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RESUMEN

Se presentan los trabajos recientes del SEGECRON relativos a la datacion de circones por el método U-Th-Pb por la técnica de
LA-ICP-MS. Se analizaron los distintos factores operativos del equipo de ablacion laser y sus efectos en la profundidad de los spots.
Se determino la repetibilidad en las mediciones de las relaciones isotopicas U/Pb, se verifico la exactitud de la técnica mediante el
analisis de estandares de circones y se estimo su incertidumbre de medida. El rango de aplicacion de las técnicas desarrolladas es
de 400 a 3500 millones de afios, y la incertidumbre de medicion en las muestras ensayadas varia entre 11 y 100 millones de afios,
respectivamente.

Palabras clave: LA-ICP-MS, método U-Th-Pb, datacién de circones

ABSTRACT

The recent works of SEGECRON related to the dating of zircons by the U-Th-Pb method using LA-ICP-MS are presented. Different
operating parameters of the laser ablation device and their effects on depth of the spots were analysed. The repeatability of U/Pb
isotopic measurements was determined, the technique accuracy was evaluated through the analysis of different zircon reference
material and its measurement uncertainty was estimated. The application range of the developed techniques is from 400 to 3500
million years, and its measurement uncertainty is between 11 and 100 million years, respectively.

Keywords: LA-ICP-MS, U-Th-Pb method, zircon dating
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1. INTRODUCCION

La presente publicacion expone los avances del
Laboratorio de Geoquimica Isotdpica y Geocronolo-
gia (SEGECRON) en el area de datacion de circones
por el método U-Th-Pb y espectrometria de masas
con plasma de acoplamiento inductivo e ingreso de
muestra por ablacion laser (LA-ICP-MS), a fin de
dar a conocer a la comunidad interesada el grado de
avance de sus capacidades tecnologicas.

El principio operativo fundamental de LA-ICP-
MS es la utilizacion de un haz laser de alta energia
que, enfocado en la superficie de una muestra solida,
la desintegra en pequefios fragmentos, generando
un vapor o niebla de la misma. Los pequefios frag-
mentos de la muestra son arrastrados, mediante el
empleo de un gas carrier, hacia un espectrometro
de masas por plasma de acoplamiento inductivo,
donde se analizan las sefiales correspondientes a
los elementos quimicos e isdtopos que componen la
muestra (Gundlach-Graham 2016). En la Fig. 1 se
esquematiza un experimento de LA-ICP-MS.

La principal ventaja de LA-ICP-MS como téc-
nica instrumental es que permite realizar el analisis
quimico e isotopico espacial de alta resolucion,
con bajo consumo de muestra, tiempos cortos de
analisis y con buenos limites de deteccion, evitando
los pasos de digestion acida de muestras requeridos
en el analisis de ICP-MS tradicional (Becker 2002,
Liu 2013).

En un experimento de datacidon por el método
U-Th-Pb, la muestra, que consiste en una pastilla de
resina epoxi con circones provenientes de la roca que
se busca datar, es colocada en el portamuestras del
equipo de LA-ICP-MS (Koojiman 2012). Se realiza
una secuencia de disparos con laser, de manera tal
que la region deseada del circon es vaporizada y
arrastrada al detector de masas, donde las senales
correspondientes a sus isotopos de Pb, U y Th son
registradas. Mediante la aplicacion de distintos

Pulsed
Laser Beam

Laser Ablation

modelos fisicos y matematicos que relacionan las
senales relativas de sus isotopos (Geraldes 2010),
se obtiene una estimacion de la edad del circon
analizado. Los resultados son normalmente repre-
sentados en un diagrama de Concordia (Lin 2016).
Los fundamentos teoricos y practicos de la datacion
de circones por el método U-Th-Pb fueron desarro-
llados en profundidad en una publicacion anterior,
actualmente disponible en el repositorio del SEGE-
MAR (Gonzalez 2022).

Para garantizar la calidad de las mediciones en
datacion de circones deben tenerse en cuenta las
posibles interferencias en el ensayo. La formacion
de iones poliatomicos en el plasma del espectrome-
tro, la presencia de interferencias isobaricas y los
procesos de fraccionamiento isotopico suponen las
interferencias mas comunes en LA-ICP-MS. Las
interferencias isobdricas y la presencia de iones
poliatdémicos pueden minimizarse mediante el em-
pleo de materiales de referencia de matriz igual a la
muestra y empleando el método de bracketing para
la calibracion (Lin 2016, Sindern 2016). Para mini-
mizar los procesos de fraccionamiento isotopico (que
afectan la determinacion de las abundancias relativas
de los mismos), deben caracterizarse los pardmetros
de ablacion del laser que afecten la composicion
del aerosol formado. Entre ellos, la profundidad
del agujero (spot) es una de las variables que debe
ajustarse, ya que los procesos de fraccionamiento
isotopico aumentan cuando los spots son muy pro-
fundos (Zhu 2017).

En este trabajo, se resumen los tltimos resulta-
dos del SEGECRON en lo relativo a la optimizacion
de los parametros de ablacion del laser que permitan
ajustar la profundidad de los spots obtenidos, y a la
datacion de circones en el rango entre 400 a 3500
millones de afios (Ma). Se caracterizo la repetibilidad
de las senales registradas por el espectrometro de
masas, y se realiz6 una evaluacion de la incertidum-
bre de medida y su exactitud.

Time-Resalved

Inductively MS Signal
Coupled Elemental Image
Plasma M K —
B J To Mass -
o E'Tﬁnalyzer ume —»

N

Figura 1. Esquema de un experimento de LA-ICP-MS (Gundlach-Graham 2016).
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2. OBJETIVOS

Optimizar los parametros de ablacion del laser
y desarrollar una metodologia analitica para la
datacion de circones a partir de la determinacion
de la relacion U/Pb por LA-ICP-MS para muestras
de circones con una antigiiedad comprendida en el
intervalo de 400 a 3500 millones de afios (Ma),
utilizando un espectrometro de masas marca Thermo
modelo Neptune y un equipo de ablacion laser marca
Teledyne modelo Analyte G2. Estimar la incertidum-
bre de medicion de la metodologia desarrollada y
evaluar su exactitud.

3. MATERIALES Y METODOS

El presente trabajo se dividio en tres partes. Para
todas las determinaciones, se utiliz6 un espectrome-
tro de masas marca Thermo modelo Neptune y un
equipo de ablacion laser marca Teledyne modelo
Analyte G2, ambos ubicados en el SEGECRON. Las
muestras de circones fueron preparadas de acuerdo
a un procedimiento descrito en una publicacién an-
terior, actualmente disponible en el repositorio del
SEGEMAR (Gonzalez 2022).

3.1. INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS
DEL LASER EN LA PROFUNDIDAD
DEL SPOT

Se estudio la influencia que tienen los distintos
parametros operativos del equipo de ablacion laser
en la profundidad del spot realizado. Se estudio
cualitativa y cuantitativamente el efecto de las
variables de diametro de spot, fluencia (energia
del laser por unidad de area) y tiempo de ablacion.
Para ello, se siguio el disefio de experimento que
se muestra en el Anexo (Cuadro Al). Todos los
spots fueron realizados con una frecuencia de
pulso de laser de 10 Hz, sobre la muestra estandar
MADA (Matteini 2010). La profundidad del spot
fue determinada a partir de imagenes de micros-
copia electronica de barrido (SEM), tomadas con
un angulo de 30° utilizando un microscopio de
barrido electronico marca FEI, modelo Quanta 250
FEG. Las imagenes fueron procesadas utilizando el
software libre ImageJ (Schneider 2012). Para la es-
timacion de la profundidad, se utilizo la calibracion
interna del SEM y se utilizaron consideraciones de
geometria clésica.

3.2. REPETIBILIDAD DE LAS
MEDICIONES ISOTOPICAS

Se estimo la repetibilidad de las mediciones en
las relaciones 207Pb/?%Pb, 2*"Pb/?*’U y 2%Pb/*¥U a
partir de mediciones repetidas de circones corres-
pondientes a la muestra FC1 (Paces 1993), provistas
por la Universidad de Arizona. Las condiciones
operativas del equipo de LA-ICP-MS se muestran
en el cuadro A2, disponible en el anexo.

3.3. EXACTITUD Y PRECISION DE LAS
DATACIONES

Se verifico la exactitud de las determinaciones
mediante la aplicacion del método U-Th-Pb en dos
muestras de los circones G1 (Stern 2009) y R33
(Black 2004), ambas provistas por la Universidad
de Arizona. Estas dos muestras se encuentran en los
extremos del rango de aplicacion del método, de 400
Ma a 3500 Ma, por lo que se consideran adecuadas
para el objetivo propuesto. Para la elaboracion de
los graficos de Concordia se utiliz6 el complemento
Isoplot 4.15 de Microsoft Excel (Vermeesch 2018).

4. RESULTADOS

4.1. INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS
DE ABLACION DEL LASER

4.1.1. ANALISIS CUALITATIVO

En la Fig. 2 se muestra una micrografia de los
spots realizados en las distintas condiciones indicadas
en el disefio de experimento del cuadro Al. En un
analisis inicial, se observa una fuerte dependencia de
la profundidad del spot con el tiempo de exposicion
al laser. La fluencia y el didmetro de spot no parecen
tener un efecto significativo en la profundidad del
mismo. En detalle, se observa una ablacion mas pareja
a valores de fluencia inferiores, aunque este efecto no
es tan claro en todos los spots analizados. En la Fig.
3, se muestra el perfil de ablacion logrado para los
valores extremos del intervalo de fluencia analizado
(3,2 JJem?y 2,0 J/cm?, correspondientes a los experi-
mentos 8 y 13). El desprendimiento de particulas de
menor tamafio al utilizar valores de fluencia bajos fue
reportado anteriormente en bibliografia (Menéndez-
Manjon 2010), lo que podria explicar el perfil mas
parejo de la ablacion observado.
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Figura 2. Micrografia SEM general de los spots obtenidos con el equipo de LA-ICP-MS.

—— 10 ym ——— v ‘ —— 10 ym ———

° | Nanomateriales Funcionales - INTI n | 10.00 kV a Nanomateriales Funcionales - INTI

Figura 3: Detalle de los spots obtenidos. a) Fluencia de 3,2 J/cm?. b) Fluencia de 2,0 J/cm?.

4.1.2. ANALISIS CUANTITATIVO Donde B, (con i=0,...,3) son los coeficientes de
regresion y, ademas:

Profundidad (en pm)

Tiempo de ablacion (en s)

Fluencia (en J/cm?)

Diametro (en um)

Error aleatorio con distribucién normal (en

Se evaluo el efecto los tres parametros estu-
diados (fluencia, diametro, tiempo de ablacion)
utilizando un modelo lineal multiple con ajuste por
el método de minimos cuadrados ordinarios:

o g

y:ﬁ0+ﬁ1.t+ﬂ2'f+ﬁ3'ID=35+s um
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Los resultados del ajuste, asi como los inter-
valos de confianza simultdneos con correccion de
Bonferroni para los coeficientes de la regresion se
muestran en el cuadro 1. Para los calculos, se utilizd
el software libre R (R Core Team 2023). Los datos
de las mediciones de profundidad se muestran en el
anexo (Cuadro A2).

Como puede observarse, el didmetro del spot y
la fluencia del laser no tienen un efecto estadistica-
mente significativo en la profundidad del spot (los
intervalos de confianza de sus coeficientes incluyen
el cero). El tiempo de ablacion es el unico parametro
con una significancia estadistica alta en el modelo
propuesto.

4.1.3. DEPENDENCIA DE LA
PROFUNDIDAD DEL SPOT CON
EL TIEMPO DE ABLACION

Debido a que el tiempo es la inica variable con
significancia estadistica en la estimacion de la pro-
fundidad del spot, se utilizo el siguiente modelo de
regresion simple para predecir la profundidad del
spot a un dado tiempo de exposicion:

y=p,tpt+e

Donde f son los coeficientes a ajustar para cada
variable y, ademas:

y  Profundidad (en pm)
t  Tiempo de ablacion (en s)
¢  Erroraleatorio con distribucion normal (en pm)

Los parametros de la regresion lineal simple
descrita se muestran en el cuadro 2.

Como puede observarse, el valor de profundidad
lograda por segundo de pulso del laser se estima
en 0,76 um. Este resultado permite, en principio,
estimar el tiempo 6ptimo en funcién de la profun-
didad de spot requerida para una dada aplicacion
en muestras de circones. La Fig. 4 muestra la curva
de regresion lineal estimada, junto con sus bandas
de confianza de prediccion. No se observa un fuerte
apartamiento de la linealidad. En el anexo (Fig. Aly
Fig. A2), se observa que los residuos se distribuyen
de manera homocedastica en el ambito estudiado
(Fig. A1) y con una distribucién que no se desvia
fuertemente de la distribucion normal (Fig. A2). No
se observan observaciones atipicas (outliers).

4.1.4. PRECISION EN LA
PROFUNDIDAD DEL SPOT

Los experimentos 3,4,5,16,17 y 18 (Cuadro A1)
se hicieron en idénticas condiciones instrumentales a
fin de poder estimar la repetibilidad de los disparos del
laser sobre circones. Los resultados de la profundidad
de estos experimentos se muestran en el cuadro 3.

Parametro estimado| Valor estimado Error estandar Inter\(lglscgk?%g?anganza

B-, (M) 3,35 3,56 -5,86 12,57

B-, (um - s) 0,75 0,03 0,67 0,83

B-, (um - cm? - J°) 0,82 0,67 2,55 0,91

B-, (um) -0,13 1,08 -2,95 2,67
R? ajustado 0,9723

Cuadro 1. Parametros del ajuste lineal realizado, e intervalos de confianza para los coeficientes de regresion.

Parametro Valor estimado
B-, 2,50 + 2,69
B-, 0,76 £ 0,07
R? 0,9728

Cuadro 2. Parametros del ajuste lineal realizado, e intervalos de confianza para los coeficientes de regresion.
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Profundidad de spot vs tiempo

40
|

Profundidad (um)

T T T T T
0 10 20 30 40

Tiempo (s)

Figura 4. Dependencia de la profundidad del spot con el tiempo de ablacién, junto con su ajuste lineal y bandas de confianza de

prediccion.
Experimento Profundidad (pm) SD (um)
3 17,08
4 16,33
5 16,59
0,96
16 17,39
17 18,03
18 18,91

Cuadro 3. Profundidad de los experimentos seleccionados y desviacion estandar (SD).

La precision en la profundidad de los spotsrea-  4.2. REPETIBILIDAD Y ESTABILIDAD

lizados en condiciones de repetibilidad, expresada EN LAS DETERMINACIONES DE
como desviacion estandar, esta en el orden de 0,96 LAS RELACIONES ISOTOPICAS

um. Para didmetros de circones en el orden de los

25 a 35 pum, esto representa una desviacion estandar Se evaluo la estabilidad de las mediciones a

relativa entre 2,8% a 4%. Estos resultados estan en el partir del analisis de once circones provenientes de
orden de los reportados en bibliografia para matrices la muestra FC1. Los resultados se muestran en la
inorganicas (Plotnikov 2018). Fig. 5. En rojo, se indica el valor promedio de las
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relaciones. Como se observa, las mediciones son, a
efectos del procedimiento, estables en el tiempo de
analisis. La pequefia deriva observada en la medicion
de la relacion 2’Pb/**Pb no supone una contribucion
significativa en la precision final del método desa-
rrollado, por lo que se considera que la estabilidad
es suficiente para el proposito del mismo. Para las
otras dos relaciones, los resultados se distribuyen de
manera simétrica.

La repetibilidad de cada relacion isotdpica de-
terminada, expresada como desvio estandar relativo
porcentual, se muestra en el cuadro 4.

4.3. EXACTITUD Y PRECISION EN LA
ESTIMACION DE LAS EDADES

La exactitud y la precision en la medicion de
las edades se estimo6 a partir del andlisis de las dos
muestras R33 y OG1. Para la calibracion, se utilizé
la muestra FC1. Los valores de consenso para las
edades de estas muestras, obtenidos mediante la rea-
lizacion de ensayos interlaboratorios internacionales,
se muestran en el cuadro 5. En el caso de R33, se

Estabilidad de la relacion 7 Pb/ 2* Pb

Estabilidad de la relacion 2”7 Pb/ 2** U

utilizo, a efectos de la evaluacion de la exactitud en
este informe, la edad obtenida por LA-ICP-MS, a
fin de utilizar técnicas comparables cuando existiese
esa posibilidad.

En las Fig. 6 y 7 se muestran los diagramas de
Concordia obtenidos para las determinaciones en las
muestras OG1 y R33. La regresion lineal utilizada
del paquete Isoplot utiliza un estimador de minimos
cuadrados pesados para la construccion de la recta
que mejor ajusta los resultados, y utiliza el promedio
de desviacion cuadratica pesada (MSWD, de sus
siglas en inglés mean squared weighted deviation)
como estimador de la bondad de ajuste. Para el
caso de R33, el valor de MSWD es igual a 3,0, lo
que indica que hay una dispersion elevada en las
determinaciones respecto a una distribucion normal
en los residuos, algo que se desprende del anélisis
visual del grafico. Para la muestra OG-1, el ajuste
es adecuado. En el grafico también se muestra la
incertidumbre expandida correspondiente al ajuste
lineal. Las edades estimadas para ambas muestras
se indican en el cuadro 6. Se observa una buena
correlacion con los valores de consenso.

Estabilidad de la relacién 2 Pb/ 2° U
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Figura 5. Estabilidad de las sefales correspondientes a las relaciones isotdpicas 2°7Pb/2%Pb, 207Pb/235U y 206Pb/238J.

Relacién Promedio SD %RSD n
207Pp/206Ph 0,076179 0,000474 0,62

207Pp/235Y 1,966433 0,038915 1,98 11
206pp/238Y 0,187210 0,003202 1,71

Cuadro 4. Repetibilidad en las sefiales de las relaciones isotdpicas utilizando distintos circones de la misma muestra.
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Muestra Edad (Ma) Isétopos Técnica Referencia
1099.5+0.5 206pp/238Y
ID-TIMS (Paces 1993)
1099.0 £ 0.6 207Ph/2%6Ph
FC1
1095.32 + 0.33 206pp/238Y
CA-TIMS (Mattinson 2010)
1098.47 + 0.16 207Ph/2%6Ph
3440.7 £ 3.2 206pp/238Y SIMS
0G1 (Stern 2009)
3465.4 + 0.6 207Ph/2%6Ph SIMS
419.3+04 ID-TIMS
4125+15 206ph/238Y LA-ICP-MS (Black 2004)
4199+ 15 SHRIMP
R33
420.53 £ 0.16 206pp/238Y
420.82 +0.15 207pp/25U CA-TIMS (Mattinson 2019)
422.37 £ 0.36 207Ph/2%6Ph

Cuadro 5. Edades de consenso e incertidumbres de los circones empleados en la evaluacién de exactitud y precision.

208pp;238|y

data-point error ellipses are 2o

-

Intercepts at

—+-— & 34895494 [+11] Ma

MSWD = 0.82

27 28

29
207pp/235|

30 31

Figura 6. Diagrama de Concordia para la muestra OG1.

32
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data-point error ellipses are 2o
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0.074 -
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=t 0.070 F
o
=
0
w
&

0.066 -

0.062 | Intercepts at

417£15 & ——-t--—-Ma
MSWD = 3.0
0.058 - : - :
0.46 0.50 0.54 0.58 0.62 0.66 0.70
20?pb,;235U
Figura 7. Diagrama de Concordia para la muestra R33.
Muestra Edad medida (Ma) Edad de consenso (Ma)
0G1 3489.5 3440.7
R33 417 412.5

Cuadro 6. Edades determinadas comparadas con las edades de consenso. Muestras OG1 y R33.

La incertidumbre de estas mediciones se estimo
mediante la combinacion cuadratica de las fuentes
que la componen, de acuerdo con las recomen-
daciones de la guia GUM (Bureau international
des poids et mesures [BIPM] 2008). Se considerd
como fuentes de incertidumbre, la incertidumbre
proveniente del ajuste lineal utilizado (estimada
mediante el empleo del paquete Isoplot, expresada
sin expandir), notada Ui Y el sesgo de la medi-
da, notada U o La expresion matematica de esta
combinacion es:

2 = 1,2 + 442
ucomhinada ajuste usesgo

Donde se estima u___ segun:
sesgo

2 — 2

usexgn - EC + MMR

Y donde u,,, denota la incertidumbre del mate-

rial de referencia utilizado (obtenida de su informe

o certificado, indicada en el cuadro 5) y EC el error
cuadratico de la determinacion:

EC = (Valor medido - Valor de consenso)?

Luego, la incertidumbre combinada tiene la
siguiente expresion:

2 =12
combinada ajuste

+ (Valor medido - Valor de consenso)*+u.

La incertidumbre expandida combinada, U = .
se calcula multiplicando la incertidumbre combinada
utilizando un factor k=2, que provee un nivel de con-
fianza de aproximadamente el 95%, bajo distribucion

normal.

. = u .
combinada combinada

El calculo para ambas determinaciones realizadas
(OG1 y R33) mediante el empleo de esta ultima ecua-
cion se muestra en el cuadro 7. Los valores de incerti-
dumbre calculados para OG1 y R33, expresados como
incertidumbre expandida relativa porcentual son 2.8%
y 2.6%, respectivamente. Estos valores se consideran
adecuados para la mayoria de los propdsitos.
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Parametro 0G1 R33

uajuste (Ma) (sin expandir) 7.5

uMR (Ma) (sin expandir) 1.5
Valor medido (Ma) 3489.5 417
Valor de consenso1 (Ma) 3440.7 412.5
EC (Ma2) 2381.44 20.25
ucombinada (Ma) 48.88 5.41
Ucombinada (Ma) 97.8 10.8

%U (95% de confianza) 2,6

Cuadro 7. Calculo de incertidumbre.

5. CONCLUSIONES

La profundidad de los spots realizados con el
instrumental de ablacion laser depende funda-
mentalmente del tiempo de ablacion utilizado.
Esto permite, en principio, fijar con una precision
en el orden del micrén la profundidad del spot
deseada. El modelo lineal propuesto es adecuado
para predecir la profundidad del spot mediante
la fijacion del tiempo de ablacion del laser.

La fluencia (energia) del laser tiene un efecto
débil en el perfil de la ablacion, con superficies
mas parejas a valores inferiores de fluencia. Sin
embargo, su influencia en la profundidad no
es estadisticamente significativa. Es necesario
estudiar el efecto de la fluencia en un intervalo
mas amplio (actualmente, solo se evalud el in-
tervalo entre 2,0 y 3,2 J/cm?), y determinar si la
ablacion mas pareja se traduce en un aumento
de la precision en la lectura del ICP-MS.

La repetibilidad en las determinaciones de las
relaciones isotdpicas 2’Pb/?°°Pb, 7Pb/?*’U y
206pp/28U, expresada como desviacion estandar
relativa, se encuentra por debajo del 2% para
todas las relaciones estudiadas.

Mediante la aplicacion del método desarrollado,
se logré la determinacion de edades en muestras
de circones que se encontraban en los limites
inferior y superior del intervalo requerido. La
incertidumbre de la determinacidn, obtenida
mediante la combinacion cuadratica de sus
componentes, esta en el orden del 2,6 a 2,8%,
como incertidumbre expandida relativa porcen-

tual. Este valor de incertidumbre, sin embargo,
no contempla otras fuentes de dispersion, como
el muestreo, precision intermedia o reprodu-
cibilidad, por lo que es necesario un analisis
mas exhaustivo de las fuentes de incertidumbre
involucradas en la datacion a fin de obtener un
valor que refleje de una manera mas integral la
dispersion natural del mensurando y la técnica
empleada.

* Como trabajo futuro, se ampliara la validacion
desarrollada mediante el analisis consistente y
repetido de otras muestras de circones que se
encuentren en regiones intermedias del inter-
valo de edades requerido, a fin de robustecer
la calidad de las mediciones realizadas en el
SEGECRON y tener una mayor caracterizacion
del proceso de medicion. Adicionalmente, se
elaboraran los procedimientos técnicos asocia-
dos a la metodologia empleada en la datacion,
a fin de sistematizar las medidas realizadas en
el SEGECRON e incorporar la datacion de
circones a la oferta tecnoldgica disponible en
SEGEMAR para los usuarios de la comunidad
cientifica-técnica.
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8. ANEXO
Experimento Tierggﬂgseegi(sé aro FIuen(ch/ac%ez; laser | piametro spot (um)
1 1 3,0 35
2 10 3,0 35
3 20 3,0 35
4 20 3,0 35
5 20 3,0 35
6 30 3,0 35
7 40 3,0 35
8 40 3,2 35
9 40 2,8 35
10 40 2,6 35
11 40 24 35
12 40 2,2 35
13 40 2,0 35
14 1 3,0 25
15 10 3,0 25
16 20 3,0 25
17 20 3,0 25
18 20 3,0 25
19 30 3,0 25
20 40 3,0 25
21 40 3,2 25
22 40 2,8 25
23 40 2,6 25
24 40 2,4 25
25 40 2,2 25
26 40 2,0 25

Cuadro A1. Disefio de experimento empleado.
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Caudal del plasma (I/min)

Potencia del plasma (W)

Flujo gas carrier (I/min)

15.0

1200

0.85

Cuadro A2. Condiciones operativas de LA-ICP-MS.

Experimento Proglsg(tji(c‘i‘?'c‘i)del Experimento Pro;t;r(\)tt:li(ﬂ%i)del
1 4.42 14 1.19
2 11.38 15 12.03
3 17.08 16 17.39
4 16.33 17 18.03
5 16.59 18 18.91
6 23.26 19 23.21
7 33.09 20 33.80
8 32.26 21 33.27
9 31.71 22 36.11
10 33.48 23 28.54
11 32.39 24 34.92
12 31.59 25 34.53
13 31.30 26 33.67

Cuadro A3. Profundidad determinada en cada experimento.
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Figura A1. Residuos en funcion del valor estimado.
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Figura A2. Funcion de la densidad. Distribucién de los residuos en el ajuste lineal.




