolu de spins a été déterminé par inter-comparaison avec deux 
étalons primaires de tétraméthyle 2,6,6,6, pipéridinoxyle (13), de poids 
connu, contenant respectivement 2,78 et 16,7.!0 15 spins (a~ 1%). Ces va
leurs encadraient celle 5,30.10 15 spins (a~ 5%) de l'échantillon H83 
d'Ayusbamba qui fut ensuite utilisé comme étalon secondaire, et dont la den
sité Ds de spins est alors égale a (5,30.10 15 /44,9 ~ 11,8.10 13 spins/mg). 

Le rendement radio-paramagnétique électronique (rpe) pour la création de spins, 
peut sé définir par analogie (12) avec le 1rendement radiochimique' G pour 
la création, sous irradiation, de radicaux libres. Dans une premiere appro
che, un rendement 'global' R a été ainsi défini : 

D5 ~ R (k D + D) ( 1) o. 

1 

i 
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Si te Echant. Poi¿s Ds soins· 
mg X JOl6 ~ 

g 

B 83 44,9 1 1. 8 

Ayusbamba B 7 67,7 12,0 

B 8 54,3 1 1 'o 

Saint-Vallier V 2 48,7 4e 

Arago - Sol Q JLM 12/2 59,2 6 ,a, 

Arago - Sol G JUi 7/2 59,2 2,0 

Tableau 5.- Densité 0
5 

de spin mesurée pour six échantillons 

des d i fférents sites étudiés. 

- 0 5 : LN5 /~, ¿ensité ee sp~n ou nombre total de spins par gramme; 
Ds a été mesurée par comparaison avec des étalons de spin, 

- D (ou D), dose, en rads, des différents rayonnements a (ou e et cos~ioue~ 

aalaquelle HA fossilisé a été exposée ; l ' unité est le rad : 1 rad = 101 

ergs absorbés dans un gramme d'air OfTP). 

R, rendement 'global' (sans distinguer les différents rendements de créa
tion des différents centres paramagnétiques) ; R contiene un facteur cor
respondant au pouvoir d' arret (dT/dx) dans HA, pour les différents raycnne
ments concernés, relatif a celui dans l'air. 

- k, rendement des particules a relatif a celui des élec trons ; il varie de 
5 a 30% enviren, soit dans les mesures de TL pour les céramiques anciennes 
(14,15)- il peut meme etre aussi faible que 2% pour certains types de 
quartz - soit dans celles de RPE pour les ossements fossiles ou les concré
tions de calcite (15,16,17). 

• Une irradiation naturelle, supposée constante dans le temps depuis la mort 
de l'organisme il y a T années, conduit a la relation: 

Os ~ R.T (k da+ d) 

d : ds + de 

(2) 

Ds/T, densité annuelle de spins, créée sous irradiation naturelle, 

d (rad), dose annuelle d'irradiation naturelle due aux particules a a an 
- dR(rad/an), dose annuelle d'irradiation naturelle 

pfovient principalement des électrons émis par la 
lorsque celle-ci, c'est le cas qui semble le plus 
teneur élevée en U, 

due aux électrons ; elle 
dentine sous-jacente, 
fréquent, contient une 

de (rad/an), dese annuelle d'irradiation externe due aux rayonnement B et Y 
de K, aux rayonnements y du sol et aux rayons cosmiques. 
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• Lorsque l'age T du fossile n'est pas assez grand par rapport a la constante 
de temps (~ 80 ka, la période du 230!h) nécessaire pour que l'équilibre radio
actif de U s'établisse daos l'é~il, une correction (~ 20% pour T ~ 350 ka) 
doit etre évidecment appliquée pour la dose d'irradiation de u. 

L'émail ne contenant pas d'uranium a la mort de l'organisme, il a été admis 
que la fixation de U dans l'émail s'effectue lors de la fossilisation- com
prenant, vraisemblablement, une carbonatation (9) - ; ce processus a lieu des 
la mort de l'organisme et dure un temps t probablement petit (t << T) devant 
les ages élevés T qui sont ici en cause. D'autres études de~ont etre entre
prises pour analyser le processus de fossilisation associé a la fixatioo de 

_U et d'autres élémeots (Na, ... ) ou groupements (Co 3 , SiO~ ..• ) ainsi que pour 
préciser daos quelles cooditions l'émail une fois fossilisé (mioéralisé) pour
rait 1 s 1ouvrir' de oouveau et échaoger des ions avec le milieu eoviroooaot. 
Une telle ouverture ultérieure est vrais~blablement moins probable pour 

. l'émail que pour des systemes moins minéralisés, a l'origine, comme la denti~ 
,ou l'os (30% de minéralísation centre~ 100% pour l'émail) . 

4- Dose annuelle d'irradiation naturelle-

Les différentes composantes de la dose annuelle (da, ds, de) d'irradiation 
naturelle des échantillons d'émail fcssile, ont été calculées (Tableau 6), a 
partir des valeurs mesurées (Tableaux 1,2,4) de la teneur en U, Tn et K, ain
si que des doses spécifiques admises (18) en datation par TL, en utilisa~t la 
méthode suivante : 

L'irradiation a, da,est uniquement produite par U et Th qui sont conte~us 
daos l'émail ; celle due a u et Th de la dentine et du sol est négligeable. 
En outre, toute fuite de Rn hors de l'émail est négligeable. 

- L'irradiation 8, dS, est produite par U et Th contenus a la fois daos 
l'émail, la dentine et le sol, en négligeant les fuites de Rn La fraction 
principale daos ds correspond, le plus souven~ a l'uranium de la d~ntine 
(~ 100 ppm pour Saint-Vallier et pour Cusco) ; c'est l''effet dentine' qui 
donne souvent a ds une valeur élevée . 

- L'irradiation externe, de, est produite par les autres rayonnements : les 
rayons y de U et Th du sol, les rayons B et y de K, les rayons cosmiques 
l'irradiation y de U et Th daos la dentine et l'émail est négligeable. 

L'irradiation a apparait avoir été environ S a 10 fois plus grande que 
l'irradiation due aux électrons, pour les différents sites. Ce fait est du, 
en général, a la grande quantité d'uranium piégé daos l'émail . 

• L'irradiation due a Th est en général (sauf pour Arago - G) négligeable ; 
. toutefois il n'est pas impossible que l'échantillon d'émail analysé par acti
vation neutronique contenait en surface (bien qu'il ait été nettoyé) une cer
taine contamination d'oxydes (riches en Th) provenant du sol ; dans ce cas la 
dose d~ ne comporterait pas de contributíon Th et devrait etre dioinuée d'en
viron 20% (il en a été tenu compte daos la suite des calculs). 
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~ 
d ds d a e 

n 

u Th u Th Env e 

Saint-Vallier 6957 15 ""' 600 "' o 75 "' 15 

Arago - Q 

Arago - G 

Ayusbamba 

Tableau 6.-

1200 "' o "' 200 "' o 130 "' 10 

835 185 "' 40 "'1 o 100 "' 10 

1400 
1 "' o "' 200 "'1 o 130 "' 30 

Débit moyen de dose (m.rad/an) d'ir~diation naturelle 
due aux particules a (da) et aux él~rons (ds) de U et 
Th, ainsi que la dose ex~erne (de)due a l'environnemenc 
(Env) et aux rayonnements cosmiques (C). 

S- Détermination de l'age par la méthode comparative RPE-

. La 
si te 

comparaison entre les sols Q et G du site de la Caune 
ce Sai nt-Vallier a conduit aux relations (3) suivantes 

Saint-Vallier D a RT (k dv + d ) 
V V a V 

Arago Q DQ • RTQ (k dQ + dQ) (3) 
a 

Arago G DG RTG (k ¿G + dG) a 

de l ' A=ago et le 

daos lesquels les densicés de spin (D, D et D ), ainsi que les diffé~ences 
doses d'irradiation naturelle, déduit~s d~s tab~eaux S et 6, sont présentées 
Tableau 7. Le rendement rpe (R pour les électrons, kR pour les a.) a été 
pris égal __ pour les différents échantillons d' ét::ail fossile. 

D d d 
S a. 

10 16 spins/g rad/an rad/an 

Saint-Vallier 40 7 0,70 

Arago - sol Q 6,2 1 , 2 0,35 

Arago - Sol G 2,0 i ,O O, 16 
(sans Th:0,83) 

Ayusbamba 1 1, 8 1 1, 4 0,35 

Tableau 7.- Densité moyenne de spin et doses annuelles pour les 
différents sites et sols étudiés . 
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!. Les relations (3) ont permis de tracer la variation de l'age T du sol Q de 
l'Arago, en fonction du rendement rpe relatif k (de a par rappor~ aux élec
trons), : 

• 
k d~ + el,¡ 

k dQ + d 
a Q 

(4) 

l'age TV de Saint-Vallier étant pris comme age de référence ; l'age (T /TV) de 
.Arago-Q relatif a celui de Saint-Vallier est alors indépendant du rend~ent 
rpe absolu R (spins/g.Mrad), lequel sera déterminé plus loin. La courbe qui 
représente cette variation de TQ est une branche d'hyperbole : . elle est pré
sentée Fig.2 : 

- TV ~ 2,0 Ma a été adopté comme référence, 

- la courbe, quasi-linéaire, qui lui correspond ne peut évidemment conduire a 
une valeur de l'age Tg du sol Q de l'Arago qui soit plus grande que celle 
(2) donnée par le paleomagnétisme et par la classification chronologique des 
mammiferes (biozones) correspondant au plancher stalagmitique inférieur (un 
peu en-dessous du sol Q). Une limite supérieure (TQ < 700 ka) a été adoptée 
(Fig.2). 

- l'age de ce sol Q appara!t alors plus grand que 600 ka, ou 550 ka si l'on 
prend en compte un écart de ~ 10% des données de la spectrometrie RPE et des 
doses d'irradiation naturelle. 

- Le rendement rpe relatif k (des a/électrons) appara!t inférieur a 4% envi
ren . 

Arago, sol Q 
JLM 12 

2 3 k 4 % 

Fig.2 - Variation de TQ (age de Arago-Q) en fonction de k, 

pour TV- 2,0 Ha (age de Saint-Vallier). 

-------·- --- ---- - - - ·· - · ··- ---·------
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Age de l'Arago, sol G-
. La variation de l'age Te du sol G de l'Arago, relatif a 

:en fonction de k a aus~i ~t€ d€duite des relations (3) : 
celui Tg du sol Q, 

k dQ + d 
a Q 

k d~ + dG 
- (S) 

!La branc~e d'hyperbole, quasi-linéaire, qui repr~sente cette fonction (S) est 
·pr€sentée Fig.3, pour les valeurs de k (< 4%) compatibles (4) avec l'age de 
référence de St-Vallier, et avec la limite supérieure de l'age de la base du 
remplissage de l'Arago : 

. 

l'age du sol G de l'Arago apparait ainsi se trouver, entre enviren 450 et 
500 ka (suivant qu'une dose a due au Th intervienne ou non daos l'émail de 
JL\f7). 

Un écart daos les données d'environ 10~ abaisserait l'age TG entre 450 et 
400 ka environ. 

sol G 

(Ma) JLM7 

saos Th 

TQ 
0,5 -ttrtTfifi+ffrf+++~++++~~~r.Mrr~77--~--~ 

(Ma) 

~}o.] 

2 3 k 4 (%) 

Fig.3- Variation de l'age TG du sol G de l'Arago, en fonction 

du facteur k, limitée par l'age de référence ~ • 2,0 Ma 

et par l'age maximal du remplissage (~ 700 ka). 

•-- ------------ ---- - --- --------· ---- ----------
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Age de Ayusbamba (Pérou) 
• L'étude a porté sur 5 échantillons d'environ 50 mg dont la valeur moyenne 
de la densité de spin a été mesurée égale a Ds • 11,8 (IO%)en, unité 
10 16 spins/~ et qui a ~té prise comme étalon secondaire de densité pour les 
autres échantillons de St-Vallier et de l'Arago. La variation de l'age TM de 
l'émail d'Ayusbamba relatif a celui de St-Vallier, en fonction de 
k, donnee par : 

(6) 

est représentée Fig.4, a partir des données experimentales (Tab.7) 

!'. - l'age TM obtenu se trouve ainsi entre 1,2 et 1,4 Ma . 

- Une variation des donnees experimentales d'environ 10% abaisse ~entre 
1,1 et 1,25 Ma enviren. 

AYUSB~~A (Pérou) 

(Ma) 

1 • 1 

2 3 k 4 (%) 

Fig.4- Variation de l'age TM de Cuvieronius hyodon(Ayusbamba) en 

fonction du facteur k, en prenant l'age du site de 

Saint-Vallier (TV • 2,0 Ma) comme référence. 

- ----- - - -·- - - -
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; Détermination du rendement R-
! .A partir de la relation (2), appliquée au site de référence de St-Vallier, 

DV • RTV(k d! + ~), et en prenant k~ 4% donné par l'étude précédente, une 

irradiation de 1 M.rad ~ 6,25 10 1
' eV/g an correspond a la création d'envi

ron 25 . 10 16 spins/g daos ~s phases de a~ fossilisé. Le rendement rpe, défini 
par R, est alors égal a : 

R ~ 25.10 16 spins/g .Mrad soit 

R ~ 0,4 P spins/100 eV 
(7) 

·p est le pouvo1i d'arret de 1 g d'émail fossile relatif a celui de 1 g d'air 
(NTP), correspondant a l'ensemble des rayonnements naturels. La valeur (7) 

' détermine l'énergie moyenne (~ 100 eV) nécessaire pour produire un centre . 
: paramagnétique daos l'émail dentaire fossilisé . 
:Cette valeur est comparable (12) aux valeurs trouvées pour le rendement rad~o
¡chimique G pour créer, sous radiation, des radicaux libres . 

·6- Irradiations artificielles de l'émail dentaire fossile-

Les irradiations artificieltes qui ont été effectuées ont permis d'obtenir 
les résultats suivants : 

- L'émail fossile, fraichement irradié, présente une coloration bleutée qui 
disparait en 24 heures enviren . Cette coloration semble liée aux nouveaux 
centres qui apparaissent apres l'irradiation, au voisi age de g ~ 2,01. Il a 
été observé que ces 'centres colorés' ont une vie moyenne d ' environ 10 heures; 
ils disparaissent apres un recuit a 200°C, durant 1 heure . 

- L ' .accroissement de la densité de spins Os du signal RPE ese proportionnel a 
la dese artificielle re~ue par l'échantillon. Cette variation linéaire a 
d'abord été observée au laboratoire RPE de Lima (1), a la fois pour les rayon
nements y de 6 °Co e~ so k rad/h), et pour les électrons d'une source de 40 m. 
Curies de 90 (Y+Sr) produisant un débit de dose de~ ISO k.rad/h : cette liné~ 
ricé existait encore pour une dose totale de 4 M.rads environ sur des échan-
.tillpns d'émail de mastodonte . Cette linéarité a ensuite été observée 
jusqu'a une dose totale de 10 M.rads enviren sur différents échantillons 
d'émail, provenant non seulement du site d'Ayusbamba mais aussi du site de 
Saint-Vallier qui furent irradiés dans la piscin~ d'irradiation 6 °Co 
(~ 800 k.rad/h) du Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble. De nouvelles expé
riences sont en cours pour étudier les effets de saturation au-dela de 
JO M.rads. 

- Cette variation linéaire (05 vs dose artificielle) rend vraisemblablement 
· possible son application a !a datation de l'émail dentaire fossile, par la 
mesure de la dose artificielle 'équivalente', qui produit les memes centres 
paramagnétiques, avec la meme densité , que la dose naturelle re~~e par l~mail 
fossile. Toutefois, il a été observé que cette dose artificielle, équivalente 
a la dose naturelle, varíe avec la nature et l'intensité des rayonnements, y 
de 6 °Co ou électrons de 90 (Sr+Y), ainsi qu'avec la durée de l'irradiacion ; 
l'étude est en cours pour maitriser ces effets . 
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7 - Conclusions -

• La datation du site préhistorique de l'Arago, ainsi que celle du site palé
ontologique d'Ayusbamba, ont été effectuées par comparaison RPE, avec l'age 
du site paléontologique de Saint-Vallier, lequel semble etre bien connu et a 
été pris, comme référence, égal a 2 Ma ; les résultats obtenus sont les sui-
vants : 

Equus mosbachensis/Arago/Sol Q 
- Equus mosbachensis/Arago/Sol G 
- CUVIERONIUS hyodon/Ayusbamba 

entre 600 et 700 ka 
entre 400 et 480 ka 
entre 1,1 et 1,4 Ma 

Cette comparaison a été faite sur la densité de spin, laquelle a été mesurée 
a partir de l'intensité du spectre RPE obtenue pour un échantillon d'émai l 
dentaire fossile provenant des mammiferes de ces sites ; la valeur de la 
densité de spin D5 d'un échantillon a permis de déduire son age T, a par~ir 
de la relation : 

- le rendement R de production de centres paramagnétiques dans les phases HA 
: de l'émail, sous irradiation e. y ou cosmique, a été trouvé égal a 

R ~ 25.10 16 spins/M. rad (équivalent air KTP) 
g 

d'ou on déduit le facteur G, utilisé en radiochimie (12) 

G ~ 0,4 .P. spins/(100 eV) 

P étant le pouvoir d'arret des rayonnements daos HA, relatif a celui dans 
l'air ; il en résulte que la production d'un centre paramagnétique, sous 
irradiation S, est enviran 100 eV . 

-le rendement (kR), sous irradi ation a, appara!t daos cette étude enviran 
30 fois plus faible que le rendement S. 

. L'utilisation d'émail dentaire fossile, au lieu de tissu osseux, consti
tue une nouvelle méthode, de meme que la comparaison directe de la densité 
'naturelle' de spin (sous irradiation naturelle) avec celle d'échantillons 
d'age connu, au lieu d'utiliser la méthode habituelle d'irradiation arti=i
cielle . Il est done indispensable de poursuivre l'étude de cette nouvelle 
méthode de datatioo pour : 

construire l'échelle chronologique daos le ,domaine exploré de 0,4 a 2 ~~. 

déterminer la dose minimale mesurable. Une dose de 20 k.rad enviran (soit 
T ~ 100 ka pour d ~ 200 mrad/an) produit ~ 20.10 13 spios, pour un échantil
lon de 50 mg ; celle-ci semble mesurable (~ 10%) avec un spectrometre RPE 
dont la sensibilité est 1013 spins, 

· - déterminer la dose maximale mesurable, laquelle semble se trouver daos 
· 11 ordre de 10 M. rad, ce qui permettrait d'atteindre la période du Mioceoe 
'moyen, pour des sites dont l'émail dentaire fossile re~oít un débit de dose 

d'irradiation de 1 rad/an, 

- identifier les différentes especes paramagnétiques produites non seulement 
par irradiation naturelle de l'émail fossile, mais aussi celles produites 
sous irradiation artificielle. 

i--- -
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~~BEZ PAREJA (Jos~ Angel).-Communication privée:'Los sedimentos en 
Los que se en~~en~ran Los fdsiZes de Masto¿ontes pertenecen al Cuater
nario y corresponden a una antigua ~~enea Lacus~~~pcr lo que todo eZ 
espesor de los sedimentos ~~e constituyen esta formaciÓn geolÓgica es 
ce estratos áe ar~~llas~arenas1 Zimos y grTJas que se intercaZan;en con
de el tr-:poli aparece en forma muy marcada.Las arciílas y !os Zimos~asi 
come el trfpoZi contienen restos de fÓsi Ze s de gasterÓpoaos~Zameiibran
quios y diatomeas~que se~~ ambiente_acuático para ¿i chos sedimentos 
y !os f6siZes se encuentran en estratos de limos arcillosos y en aso
ciación con restos fÓsiZes de cérvidos y lquidos. 
La ~rasificación sistemática de tos Mastodon~es hallados en Ayusbamba se 
ha determinado en base a tos coZmirtos r 1TTU2Las que estan bien fosili-za
dos y los caracteres que mejor han servido para dicha dete!'min.aci6n han 
sido eL desgaste rnfoZiar en Zas nruel.as y La banda esmaltada en Los cd
mitlos,asi como otros caracteres deZ crdneo y de Zas vértebras.EZ mate
riaL fosil{fero colectado en diferentes oportunidades se encuent ra_ac
t-..u::l.mente en el Museo de Historia NaturaZ y en Gabinete de ?aleontoZo
gia de l.a Universidad Nacional d.eZ Cusco~ Perú;materiaZ que consiste en 
n~rosos fragmentos de huesos y dientes. 
El nombre cientifico de Los Mastodontes de Ayusbamba es:CUVIERONIUS 
hycdon (Fischer~1814);esta especie se e=ter~ió en Sudamérica eurante 
eL ?Zeistoceno~distribuyéndose espec~mente en Zas partes altas a lo 
?.argo de La Cordillera de Zos .4ndes.' 
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