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RESUMEN

En este trabajo se presentan los primeros resultados de la implementacion del Laboratorio de Data-
cion U-Pb en el Servicio Geoldgico Colombiano con la técnica analitica LA-ICP-MS para dataciéon
U-Pb. Este método geocronoldgico esta basado en el decaimiento radiactivo de los isétopos de
Uranio (**U/**Pb y °U/?"Pb), con el fin de ser empleado en la determinacién de edades en circo-
nes. Como parte del proceso, se trabajo en la evaluacion de materiales de referencia con diferentes
rangos de edades, utilizando pardmetros analiticos similares a los que utilizan otros laboratorios
de diversas partes del mundo, con el fin de obtener resultados de precisién y exactitud dptima
para esta técnica analitica. Los resultados obtenidos muestran que, en general, para la mayoria de
los materiales de referencia, la precisiéon como coeficiente de variacion y veracidad, como la dife-
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rencia entre la edad esperada y la obtenida, es menor del 2 %. Ademas, se evalud la concordancia
del sistema U-Pb mediante diagramas de concordia, y se encontré que la desviaciéon de la media
estandar ponderada (MSWD), en la mayoria de los estdndares, es menor de 2, lo cual implica que
se obtuvieron resultados en el margen de los parametros estadisticos establecidos.

Palabras clave: ablacién, laser, espectrometria de masas, datacion, geocronologia, U/Pb, circones, LA-ICP-MS.

ABSTRACT

This paper presents the first results of the implementation of the U-Pb dating laboratory at the
Servicio Geoldgico Colombiano (Colombian Geological Survey) using the LA-ICP-MS analytical
technique for U-Pb dating. This geochronological method is based on the radioactive decay of the
isotopes of Uranium (***U/**Pb and #*U/*’Pb) in order to be used in the zircon age determinations.
As part of the implementation process, we evaluated reference materials with different age ranges
using analytical parameters similar to those used by other laboratories worldwide with the aim of
obtaining results with optimal precision and accuracy for this analytical technique. In general, the
results obtained show that for the majority of the reference materials, the precision as the coefficient
of variation and the veracity as the difference between the expected age and the obtained age are
less than 2 %. In addition, we evaluated the concordance of the U-Pb system using concordance
diagrams and we found that the mean square weighted deviation (MSWD) in most standards were

less than 2, implying that the results were obtained within the established statistical parameters.

Keywords: Ablation, laser, mass spectrometry, dating, geochronology, U/Pb, zircon, LA ICP-MS.

1. INTRODUCCION

ntre los métodos de datacion para materiales geologi-

cos, el sistema isotopico U-Th-Pb es uno de los mas
importantes y utilizados para determinar edades absolu-
tas, debido a la abundancia de minerales con altos con-
tenidos de U en la mayoria de los tipos de rocas (p. ¢j.,
sedimentarias, metamorficas, igneas plutonicas alcalinas
y volcanicas) y a la resistencia fisicoquimica de dichos
minerales (p. €j., circon [ZrSiO4]). Ademas, permite la
datacion de eventos geologicos (p. ej., emplazamiento de
intrusivos, vulcanismo, metamorfismo, entre otros even-
tos tectonotermales) ocurridos desde hace 4,57 Ga hasta
el Pleistoceno (Schoene, 2014). El circén es el mineral més
ampliamente utilizado, porque en ¢l se registran eventos
de alta temperatura (p. €j., cristalizaciéon o metamorfis-
mo de alto grado), ya que tiene una temperatura de cierre
para este sistema isotépico mayor de 800 °C (Cherniak
y Watson, 2001; Moser y Scott, 2001; Mattinson, 2005).

La determinacién de edades se basa en la medicién de
isotopos que decaen radiactivamente, como es el caso del
28U (isétopo padre), que decae a un is6topo radiogénico
como el *°Pb. La determinacién de esta relacion isotdpica
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permite obtener la edad de temperatura de cierre en di-
cho sistema isotdpico en un mineral especifico (Schoene,
2014). Ademas, es ampliamente usada en aquellos mine-
rales cuya concentracion y relaciones isotopicas son ade-
cuadas para determinaciones geocronoldgicas (Putirka,
2015), pues proporciona una variedad de aplicaciones
orientadas a cartografia geologica, petrogénesis, evolu-
cién de sistemas orogénicos, exploracién de recursos mi-
nerales y de recursos energéticos. Ademas, permite datar
eventos de cristalizacién de rocas, eventos térmicos de
alta temperatura, determinaciones de maxima edad de
depositaciéon en una cuenca sedimentaria y analisis de
proveniencia, entre otros (Kosler y Sylvester, 2003; Kos-
ler, 2007; Putirka, 2015).

En los ultimos afios se ha incrementado el nimero de
publicaciones y laboratorios que a escala mundial utili-
zan la técnica de datacién U-Th-Pb mediante ablacion
laser unido a espectrometria de masas de acoplamiento
inductivo a plasma (LA-ICP-MS, por sus siglas en inglés),
ya sea con instrumentos mono o multicolector (Paton,
Woodhead, Hellstrom, Hergt, Greig y Maas, 2010; Schoe-
ne, 2014; Horstwood, Kosler, Gehrels, Jackson y McLean,
2016). Esto se debe a que estos analisis in situ en los que
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se realizan ablaciones a escalas de um sobre la superficie
de cristales pulidos, brindan resultados rapidos y precisos
(Campbell, Reiners y Allen, 2005; Solari, Gémez-Tuena,
Bernal, Pérez-Arvizu y Tanner, 2010).

Teniendo en cuenta que diferentes autores han reporta-
do rutinas de laboratorios con la técnica de LA-ICP-MS (e. g.
Jackson, Pearson, Griffin y Belousova, 2004; Chang Ver-
voort, McClelland y Knaack, 2006; Gehrels, Valencia y Ruiz,
2008; Solari et al., 2010; Bouman et al., 2014) y han especi-
ficado los parametros analiticos que usan con el equipo de
ablacion laser y con el espectrometro de masas, ya sea de tipo
sector magnético o cuadrupolar, se presentan en este trabajo
los resultados de ensayos preliminares obtenidos durante la
fase inicial de implementacion del Laboratorio de Datacién
U-Pb utilizando la técnica de LA-ICP-MS en el Servicio Geo-
légico Colombiano. Esta labor se adelanté utilizando mate-
riales de referencia que han sido previamente analizados por
métodos de dilucion isotopica y espectrometria de masas
de ionizacién termal (ID-TIMS), y que posteriormente han
sido evaluados en varios laboratorios a escala mundial que
utilizan la LA-ICP-MS. Los materiales de referencia fueron
analizados con los pardmetros analiticos escogidos, y se eva-
luaron los resultados analiticos de cada material de referen-
cia mediante la veracidad (comparacion de resultados contra
un valor de referencia), expresada como porcentaje de error,
y la precision (variabilidad de una serie de medidas), expre-
sada como coeficiente de variacion para el sistema 2**Pb/>U.
Finalmente, los diagramas de concordia son utilizados como
herramienta grafica para comparar las relaciones isotdopicas
entre los sistemas 2*Pb/?*U y *"Pb/**U, con lo cual se ob-
tiene la edad de concordia entre los dos sistemas isotopicos
(Wetherill, 1956) y el valor MSWD (Wendt y Carl, 1991),
que permite definir el promedio ponderado de los datos y
si su incertidumbre representa una sola poblacion (Spencer,
Kirkland y Taylor, 2015).

1.1. Implementacion

En el afio 2009 el Servicio Geoldgico Colombiano dio
inicio a la consolidacién del Centro de Dataciones me-
diante el convenio SGC-Colciencias-CIF, financiado por
la Agencia Nacional de Hidrocarburos. En una primera
fase se realizo la implementacion del Laboratorio de Ter-
mocronologia con la técnica de huellas de fision, aprove-
chando la existencia del reactor nuclear. Posteriormente

se inicid la implementacion del Laboratorio de Datacién
U-Pb con tecnologia de ultima generacidn, y se adqui-
rieron los equipos de ablacion laser y espectrémetro de
masas de acoplamiento inductivo a plasma.

2. DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA

2.1. Principio del método

La datacién radiométrica U-Pb se basa en el sistema
U-Th-Pb. El U y el Th, encontrados de forma natural en
algunos minerales, decaen de ***U al isétopo estable 2*Pb,
de 2°U a *’Pb y el **Th a ***Pb. El tiempo de vida media
para el 2%U, 2°U y #’Th corresponde a 4,468 x 10° afios,
0,7038 x 10° afios y 1,401 x 10' afos, respectivamente
(Schoene, 2014). El calculo de la edad se hace mediante la
ecuacion de actividad que relaciona la concentracion de
los is6topos del sistema de decaimiento de interés (Syl-
vester, 2003; Lee, 2012):

(Na—Ng)
TN, +1]

t:%ln [, -

N cantidad de is6topos hijos en un tiempo t
N,,: cantidad inicial de isétopos hijos

N : cantidad del isétopo padre

A: constante de decaimiento

En un sistema ideal, usando cualquiera de los tres
geocrondémetros mencionados arriba con su respectiva
constante de decaimiento, la edad obtenida deberia ser
la misma (i. e., un sistema “concordante”). Sin embargo,
cuando esto no ocurre, puede deberse a a) pérdidas de Pb
en la relacion isotdpica, es decir que, tras el decaimien-
to, los atomos de Pb radiogénico no corresponden a la
cantidad de atomos de U decaidos debido a pérdida por
remobilizacidn, posterior a la cristalizacién o cierre de
este sistema isotdpico (Kosler y Sylvester, 2003; Kosler,
2007); b) presencia de Pb que no es producto de la desin-
tegracion del U; este tipo de Pb se denomina Pb comun
(o Pb,), y generalmente se evaliia midiendo la cantidad
de **Pb presente en el mineral, ya que este isdtopo partic-
ular no es radiactivo ni tiene un componente radiogénico.
En casos en que una cantidad de ***Pb puede ser medida,
es posible implementar correcciones para estimar la con-
tribucion en las relaciones isotdpicas del Pb no radiogéni-
co (Paton et al., 2010; Schoene, 2014).
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2.2. Equipos

El Laboratorio de Geocronologia U-Th-Pb del Servicio
Geologico Colombiano utiliza un equipo de ablacién laser
unido a espectrometria de masas de acoplamiento inducti-
vo a plasma para realizar las dataciones. A continuacion se
hace una breve descripcion de los equipos:

Sistema de ablacién laser

Laser tipo excimero (dimero excitado) de pulso corto y
con longitud de onda de 193 nm (ultravioleta), genera-
do por un sistema ATLEX-I-LR®, refrigerado por aire. Se
encuentra instalado en un sistema de trasmision Photon
Machines®, modelo Excite (figura 1), con unidad de pur-
ga de nitrogeno. El ldser se genera utilizando una mezcla
de fluoruro de argén (ArF).

Figura 1. Equipo de ablacién laser Photon Machines ® modelo Excite
de 193 nm

Fuente: Laboratorio de Geocronologia, Servicio Geoldgico
Colombiano
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Los montajes con los circones que se quieren datar se
colocan en un portamuestras (figura 2, abajo) el cual se
introduce dentro de una celda de doble volumen HelEx,
purgada y presurizada con helio. El gas de arrastre que va
hacia el espectrometro se ajusta utilizando controladores
de flujo de masa de marca Alicat ° (MFC4 y MFC2). El
primero presuriza la celda Helex y arrastra el aerosol gen-
erado durante la ablacién; el segundo presuriza la camara
de ablacion y arrastra el aerosol generado hacia el espec-
trometro de masas. El portamuestras cuenta con espacio
para probetas y secciones delgadas de diferente tamafio
(figura 2, abajo).

—

Figura 2. Arriba, celda de doble volumen y videocdmara. Abajo,
portamuestras

Fuente: Laboratorio de Geocronologia, Servicio Geoldgico
Colombiano

La vista de muestra durante la ablacién es proporciona-
da por una videocamara situada fuera del eje y conectada a
un monitor externo (figura 2, izquierda). El sistema de abla-
cién con laser se acoplé a un ICP-MS de sector magnético
por medio de un homogeneizador de gases tipo “pulpo” de
ocho brazos (figura 3) con el fin de suavizar las sefiales.
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Figura 3. Sistema de ocho brazos (squid o pulpo), homogeneizador del
aerosol de la muestra arrastrada con He hacia el ICP-MS

Fuente: Laboratorio de Geocronologia, Servicio Geoldgico
Colombiano

Espectrometro de masas de acoplamiento inductivo

a plasma

Consiste en un equipo de sector magnético, modelo Element
2 (figura 3), de la marca Thermo Scientific’. En €l se realiza
la separacion de iones como funcion de su masa usando un
magneto y un separador electrostatico. Este cuenta con un
unico detector (multiplicador de electrones secundarios
de dinodos discretos) que capta sefiales i6nicas en el rango
de 10* a 10° cuentas o impactos idnicos por segundo (cps).
Las sefales de 10" hasta ~10° cps son procesadas utilizando
los 16 dinodos del multiplicador y un contador de pulsos
(modo “conteo de pulsos”), mientras que las de 10° hasta 10°
cps son medidas usando un capacitor (modo “analogo”). El
modo andlogo es calibrado con respecto a la sefial de “con-
teo’, y usa un factor de correccion analoga (o ACF) medido
en sefiales en el rango de ~10° a 10° cps.

FLEWENT 2

mmwmmm

Figura 4. Espectrometro de masas de acoplamiento inductivo a
plasma. Modelo Element 2

Fuente: Laboratorio de Geocronologia, Servicio Geoldgico
Colombiano

El laboratorio cuenta con condiciones ambientales
controladas para mantener la temperatura entre 18 °C y
24 °C, y una humedad relativa entre 50 % HR y 60 % HR.
Ademas, un recirculador de agua Thermo Flex® que re-
frigera el sector magnético del Element 2.

2.3. Insumos

Gases
Gases He, N, y Ar de ultraalta pureza y mezcla gaseosa de
ArF Gas premix (para el laser Excimer de 193 nm).

Materiales de referencia
Solucién de sintonizacién Thermo Scientific® de 1 pg/L
y Vidrio NIST 612 (Pearce, Perkins, Westgate, Gorton,
Jackson y Neal, 1997).

Los materiales de referencia utilizados para los anali-
sis se describen a continuacion:

SERVICIO GEOLOGICO COLOMBIANO
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Tabla 1. Materiales de referencia utilizados para los analisis

Estandar/referencia Edad (Ma.)*

PleSovice

(Slama Kosler, Condon, Crowley, Gerdes y Hanchar, 2008) 337.13£037

Fisch Canyon Tuff (Lanphere y Baadsgaard, 1999) 28,402 + 0,023

FC1 (Paces y Miller, 1993) 1099+ 0,6
Mount Dromedary (Regggég\l/\g’s{\;gslb)elno, Karner, Owens y 99,12 £ 0,14
Mud Tank (Black y Gulson, 1978) 732+5
R33 (Black, Kamo y Allen,2004) 419,26 + 0,39
WEF-1 ** 590
WF-10 ** 530
WE- 2 ** 590
WEF- 6 ** 530

Las edades en millones de afios (Ma.) reportadas son las
determinadas mediante las técnicas utilizadas en los respectivos
articulos de referencias.
**  Circones de Wildfish Gems, Sri Lanka. Materiales suministrados
por la Universidad de California, en Santa Cruz (UCSC),
EE. UU,, utilizados como materiales de referencia internos del
laboratorio.
Fuente: autores

2.4. Parametros analiticos

En la implementacion se adoptaron algunos parametros
(frecuencia de la ablacion, fluencia o energia y tamafo
de ablacion, descritos en la tabla 2) similares a los utili-
zados en otros laboratorios cuando se emplea la técnica
LA-ICP-MS, tal como se explicé.

Tabla 2. Parametros utilizados en el equipo de ablacién laser

Parametro Valor

Tiempo de analisis por punto de ablacion* 1,05 min
Tiempo de ablacion 32s
Flujo de gas He MFC 1 0,540 L/min
Flujo de gas He MFC 2 0,540 L/min
Fluencia 7,00 J/cm?
Laser output™* 50 %
Frecuencia 8 Hz
Tamafio de ablacién 30 um

Tiempo de analisis por punto de ablacion: este tiempo incluye el
tiempo que dura la ablacién mads la adquisicion del blanco.

El laser output es el porcentaje de atenuacion de la energia del
ldser, para nuestro caso 50 %. Vale la pena aclarar que estos
pardmetros estan en constante proceso de optimizacion, lo cual
implica que los valores usados para generar los resultados de
este reporte no son necesariamente los mismos que se utilizan
actualmente.

Fuente: autores

*%

BOLETIN GEOLOGICO 44

2.5. Rutina analitica
Se realiz6 un montaje (probeta) con resina epdxica en el
que se colocaron aproximadamente entre quince a veinte
circones de cada material de referencia. Luego, el mon-
taje fue pulido con diferentes lijas hasta llegar a la fase
final, en la que se puli6 con pasta de diamante de 6 um. El
montaje fue lavado en ultrasonido con agua desionizada
y limpiado nuevamente con metanol grado reactivo ana-
litico para remover grasas y aceites de la superficie (Paton
et al., 2010).

Las etapas que se realizan en la rutina analitica se des-
criben a continuacion:

Sintonizacion ICP-MS

La sintonizacion del sistema LA-ICPMS se realiza, en
primera instancia, usando un sistema nebulizador de
liquidos, con lo cual se logra aspirar la soluciéon de sinton-
izacién de concentracion de 1 pg/L para los elementos Li,
La, In, U, entre otros, con el fin de realizar la calibracion de
masas y verificacion de estabilidad de la sefial, en la que se
encuentra una media de dispersiéon como desviacién es-
tandar relativa para mediciones de *La, ""Iny **U <a 1,
intensidades para U de aproximadamente 2 x 10° cps, In
2x10°cpsyLa5c10°cps.

Luego, se retira el nebulizador de liquidos y se colo-
ca el sistema de transporte de gases del laser, incluido el
homogeneizador (pulpo), como se observa en la figura
3, y se sintonizan el espectrémetro y el laser ablacionado
sobre el vidrio NIST 612 (Pearce et al., 1997), a lo lar-
go de una linea (raster) utilizando un tamarfio de spot de
40 um, con una taza de repeticion de 10 Hz y una fluencia
de 7,0 J/cm? La sintonizacién se logra ajustando parame-
tros de la antorcha en las posiciones X, Y y Z, flujo de gas
de muestra, flujo de gas auxiliar, flujo gas He de arrastre,
entre otros, hasta lograr intensidades para el *U mayores
de 400000 cps, y para el #*Th, mayores de 250000 cps.
También se monitorean los 6xidos de Torio de 264 uni-
dades de masa atémica (ThO,), manteniendo una rela-
cién ThO,/Th no superior a 0,1 %. Ademds, se monito-
rea la intensidad de los sisétopos de **Hg < a 1000 cps y
24(Hg + Pb) < 600 cps (Solari et al., 2010).

Creacion secuencias y andlisis
Para realizar la rutina analitica, el laboratorio emplea tres
materiales de referencia, y, segin el orden en que se po-
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sicionan en la secuencia, reciben los nombres de patron
primario, secundario y terciario. El patrén primario es
empleado para normalizar las sefiales y corregir las re-
laciones isotdpicas de las muestras por fraccionamiento
de excavacion (i. e., down-pit fractionation) en funciéon
del modelo de fraccionamiento isotopico que presente el
patrén primario (Paton ef al., 2010; Schoene, 2014). Los
llamados patrones secundarios y terciarios se utilizan para
controlar las correcciones que se realizan a partir del pa-
trén primario. Las edades promedio obtenidas paralos pa-
trones secundarios y terciarios se evalian como muestras
desconocidas, y se verifica su exactitud y precisiéon con
respecto a la edad conocida (edad esperada) de estos ma-
teriales de referencia (Horstwood, 2008; Klotzli, Klotzli,
Gunes y Kosler, 2009).

Para crear la secuencia de analisis se utiliza la técnica
de bracketing, patron-muestra-patrdn, en la que se utiliza
el Plesovice como patrén primario, y FC-5 Duluth, Fish
Canyon Tuff o Mount Dromedary como patrones secun-
darios y terciarios, respectivamente, segtiin su ubicacién
en la secuencia (Paton et al., 2010). Luego se magnifica
la muestra que se quiere analizar con un zoom de 50 X,
se realiza el correspondiente mosaico para la seleccion de
puntos de anilisis sobre los circones y se crea la secuencia
de analisis en el software Chromiun 2.1 del equipo laser.

El analisis comienza haciendo incidir el laser sobre el
circon para generar un aerosol que contiene los elemen-
tos e isotopos de interés. El aerosol generado es arrastra-
do hacia el ICP-MS mediante He ultralimpio que pasa a
través del sistema homogeneizador (figura 3), y luego al
espectrometro de masas. El aerosol generado durante la
ablacion interactia con el plasma (generado a partir de
Ary una alta radiofrecuencia) para formar iones que son,
luego, acelerados a 6 kV hacia el sector magnético, para
separarlos en funcion de su diferente masa y carga usan-
do el separador magnético y electrostatico. Al final del
tubo de vuelo, los iones son detectados en el multiplica-
dor electréonico (SEM), que trasforma la sefial iénica en
intensidad (cuentas por segundo [cps]) para cada isétopo
medido.

Reduccion de datos

La sefial obtenida de cada isétopo es integrada y reducida
mediante el programa Iolite v2.5 ® en IGORPro06.3.6.4 °
(Paton et al., 2010; Hellstrom, 2008). Alli se efectdan las

integraciones de area. Para esto, a las sefiales obtenidas
de los is6topos de interés (*?Hg, **Hg, **Pb, ***Pb, 2"Pb,
208pb, 22Th y 2*8U) se les resta el intervalo correspondiente
a la linea base. Luego se determinan las relaciones iso-
topicas para establecer la edad. El fraccionamiento iso-
topico down-pit en las relaciones ***Pb/>*U, *"Pb/>*U y
208Pb/*2Th es corregido con el patrén primario PleSovice
utilizando una ecuacién de tipo exponencial. El *°U se
calcula a partir del ***U usando la relacién #*U/?*U igual
a 137.818 (Jaffey, 1971). Al finalizar esta etapa se expor-
tan los datos junto con los errores de propagacion e inter-
nos al programa de visualizacion de datos Isoplot V3.75 °
(Ludwig, 2012) para elaborar los diagramas de concordia
y las distribuciones de edad mediante histogramas.

2.6. Metodologia de implementacion

Los parametros analiticos bajo los cuales se operaron el
espectrometro de masas y el sistema de ablacién laser en
este estudio son parametros iniciales con los que se eva-
luaron materiales de referencia, lo cual sirvi6 para avan-
zar en el desarrollo de la técnica analitica (tabla 2).

En primera instancia, se evalud la exactitud de la
técnica en funcién de la edad esperada para el sistema
206Pb/#8U en cada material de referencia como funcion
del porcentaje de error en la edad medida (Eq. 1). Esto
indica qué tan lejano o cercano estd el promedio de edad
obtenida de cada material de referencia respecto a la edad
esperada (Euraquem, 2016):

% error = ((edad obtenida-edad esperada) / edad esperada) * 100 %
ey

Para evaluar la precision y reproducibilidad de la técni-
ca se analizaron aproximadamente quince ablaciones sobre
los cristales de cada material de referencia, y en cada abla-
cién se calculd la edad aparente de **Pb/?**U. Posterior-
mente se calculd el porcentaje de coeficiente de variacion
relativa (Eq. 2, relative standard deviation), que indica la
dispersion de las edades obtenidas de cada material de re-
ferencia respecto a un promedio (Euraquem , 2016):

% CV = ((desviacion estandar) / promedio) * 100 % (2)

Los materiales de referencia Fish Canyon Tuff, Mud
Tank, R33, WF-1, WF-2, WF-6 y WF-10 fueron evaluados
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como muestras desconocidas siguiendo el procedimiento
descrito en el apartado “Creacion de secuencias”. En cada
material de referencia evaluado como muestra se realiza-
ron un total de 15 ablaciones, para lo cual se utilizaron
en total 32 ablaciones de patrén primario Plesovice, 24 de
patron secundario FC-5 y 24 de patrén terciario Mount
Dromedary. Los resultados fueron procesados de acuerdo
con la metodologia descrita en el apartado “Reduccion
de datos”

Ademads, los resultados se representan en los diagra-
mas de concordia introducidos por Wetherill (1956). Para
revisar las edades obtenidas por los sistemas **Pb/?*U y
27pPb/*3U se construyeron los diagramas de concordia,
en los que la edad de concordia indica la edad obtenida
por promedio de los dos sistemas. La reproducibilidad
de cada material de referencia es evaluada con la media
cuadratica de desviaciones ponderadas (MSWD), tam-
bién conocida como estadistico de Chi cuadrado reduci-
do (Wendt y Carl, 1991; Spencer et al., 2015), que indica
cuan reproducibles son las relaciones isotdpicas obteni-
das en cada material, considerando las incertidumbres
asignadas a cada mediciéon (Klotzli et al., 2009; Ludwig,
2012; Spencer et al., 2015). Un valor de MSWD = 1 impli-
ca que la dispersion de las medias obtenidas esta perfecta-
mente explicada por la incertidumbre analitica (asumien-

a. FC 5 Duluth (patron secundario)

Diagrama de concordia Wetherill para FC 5
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Concordia Edad = 1110.2 t 4.4 Ma
MSWD (de concordancia) = 0.56

do una distribucion gaussiana). El valor de MSWD es > 1
sugiere que el valor medido es mayor que el esperado,
lo que indica que las incertidumbres estan siendo sub-
estimadas. Un MSWD < 1 revela que la dispersion de las
medias es mucho menor que aquella esperada, dadas las
incertidumbres analiticas asignadas, esto advertiria que
el error experimental probablemente esta siendo sobres-
timado (Klotzli et al., 2009; Ludwig, 2012; Spencer et al.,
2015). Sin embargo, un MSWD < 2 es aceptado a nivel
mundial y es considerado correcto.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados de los materiales de referencia se presen-
tan a continuacion en las figuras 5 a 13, donde se muestra
el comportamiento estadistico de los datos. El histograma
representa, de forma generalizada, el conjunto de datos e
informa si su distribucién es normal y si representan una
misma poblacion de circones. Finalmente, el diagrama de
concordia brinda informacion sobre la dispersion de los
datos y la exactitud de los mismos respecto a los dos sis-
temas independientes ***U/**Pb y 2*U/*"Pb (Wetherill,
1956; Spencer et al., 2015). En la tabla 3 se resumen los
resultados estadisticos con errores internos y propagados
obtenidos de los materiales de referencia evaluados.

Histograma de edades FC5

Namero
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0 oy da o
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Figura 5. Izquierda, diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia FC 5 Duluth, segtin el sistema

206Pb/238U
Fuente: autores
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b. Mount Dromedary (patrén terciario)

Diagrama de concordia Wetherill para Dromedary Histograma de edades Dromedary
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Concordia Edad = 98.53 + 0.33 Ma
MSWD (de concordancia) = 0.0023

Figura 6. Izquierda, diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia Mount Dromedary, segun el sistema
206Pb/238U
Fuente: autores

c. Mud Tank
Diagrama de concordia Wetherill para Mud Tank Histograma de edades Mud Tank
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Figura 7. Izquierda, diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia Mud Tank, segun el sistema
206Pb/238U
Fuente: autores
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d. R33
Diagrama de concordia Wetherill para R33 Histograma de edades R33
430
0,069
i 14+
0,068 5l
0,067 7 10+ 3
o
3 . o [ g
M = =
o g 8 =
3 0,066 A £ o
Y =1 - a
© | = 3
g o1 g
0,065 - 5
] 44
0,064 1 |
54
0,063 T — T T T T — T 0 L
0, 44 0,46 0,48 0,50 0,52 0,54 0,56 385 445
207Pb/235U Edad Ma.

Concordia Edad = 415.4 + 2.1 Ma
MSWD (de concordia) = 1.3

Figura 8. Izquierda, diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia R33, segun el sistema ***Pb/**U
Fuente: autores

e. Fish Canyon Tuff

Histograma de edades Fish Canyon Tuff
Diagrama de concordia Wetherill para Fish Canyon Tuff
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Figura 9. Izquierda, diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia Fish Canyon Tuff, segtin el sistema
206Pb/238U
Fuente: autores
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f. WF-10
Diagrama de concordia Wetherill para WF-10 Histograma de edades WF-10
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Figura 10. Izquierda, diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia WF-10, segun el sistema ***Pb/**U
Fuente: autores

g. WF-6
Histograma de edades WF-6

Diagrama de concordia Wetherill para WF-6
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Concordia Edad = 533.0 + 3.1 Ma
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Figura 11. Izquierda, diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia WF-6, segun el sistema ***Pb/**U
Fuente: autores
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h. WF-2
Histograma de edades WF-2
Diagrama de concordia Wetherill para WF-2 g
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Figura 12. Izquierda, diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia WF-2, segun el sistema ***Pb/>**U
Fuente: autores

i. WF-1
Diagrama de concordia Wetherill para WF-1 Histograma de edades WF-1
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Figura 13. Izquierda, Diagrama de concordia Wetherill. Derecha, histograma de edades en material de referencia WF-1 segun el sistema **°Pb/>*U
Fuente: autores
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j- Resultados finales de la evaluacion de estdndares

Tabla 3. Resultados estadisticos correspondientes a los materiales de referencia evaluados. La edad 2°°Pb/?*8U corresponde al valor

promedio de N cantidad de anélisis de cada material de referencia

Muestra N.° de datos Edad esperada (Ma.) 2°6Pb/?32U Edad obtenida (Ma.) 295Pb/%38U * 9% exactitud 2°6Pb/?*®U  ** % CV (precision) 2°°Pb/>*8U
1099 + 0,9
FC-5 24 (Paces y Miller, 1993) 1109,88 0,99 0,68
M. Dromedary 24 (Rer?r?'elezti10‘1g98) 98,54 -0,58 0,51
R33 15 (Bf‘aiﬁ'gfﬁ 932 4) 414,79 - 1,07 053
Mud Tank 15 (Black y7635l:o?1 1978) 72548 -0.89 2,04
28,402 £ 0,023

F.CanyonT. 15 (Lanphere y Baadsgaard, 1999) 28,92 1,81 0,47
WF-1 15 590 585,46 -0,77 0,28
WF-2 15 560 551,72 - 1,47 0,60
WF-6 15 530 532,44 0,46 0,36
WF-10 15 530 559,10 5,51 0,63

esperada segun la tabla 1.

% error calculado a partir del promedio de edad obtenido del sistema ***Pb / >**U en cada material de referencia, comparado con la edad

% CV (coeficiente de variacion) calculado a partir de la desviacion estandar del conjunto de edades obtenido en cada material de referencia

segtin el sistema 2*°Pb / 2**U. Los valores destacados con color gris estan por fuera de los valores esperados.

Fuente: autores

Tabla 4. Resultados de diagramas de concordia Wetherill y

MSWD correspondientes a los materiales de referencia evalua-

dos
Muestra Edad de concordia obtenida (Ma.) + error MSWD
FC5 1110,2 4t 0,56
M. Dromedary 98,53 0,33 0,0023
R33 415,4 2,1 13
Mud Tank 7322 59 6,4
F.CanyonT. 28,89 0,23 0,050
WF-1 585,9 29 0,27
WEF-2 550,6 3,2 0,41
WF-6 533 31 1,16
WF-10 558,1 39 13

Fuente: autores

3.1. Exactitud

En el momento de evaluar los datos en términos de exac-
titud en funcién de los resultados esperados (Euraquem,
2016) de cada uno de los materiales de referencia, en la
tabla 3 se observa que la mayoria de los materiales de re-
ferencia tiene un porcentaje de error menor del 2 % para
la edad *°Pb/**U, exceptuando el W-10 (5,51 %).

Al promediar los porcentajes de exactitud (como dife-
rencia entre el valor esperado y el valor obtenido en FC 5,
Mount Dromedary, R33, Mud Tank, Fish Canyon Tuff,
WE-1, WF-2y WF-6, exceptuando los valores de WF-10)
se obtiene como valor promedio absoluto una exactitud
de aproximadamente 1 %, lo cual indica que, en el rango
de medicién de 100 Ma a 1100 Ma, la técnica es exacta
para el sistema ***Pb/**U debido a que las edades obteni-
das son cercanas a las esperadas. De esto se infiere que la
metodologia utilizada es, en principio, adecuada para la
medicion de los isétopos de #*U y 2Pb.

En el caso de WF-10, el valor obtenido difiere del va-
lor esperado en un 5,5 % como se puede observar en la
figura 10. El histograma revela una clara dispersion de
los resultados, con edades desde 520 Ma hasta 560 Ma, lo
cual probablemente se debe a que son circones que pue-
den presentar daio por radiacién o que no son completa-
mente homogéneos. La falta de exactitud y dispersion de
los resultados también puede ser explicada como se des-
cribe mas adelante, en “Reproducibilidad e histogramas
y diagramas de concordia’, esta dispersion de resultados
indica que las principales fuentes de error son, probable-
mente, los parametros analiticos seleccionados, cuyo con-
trol es fundamental para obtener datos menos dispersos
y mas exactos y precisos. Estos pardmetros son frecuen-
cia, energia del laser, tamafio de ablacién, orientacion
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cristalografica, plano focal, dafio por radiacién, reduc-
cion de datos y efectos de la matriz. Estos hacen variar el
fraccionamiento isotdpico, las tasas de ablacion y el ses-
go de masas, entre otros (Bruguier, 2009; Klotzli et al.,
2009; Solari et al., 2010; Marillo-Sialer, Woodhead, Hergt,
Greig, Guillong y Gleadow, 2014; Schaltegger, Schmitt y
Horstwood, 2015; Solari et al., 2015).

3.2. Reproducibilidad e histogramas

Los histogramas correspondientes a los materiales de
referencia analizados, en general, tienen un comporta-
miento similar a una distribucién normal con un solo
pico cercano a la edad esperada, como se observa en la
mayoria de histogramas, con excepcion de mud tank y
WE-10, cuyos resultados son mas dispersos debido a que
presentan varias poblaciones de edades, lo cual probable-
mente se deba a factores analiticos que pueden ocasionar
cambios en las relaciones isotdpicas que favorecerian el
fendmeno de fraccionamiento isotdpico elemental. Exis-
ten varios pardmetros analiticos que pueden ocasionar
este fraccionamiento, como la posicién de la probeta
dentro de la camara de ablacidn, la disminucién en la
fluencia y la frecuencia del laser. Estos factores pueden
favorecer el fraccionamiento isotdpico y, a la vez, la dis-
persion de resultados (Bruguier, 2009; Solari, et al., 2010;
Solari et al., 2015).

Al revisar la reproducibilidad de la técnica analitica
mediante la desviacion estandar relativa (% CV; Eura-
quem, 2016), reportada en la tabla 3, se observa que, en la
mayoria de los materiales de referencia, la dispersion de
datos es menor del 2 %, como % CV (desviacion estandar
relativa). Esto indica que la medicion de las concentra-
ciones de cada uno de los is6topos de #*U y 2*Pb durante
una rutina analitica para obtener un conjunto de datos es
precisa, es decir, que representan una sola poblacién de
edades. Sin embargo, en Mud Tank, el % CV es del 2 %,
debido a la presencia de varias poblaciones de edades
con una mayor dispersion de los datos respecto a la edad
esperada. Esta dispersion en las edades obtenidas puede
deberse a varios factores, como los siguientes:

o Fluencia y frecuencia: la densidad de energia utili-
zada (J/cm?) puede ser muy alta, lo cual origina una
mayor tasa de ablacién y excavacion (crateres mas
profundos), lo que aumenta el fraccionamiento ele-
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mental, que es uno de los factores limitantes para la
reproducibilidad de la técnica U-Pb. (Bruguier, 2009;
Solari, et al., 2010; Paton et al., 2010; Marillo-Sialer et
al., 2014; Schaltegger et al., 2015; Solari et al., 2015).

o Tamafo de ablacién: define la resolucion espacial
de la superficie excavada. Un tamario de ablacién
muy pequeiio, < 20 pm, aumenta la probabilidad de
fraccionamiento isotopico. En este estudio se utilizo
un didmetro de haz de 30 um, pero si la densidad de
energia es alta, la relacion diametro/profundidad de
crater serd mayor de 1, cuando lo indicado es que
sea igual o menor de 1 (Bruguier, 2009; Solari et al.,
2010; Paton et al., 2010; Marillo-Sialer et al., 2014;
Schaltegger et al., 2015; Solari et al., 2015).

o Otra causa de la dispersion de los resultados es, pro-
bablemente, el dafo inducido por la radiacién en la
estructura cristalina debido a la desintegracion na-
tural de U y Th (Marillo-Sialer et al., 2014; Solari
et al., 2015), que puede ocurrir en los materiales de
referencia, como el WF-10, que es un material de re-
ferencia comercial de Wild Fish Gems.

a. Diagramas de concordia

Los diagramas de concordia muestran la diferencia por-
centual entre las edades obtenidas por medio de los dos
sistemas isotopicos **U/**Pb y 27Pb/**Pb (Wetherill,
1956). Los resultados de los diagramas de concordia (fi-
guras 5 a 13) estan resumidos en la tabla 4, y muestran
que la edad concordia obtenida en cada uno de los mate-
riales de referencia evaluados es cercana a la esperada, es
decir, las edades calculadas mediante los diferentes siste-
mas isotopicos (**Pb/>*U y *’Pb/*°U) presentan diferen-
cias porcentuales muy bajas o concordantes entre ambos
sistemas. Los errores obtenidos al tratar de determinar las
edades de concordia son bajos (menores del 1% respecto
a la edad esperada) en todos los materiales de referen-
cia evaluados, lo que indica una buena medicion de las
relaciones isotdpicas y bajo sesgo o errores instrumenta-
les. Esto se logro gracias a la optimizacion de pardmetros

como los siguientes:

o Sesgo de masa: este fraccionamiento ocurre porque
los electrones producidos durante la ionizacion en el
plasma son eliminados del haz. Los iones restantes
se someten a una repulsion positiva, por lo cual los
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isétopos ligeros se dispersan facilmente, y los is6to-
pos pesados se mueven hacia la trayectoria idnica
(Bruguier, 2009). Esto se evita con voltajes adecua-
dos en el SEM, que reducen la diferencia de energia
de los iones. Para lograr el voltaje adecuado se uti-
lizé la solucién de sintonizacion, y se monitored el
'PIn, al tiempo que se modificaba automaticamente
el voltaje del SEM hasta encontrar el voltaje adecua-
do (punto de inflexion), a partir del cual tiende a
ser constante la senal del '’In. Tiempo muerto: es el
intervalo de tiempo especifico durante el cual, des-
pués de que el discriminador de pulsos detecta un
impacto idnico, el sistema se encuentra inhabilitado
para detectar nuevos eventos. No utilizar el tiempo
muerto adecuado para el detector del espectrometro
de masas puede ocasionar un sesgo en la medicién
de los diferentes is6topos v, a la vez, en las relaciones
isotdpicas, lo cual ocasiona dispersion en los resul-
tados de las edades obtenidas (Nygren, Rameback,
Berglund y Baxter, 2006). Para obtener el tiempo
muerto adecuado se analizaron varias concentracio-
nes de soluciones de U desde 0,05 ppb hasta 10,00
ppb, y luego se introdujo el valor obtenido en el ICP-
MS Element II.

Al analizar la dispersiéon de datos usando el MSWD
obtenido (tabla 4), se evidencié que la mayoria de los ma-
teriales de referencia dan resultados adecuados (MSWD
< 2). Teniendo en cuenta que el nimero de analisis re-
alizado para cada material de referencia esta entre 15 y
30 datos, el rango aceptable para el MSWD deberia en-
contrarse entre 0,25 y 1,8, como menciona Spencer et al.
(2015), con excepcion de los resultados obtenidos por
mud tank, que indican que el error experimental esta

siendo subestimado y que, ademas, los datos no repre-
sentan una sola poblacion, lo cual se observa en el dia-
grama de concordia e histograma (figura 7). Por otra par-
te, los valores de MSWD obtenidos en algunos materiales
de referencia (tabla 4, Mount Dromedary y Fish Canyon
Tuff) son demasiado bajos (< a 0,01). Segun Spencer et
al. (2015), esto permite inferir que las incertidumbres
analiticas tienen valores muy reducidos, y la edad estaria
siendo sobreestimada. Esto obliga a realizar nuevos en-
sayos, en lo posible probando otras condiciones analiti-
cas con mayor numero de datos, para obtener valores
adecuados.

b. Comparacion de resultados

Para comparar los resultados obtenidos con los reporta-
dos por diferentes autores, como Frei y Gerdes (2009),
en la tabla 5 se muestra que los valores obtenidos por el
laboratorio son bastante cercanos, lo cual da seguridad
respecto a la metodologia implementada y brinda alta
confiabilidad en los datos generados. La tabla 5 presen-
ta un resumen de los datos correspondientes a los dos
materiales de referencia, en los cuales la diferencia sig-
nificativa se refiere al error de cada valor, que puede ser
mejorado aumentando la cantidad de datos. No obstante,
el parametro de evaluacion de precision de los resultados
MSWD es muy satisfactorio con respecto a los valores
de referencia de Frei y Gerdes (2009). Sin embargo, los
errores obtenidos para el promedio de todos los crista-
les medidos con Mud tank son altos, alrededor del 13 %
respecto a la edad de la concordia, por lo cual se deberan
evaluar parametros como fluencia, frecuencia y spot, en-
tre otros, como los descritos, como posibles causantes de
la dispersion de los resultados reportados en las secciones
3.1y3.2.

Tabla 5. Comparacién de los resultados analiticos con los de otros laboratorios

Freiy Gerdes (2009)

SGC (este estudio)*

Material de referencia

Edad +M.a MSWD Edad +M.a MSWD
FC-5 1102 3 10,5 1110,2 b4 0,56
Mud Tank 727 3 0,11 732,2 59 6,4

Fuente: autores
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4. CONCLUSIONES

Este trabajo representa un avance en la implementacion
de la técnica de datacion U/Pb mediante la LA-ICP-MS en
el Laboratorio de Datacién U/Pb del Servicio Geoldgico
Colombiano. Se obtuvieron los primeros resultados de ma-
teriales de referencia con pardametros establecidos en la li-
teratura geoldgica internacional, y a partir de los resultados
hemos determinado una estrategia para continuar optimi-
zando el método de adquisicion y los resultados obtenidos.

Teniendo en cuenta que la precisiéon de edades U/Pb
mediante LA-ICPMS es en parte funcion de a) la estabi-
lidad de las sefales de cada masa medida, b) la cantidad
de iones captados por el detector, y c) la adecuada esti-
macion de incertidumbre aplicada a las senales medidas
(Slama y Kosler, 2012), es necesario realizar una evalu-
acion de los parametros analiticos utilizados inicialmente
hasta encontrar los valores optimos y lograr un mejor
ajuste de los resultados generados; de tal forma se culmi-
naria la etapa de validacion de la técnica de LA-ICPMS en
el laboratorio del Servicio Geoldgico Colombiano para
datacion U/Pb.

Es recomendable realizar la optimizacion de parame-
tros como la frecuencia, fluencia y spot, con el fin de en-
contrar la mejor relacion de los tres para evitar el fraccio-
namiento isotépico que, en principio, genera resultados
dispersos y con incertidumbres analiticas altas. De igual
forma, se deberan controlar otros posibles causantes de la
dispersion de los resultados, como enfoque y plano focal
de las muestras y fraccionamiento isotdpico entre dis-
tintas posiciones de la probeta en la cimara de ablacion,
entre otras.

Los resultados analiticos evaluados mediante el pa-
rametro MSWD muestran que el laboratorio genera da-
tos de baja dispersion, lo que garantiza una precisiéon y
exactitud adecuada, segin los criterios internacionales,
al comparar los resultados con los reportados por otros
autores, como Frei y Gerdes (2009).

Estos primeros resultados, obtenidos mediante la téc-
nica LA-ICP-MS en el Laboratorio del Servicio Geoldgico
Colombiano, permiten establecer que el laboratorio esta
en capacidad de obtener resultados precisos y exactos,
aunque como proceso de mejora se requiere optimizar
algunos parametros de analisis, como los mencionados
anteriormente. El desarrollo e implementacion de esta
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técnica analitica significa un gran aporte a los diferen-
tes proyectos del Servicio Geoldgico Colombiano rela-
cionados con geocronologia que involucran andlisis de
proveniencia, datacion de diferentes tipos de rocas para
la definicién de unidades litoldgicas y diferenciacion de
eventos geoldgicos.
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