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Resumen: Los sistemas de ablacion laser acoplados a espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo son hoy en dia la mejor técnica de microanalisis y fechamiento. La ventaja de ésta es
su alta precision y rapidez en la medicion elemental o isotopica. En el Laboratorio de Estudios Isotopicos LEI
del Centro de Geociencias contamos con un sistema de ablacion laser de 193 nm con una celda de doble
volumen acoplado a un ICP-MS modelo X series Il cuadrupolo. En este trabajo se muestran los resultados
de la medicion de materiales de referencia natural cuya composicidon ha sido publicada y son ampliamente
utilizados internacionalmente en fechamiento usando la técnica de U-Pb.

1. INTRODUCCION

La geocronologia es la ciencia que busca cuantificar
la edad de la tierra, y de los multiples eventos
geolégicos que le han dado forma.

Una de las técnicas que permite calcular la edad
absoluta de los eventos geoldgicos, ya sea la
cristalizacion de una roca ignea, la formaciéon de
cadenas montafiosas o la edad de los yacimientos
minerales, es partir de las mediciones del
decaimiento de un isétopo radioactivo como es el
uranio 238 a un is6topo radiogénico como el plomo
206 [1]; concretamente con la técnica isotopica U-
Pb (uranio/plomo).

El zircon es el mineral mas ampliamente usado para
el fechamiento de U-Pb dada su alta temperatura de
cierre para este sistema de fechamiento. Ademas es
uno de los minerales mas resistentes a fuerzas
mecanicas y quimicas [2].

Los sistemas de ablacion laser acoplados a
espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (LA-ICPMS por sus siglas en
inglés) son usados directamente en la medicién
isotépica y elemental de muestras soélidas [3]. Los
fotones del sistema laser son enfocados dentro de
un pulso energético de alto poder que interactia con
la superficie de la muestra, removiendo pequefas
particulas, atomos, iones de la superficie de la
muestra formando un aerosol que es transportado
por medio de un gas inerte como el He y un poco de
N, para incrementar la temperatura del plasma en
el ICP-QMS. Después de Ila vaporizacion,
atomizacion, ionizacion de las particulas en el ICP
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se utilizan distintos tipos de analizadores
(magnéticos o cuadrupolares) para separar cada
isétopo en funcién de su masa nominal y carga.

El protocolo analitico desarrollado en el laboratorio
permite la deteccion secuencial de is6topos de U
(Th)- Pb, tierras raras (REE) asi como Si, P, Ti, Y,
Zr, Nb y Hf. Las concentraciones elementales
obtenidas son consistentes con los valores
aceptados de los materiales de referencia de zircon
Témora y el PleSovice.

En el Laboratorio de Estudios Isotdpicos (LEI) del
Centro de Geociencias contamos con un sistema de
LA-ICPMS para mediciones isotopicas de alta

precisién en dataciones y concentraciones quimicas
en materiales geoldgicos.
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2, PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Equipos

Sistema de ablacion laser construido por Resonetics
y constituido por un laser de tipo excimero a 193 nm
de longitud de onda utilizando una mezcla de
fluoruro de argdn (ArF) para generar la pulsacion.

La duracion de cada pulso del laser es de 23 ns y
dependiendo de la eleccion de la desmagnificacion
puede ser utilizado con un amplio intervalo de flujo
de energia de (2 a 30) J/cmz) y una amplia variedad
de tamanos de crateres (10 a 640) um.

La ablacion se realiza en una celda de nueva
generacion de doble volumen que puede alojar
hasta 4 muestras de diferente tamafio, forma y
grosor (figura 2).

ICP-QMS modelo Thermo X series generacion |l
cuadrupolar que opera con dos tipos de conos Xt
utilizados para medir todo el intervalo de masas y
los Xs que producen un incremento en la
sensibilidad de las masas altas.

Figura 2. Celda de ablaciéon Laurin ®, de doble
volumen.

2.2 Materiales

MRC NIST 612 Trace Elements in a Glass Matrix
MRC NIST 610 Trace Elements in a Glass Matrix
Olivine, San Carlos, AZ USNM 111312/44 Minerals
in olivine [11] Smithsonian Microbeam Standards
(USNM)

PleSovice zircon Material de Referencia natural para
microandlisis isotdpico de U-Pb y Hf [9].

Témora zircon Material de Referencia natural para
Geocronologia de U-Pb [11].

He gas helio de alta pureza de marca comercial

N2 gas de nitrégeno de alta pureza marca comercial
ArF gas de Fluoruro de Argén marca comercial.
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2.3 Parametros Instrumentales

El sistema es optimizado cada vez que se realiza
una medicion con el material de referencia
certificado NIST 612 hasta lograr una sensibilidad
de 3 000 cps / ug/L para 2*U (<2 % CV) utilizando
un tamafo de crater de 32 um a 5 Hz y ~8 Jicm? de
flujo de energia.

Los parametros analiticos utilizados en la medicion
rutinaria por ablacion laser en la mayoria de los
materiales descritos en este trabajo son los
siguientes:

Tabla 1. Resumen de las especificaciones usadas
en el sisttma LA-ICP-MS y parametros de
adquisicion para la medicion de U-Pb en zircon.

ICP:

Potencia 1500 W
Flujo de Ar (gas) p/enfriar 14 L/min
Flujo de Ar (gas) Auxiliar 0.9 L/min
Flujo de gas Ar de 0.72 L/min
muestra

Flujo de gas He 0.6 L/min
acarreador

Flujo de gas N2 2.7 mL/min
acarreador

LASER:

Longitud de onda 193 nm
Duracion del pulso 23 ns

Desmagnificacion 15 x

Tamario del crater 34 um
Energia por area 8 Jicm?
Energia del laser 130 mJ
Velocidad de repeticidon 5Hz

PARAMETROS DE ADQUISICION DE SENAL (EN

ZIRCONES):
Tiempo de ablacién 30s
Tiempo de pre y post 25s

ablacion (blanco)

2.4 Preparacion de la muestra

Los cristales (zircén, olivino, etc.) a medir son
separados de las rocas por procesos fisicos
(comunmente mediante trituraciéon, separacion
magnética y en liquidos de densidad conocida)
hasta obtener una cantidad representativa. Estos
cristales se montan en resina epoxica que se pule
con pasta de diamante de (6 a 1) um hasta que
tienen expuesta una superficie lo suficientemente
grande para su medicidn. Previo a la medicion, los
cristales expuestos y pulidos se fotografian por
microscopia Optica y en algunos casos
(comunmente en zircones) se hace incidir rayos X
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para fotografiar el fendmeno de catodoluminicencia
emitido por la concentracién de elementos de tierras
raras. Esto ultimo es importante para detectar zonas
internas donde se concentran estos elementos asi
como etapas de crecimiento. Con la finalidad de
eliminar cualquier posible contaminacion de plomo,
las muestras se lavan previo a la medicion con agua
de 18.2 uS/cm y con HNO3; 1 M.

2.5 Tratamiento de los datos.

A fin de poder realizar la correccion por
fraccionamiento de masa y deriva instrumental, la
secuencia tipica de medicién por ablacién laser
acoplada a un ICP-QMS comienza con la medicion
de un Material de Referencia Certificado (vidrio
NIST 610) y de un material de referencia natural
similar cuya composicion y/o edad han sido ya
publicadas. Este material de referencia natural se
mide también en forma alterna, después de un
cierto numero de mediciones de las muestras
desconocidas. En el caso de la medicion en
zircones se realizan 5 mediciones del zircén
PleSovice [9] previo a las muestras desconocidas.
Posteriormente se hace una medicién de esta
muestra natural zircon PleSovice por cada 5
mediciones en muestras desconocidas. La misma
rutina se realiza en el caso de olivinos utilizando
como muestra natural olivinos del Museo de Historia
Natural de Estados Unidos (USNM de su siglas en

inglés) [10].
Las |nten3|dades de los isétopos de g, 3'p, 14,
Y 91 Zr 13 Ce Sm EU 163Dy, 175L 177

Hf son monltoreadas. El Silicio y el Zirconio son
usados como patron interno para la cuantificacion
del contenido de elementos traza considerando su
concentracion estequiométrica en el zircon.
Elementos como Fésforo, Titanio, Ytrio y elementos
de tierras raras son monitoreados como indicadores
de inclusiones no deseadas como fosfatos u otros
silicatos los cuales podrian modificar artificialmente
las relaciones U-Th-Pb y proporcionar una medicion
erronea de Pb comun. Las mediciones que
presentan cualquier patron andémalo que se
interprete como inclusion son descartadas.

Los datos obtenidos del ICP-QMS son tratados en
una hoja de calculo del programa de computo de
Excel como sigue: i) seleccionando la intensidad de
la sefial de los elementos medidos en el blanco asi
como en las muestras desconocidas y las muestras
patron o materiales de referencia; ii) calculando la
intensidad promedio de cada elemento medido tanto
para el blanco, las muestras desconocidas y los
materiales de referencia; iii) sustrayendo el
promedio de la sefial del blanco a la sefial promedio
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de cada isétopo medido en las muestras y
materiales de referencia; iv) calculando Ilas
relaciones isotépicas de interés asi como su error
asociado a 1 o. El fraccionamiento elemental
relacionado a la profundidad es un fendmeno bien
conocido en los sistemas de ablacion laser [6]. Sin
embargo el efecto es reducido con un laser de
excimeros de longitud de onda corta 193 nm usado
en el LEI comparado con un laser de longitud de
onda mayor (por ejemplo 213 nm) [7]. De cualquier
forma, el fendbmeno esta presente y debe ser
considerado en el célculo de algunas relaciones
isotépicas (por ejemplo 206pp207py, y 206Pb/2‘°’8U)
Para poder calcular la desviacibn entre las
relaciones isotépicas medidas y las aceptadas se
asume que el fraccionamiento es el mismo entre las
muestras desconocidas y los materiales de
referencia. El coeficiente de correccion por
fraccionamiento para las relaciones isotépicas
20pp27pp y 2°Pp2®Y se calcula mediante el
cociente del valor publicado de estas relaciones [6]
dividido por el valor medido en los materiales de
referencia (zircon PleSovice). Este factor se aplica a
las muestras desconocidas segun lo indica el
método de Gehrels y colaboradores (2008) [8],
corrigiendo de esta manera tanto el sesgo de masa
producido por el ICP-QMS y la deriva instrumental.
La incertidumbre observada como % CV sobre las
relaciones 2*°Pb/?%U, 27’Pb/ *°*°Pb y *®Pb/***Th de
los materiales de referencia antes descritos es
cuadraticamente adicionada al error estandar
obtenido de la medicioén de las relaciones isotopicas
de las muestras desconocidas [9].

En la Figura 3 se observa que la sefial transciente
diminuye en funcién del tiempo y la profundidad
como resultado de este fraccionamiento elemental.
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Figura 3. Disminucién de la sefial transciente en
funcién del tiempo y la profundidad como resultado
del fraccionamiento elemental.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para evaluar la capacidad de medicion de nuestro
instrumento y el tratamiento de datos medimos
algunos materiales de referencia bien conocidos
como es el PleSovice y Temora cuya composicion
y/o edad han sido publicados [9] [10], todas las
mediciones fueron realizadas usando el material de
referencia 91500 como material de referencia
externo el cual estda medido en las relaciones
isotépicas U-Th-Pb, Lu-Hf y tierras raras [12].

El material de referencia de PleSovice es un zircon
relativamente joven [9] con una edad concordante
calculada de 337.13 £ 0.37 Ma (Millones de afios).

El valor obtenido de 151 mediciones realizadas en
el LElI fue de 336.86 + 0.76 Ma, con errores
analiticos propagados de 4.34 %, 2.86 % y 3.08 %
(2 s) para las relaciones isotopicas de 27ppy 25y,
%8ppy 238 y 297pp) 2%pp respectivamente.

El material de referencia Témora es un zircén [11] el
cual ha sido utilizando para pruebas
interlaboratorios en el “Earth-Time Organization” con
una edad calculada por ID-TIMS de 416.7 + 0.24
Ma, la edad obtenida en el laboratorio fue de 416.5
* 3.2 Ma los errores analiticos propagados de estas
mediciones fueron mayores que los obtenidos para
otros zircones
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Figura 4. Diagrama de concordia para el material de referencia de zircon Témora
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Figura 5. Diagrama de concordia para el material de referencia de zircon PleSovice.

2.89 % y 6.58 % para las relaciones 205pp 238y y
207pp2%py, respectivamente, éstos se atribuyen a la
baja sefial obtenida para el 27py |a cual fue menor
a las 2000 cps.

En las figuras 4 y 5 se muestran las relaciones
isotopicas “°Pb/?*®U y ?’Pb/ *°U necesarias para el
calculo de la edad en base al decaimiento natural U-
Pb. La linea azul, llamada concordia, indica las
relaciones isotopicas que se esperarian para
cualquier espécimen que se comportd como sistema
cerrado. Aunque en un principio los geo-
crondmetros 206ppy 238y 7pp/AByY  son
independientes, los dos isétopos de U entraron al
sistema al mismo tiempo y, por lo tanto, ambos geo-
crondmetros deben reflejar la misma edad. Cuando
esto sucede, se dice que se obtiene una edad
“concordante”, y las relaciones isotdpicas medidas
no son significativamente diferentes de la concordia
[13].

Para olivinos medimos el material de referencia
natural AMNH donado por la American Museum
National History el cual esté certificado con técnica
de microsonda electrénica en elementos mayores y
trazas [10] de un total de 28 mediciones obtuvimos
una precision menor del 3 % calculada como
desviacién estandar 1 ¢ en elementos como Mg, Fe
y Si.
4, CONCLUSIONES

Los datos presentados sugieren que nuestro
sistema de medicidon es capaz de obtener exactitud
(mejor que 0.5 % concordia) y precision (medida
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como la reproducibilidad de la medicion de
materiales de referencia en el intervalo de (2 - 3) %
estimado como 2 o en la relacion *Pb/**®U. Ambos
exactitud y precisién fueron comparables con otros
sistemas mas complejos como son multicolectores o
de sector magnético (Gehrels y colaboradores 2008,
Frei y Gerdes 2009).

Otra ventaja es que la medicion se realiza de
manera rapida y se puede ftrabajar una gran
cantidad de muestras.

Algunos de los puntos mas importantes que deben
de tomarse en cuenta al usar esta metodologia son
los siguientes: a) usar un material de referencia
externo de igual matriz para realizar la correccion
por “sesgo de masa” y el fraccionamiento elemental
b) utilizar las mismas condiciones de medicién tanto
para las muestras desconocidas como para
materiales de referencia c¢) la identificacion
cuidadosa de la sefial para evitar inclusiones y
cambios de composicién monitoreando la senal de
los elementos traza y las tierras raras durante todo
el tiempo de la medicion.

Proveen una gran ventaja, la combinaciéon de un
laser excimero con un sistema optico (pocos lentes
y espejos), el uso de una celda de doble volumen
con un tiempo de lavado relativamente corto y una
reproducibilidad espacial excelente, el uso de He y
N, como gases de acarreo durante la ablacion.

Estas caracteristicas combinadas con un costo
analitico relativamente bajo hacen de la técnica LA-
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ICP-MS una alternativa robusta comparada con

otros sistemas en

la técnica de medicion en

geocronologia.
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