GEOLOGIA DEL AREA CONCEPCION-TALCAHUANO,
REGION DEL BIOBIO

MATERIAL SUPLEMENTARIO |

PROCEDIMIENTOS ANALITICOS Y CONDICIONES INSTRUMENTALES

Método “°Ar/*Ar del Servicio Nacional de Geologia y Mineria, Chile

Las dataciones por el método “°Ar/**Ar fueron realizadas en la Unidad de Geologia Isotdpica, por A.
Ramirez y L. Yafnez.

Una vez molida la roca y realizada la separacion magnética con separador isodinamico Frantz, los
minerales por analizar son seleccionados en forma manual bajo lupa binocular. Estos se colocan en un disco
de aluminio de alta pureza en conjunto con un grano de mineral monitor, que corresponde a sanidina de la
toba Fish Canyon (28,201+0,046 Ma, Kuiper et al., 2008; 28,03+0,18 Ma, Renne et al., 1994). Cuando el
disco esta lleno, es sellado con una plancheta de aluminio de similares caracteristicas al disco y enviado al
reactor nuclear RECH-1, de piscina, del tipo Herald, de 5 MW de potencia, operado por la Comisién Chilena
de Energia Nuclear. Las muestras se ubican en una posicién estable dentro del reactor (posicién A-09),
rodeadas por un escudo de cadmio y son irradiadas por un periodo de 24 h consecutivas.

Las muestras irradiadas se analizan por separado mediante fusidn total de todos los monitores que
contiene el disco y se determina el valor de “J” para cada uno de ellos. El tratamiento estadistico de estos
datos permite asignar a cada una de las muestras del disco un valor “J” propio.

Las muestras enfriadas son puestas en un disco de cobre, tapado con una lamina transparente de
bromuro de potasio e introducidas en una camara unida a una linea de ultra alto vacio. La camara esta
cubierta por una ventana de ZnSe que es permeable al paso del laser de CO,. Las muestras se analizan por
calentamientos sucesivos, con incrementos de temperatura mediante variaciones de potencia de un laser
de CO, de capacidad maxima de 30 W, con un lente integrador que permite el calentamiento parejo de un
plano de 6x6 mm. Para muestras >1 Ma, se examina el blanco de la linea al principio y cada tres pasos de
calentamiento y medicion, lo que posibilita hacer las correcciones de blanco (blank correction) para cada
paso. En las muestras mas jovenes (<1 Ma), se estudia el blanco de la linea tras cada paso de medicién y,
después cada 3 de estos pasos, se analiza una muestra de aire de referencia interno.

Los gases nobles se separan con una trampa de frio a -133 °C (cold finger) y con filtros quimicos
(getters). Una vez purificados son introducidos en un espectrémetro de masa de alta resolucion, ya sea
MAP 215-50 (modificado) o Argus VI. En el caso del primero, el andlisis de los is6topos *°Ar, 3Ar, ¥Ar, Ar
y “°Ar se realiza mediante conmutacion de los picos con un colector simple que consiste en un multiplicador
de electrones. En el espectrometro Argus VI, se efectia a través de un sistema de colectores multiples
equipado con un multiplicador de electrones (*Ar) y tazas de Faraday (los restantes isétopos). En ambos
casos, la linea base es analizada al principio y al final del proceso para cada paso, y restada de la altura
de los picos.

La edad aparente obtenida para cada paso de calentamiento considera las correcciones de los isétopos
de Ar asociados a argdn atmosférico y argon proveniente de la irradiaciéon de K, Cay CI (*°Ar, *Ar, %Ar, ¥Ar
y %Ar). El plateau se define por el criterio de Fleck et al. (1977), el que incluye 3 o mas pasos consecutivos
que contengan el 50% o mas del total de *Ar liberado y los errores de estos pasos se traslapan a 2 sigmas
(28) de confiabilidad.

Las constantes utilizadas corresponden a las adoptadas en el Congreso Internacional de Geologia
No. 25 (1976), Sydney, Australia, y publicadas por Steiger y Jager (1977):

A(*°Ke)=0,581x10""° afios™", A(*°K3)=4,962x10-"° afios™
abundancia isotdpica “°K=0,01167 atomo%, razon atmosférica “°Ar/*¢Ar=295,5



Método U-Pb (LA-ICP-MS) del Servicio Nacional de Geologia y Mineria, Chile

Las dataciones por el método U-Pb mediante espectrometria de masa con plasma acoplado
inductivamente y ablacién por laser (LA-ICP-MS) fueron realizadas en la Unidad de Geologia Isotépica por
M. Suarez y A. Bustos.

La molienda de la muestra se hace con chancador, rodillo y pulverizador Retsch, con lo que se obtienen
fragmentos de un tamafio menor de 500 um. Luego, se efectua la concentraciéon de minerales pesados
mediante mesa Gemini, tras lo cual se separan los circones bajo lampara UV o liquidos densos.

Los circones se colectan manualmente bajo lupa y son montados sobre una briqueta de resina epdxica
de 2,5 cm de diametro, la que es pulida con polvo de diamante para exponer el interior de los cristales
de circon. La cantidad de circones que se instalan por cada muestra varia entre 30 y 120 cristales, lo
que depende de si se busca obtener una edad de cristalizacion en rocas igneas o edades en diferentes
poblaciones de circones detriticos, respectivamente. Junto con material seleccionado se monta un cristal
del estandar Temora 2 (Black et al., 2004).

Con el fin de definir previamente los puntos de ablacion por laser, se obtienen imagenes de
catodoluminiscencia para ver la estructura interna de los circones (zonacién, nucleos heredados,
metamictizacion y sobrecrecimiento). Junto con esto se capturan imagenes de electrones retrodispersados,
con el objetivo de visualizar las fracturas e inclusiones presentes en cada cristal. Para ello se dispone
de un microscopio electrénico de barrido marca Zeiss, modelo MA-10, dotado de un detector de
catodoluminiscencia marca GATAN, modelo ChromaCL 2 UV y un detector de electrones retrodispersados
anular de cinco diodos, marca Zeiss.

Las briquetas son colocadas en el equipo de ablacion por laser marca Photon Machines, modelo Analyte
193.G2 eximer. En posicién central de la bandeja de montaje de muestras, se dispone una briqueta con
el estandar primario GJ-1 (Jackson et al., 2004) y los estandares secundarios Mud Tank (Black y Gulson,
1978) y Plesovice (Slama et al., 2008). El diametro del area de ablacion es de 30 um, la frecuencia de
disparo, de 9 Hz (frecuencia de pulso) y la densidad de energia aproximada, de 2 mJ/cm?, produciendo un
crater de 15-20 um de profundidad.

El material abladido es arrastrado por medio de gases de helio y argéon a un espectrometro de
masas de doble enfoque Thermo Fischer, modelo ElementXR, con el que se miden las sefales de los
isétopos de plomo, torio y uranio via conmutacion de los picos con un colector simple que consiste en
un multiplicador de electrones. La reduccion de datos se realiza con el programa lolite (Petrus y Kamber,
2012). El fraccionamiento isotdpico, producido durante la ablacion y el paso de la muestra a través del
espectrometro, la deriva instrumental y la calibracion de las razones isotopicas por medir, se controlan con
el analisis del estandar primario GJ-1.

Posibles variaciones de segundo orden en la relacion isotdpica, producidas por efectos de la posicion
de la muestra en la camara de ablacion, son corregidas de acuerdo con la ubicacion del estandar Temora 2,
dispuesto junto con cada muestra. Los estandares secundarios (Plesovice y Mud Tank) se consideran
como muestras desconocidas y se utilizan como control de calidad, estos estandares permiten monitorear
las razones de uranio y plomo en un intervalo amplio de concentraciones. Para muestras fanerozoicas, a
las edades 2°Pb/?%¥U se les aplica una correccion por plomo comun por el método-207 (Williams, 1998).
Los resultados finales de edad se calculan, grafican y organizan utilizando el complemento Isoplot para
Microsoft Excel (Ludwig, 2012). Las constantes empleadas corresponden a las adoptadas en el Congreso
Internacional de Geologia No. 25 (1976), Sydney, Australia, y posteriormente publicadas por Steiger y Jager
(1977):

A(?%®U)=1,55125x10"° afios™, A(**°U)=9,8485x10'° afios™!, razén atomica 2*8U/?**U=137,88



Método U-Pb (LA-ICP-MS) de la Universidad de Tasmania, Australia

Se enviaron trozos de 200 g de roca para ser preparados y analizados en los laboratorios de la Universidad
de Tasmania, Australia. Aproximadamente 100 g de roca fueron molidos en un molino circular de Cr-acero
y repetidamente tamizados hasta un tamafio de grano menor de 400 micrones. Los minerales pesados no
magnéticos fueron separados usando un plato de oro y un iman manual de Fe-B-Nd. Los circones fueron
escogidos a mano desde el concentrado de minerales pesados, con un microscopio de luz transmitida con
el polarizador activado. Los cristales seleccionados fueron colocados en cinta adherente de doble contacto
y luego se vertié resina epoxi sobre ellos en un molde de 2,5 cm de diametro. EI montaje fue secado por
12 h y pulido con papel de lija limpio y una pulidora de plato giratorio. Luego las muestras fueron lavadas
con ultrasonido en agua destilada.

Los analisis fueron realizados por el Dr. Sebastien Meffre utilizando un espectrometro de masas
cuadrupolar Agilent 7500cs con fuente de plasma de acoplamiento inductivo, que cuenta con un moédulo
laser de gas de Ar-F coherente de 193 nm y una célula de ablacion Resonetics S155. Los factores de
correccion para las razones Pb/U en circones debido al fraccionamiento durante la perforacion, la deriva
del instrumento y el fraccionamiento de masas en el instrumento fueron calculados utilizando 2 analisis
(estandar 91500 segun Wiedenbeck et al. (1995)) y 1 analisis (estandar Temora segun Black et al. (2003) y
estandar JG1 segun Jackson et al. (2004)) en los circones utilizados como estandar primario y secundario,
respectivamente; los cuales fueron examinados al comienzo de las sesiones y después de cada 12 circones
desconocidos analizados (aproximadamente cada media hora) con el mismo tamafio de perforacion y
condiciones analiticas. Se analizaron, ademas, otros estandares adicionales secundarios durante el dia
(circon de Mud Tank segun Black y Gulson, 1978). El factor de correccion para la razén 27Pb/?Pb fue
calculado con 4 perforaciones grandes (100 um, 10 Hz) en el estandar NIST610, analizado al comienzo y
final del dia, y utilizando los valores recomendados por Baker et al. (2004).

Cada analisis en los circones comenzé con una medida de 30 s del blanco gaseoso seguido por otros
30 scon el laser encendido. Los circones fueron analizados mediante perforaciones de 32 micrones,
realizadas con el laser a 5 Hz y a una densidad aproximada de 1,5 J/cm?. Un flujo de gas de He, a una tasa
de 0,35 I/min, transporta fuera de la camara las particulas ablacionadas por el laser para ser mezcladas con
gas Ary luego llevadas hasta la antorcha de plasma. Los is6topos analizados son #°Ti, %6Fe, %Zr, '78Hf, 202Hg,
204Pp, 206ph, 207Ph 208Pp, 232Th y 238 cada uno es medido secuencialmente cada 0,16 s, siendo mayor el
tiempo de conteo para los isétopos de Pb comparado con los otros elementos.

Las abundancias de los elementos en los circones fueron calculadas usando el método descrito por
Kosler et al. (2001), con Zr como elemento estandar interno, asumiendo proporciones estequiométricas y
utilizando el estandar NIST610 para la correccién por fraccionamiento de masa y por deriva del instrumento.



Método “C del Laboratorio KCCAMS de la Universidad de Irvine, California, EE.UU.

Las muestras de restos vegetales son pretratadas por el método acido-alcalino-acido (AAA) para extraer
los carbonatos secundarios y acidos humicos. El pretratamiento AAA consiste en lavar las muestras con
acido hidrocloridrico (HCI), seguido de un lavado de hidréxido de sodio (NaOH), todo a 75° C. A esta
solucion de alcali se le da un enjuague acido final para neutralizarla antes del secado de la muestra.
Después del pretratamiento, las muestras son convertidas en grafito sélido. Esto se realiza a través de la
conversion de las muestras en didxido de carbono mediante combustién y luego a monéxido de carbono en
presencia de zinc. Por medio de una reaccioén catalitica con el hierro, el mondxido de carbono se reduce a
grafito, mientras que el agua se separa en lineas de extraccion usando perclorato de magnesio.

Las muestras, una vez preparadas, se montan en discos de aluminio junto al material de referencia.
El Laboratorio KCCAMS cuenta con un equipo National Electrostatics Corporation (NEC 0.5MV 1.5SDH-2)
que opera a una potencia de 500 kV y cuenta con una fuente idnica de cesio.

Se disparan iones de cesio a la rueda de blanco, lo que produce atomos de carbono ionizados
negativamente, que pasan a través de dispositivos de enfoque y un acelerador tandem donde son
acelerados hacia la terminal positiva por una diferencia de voltaje de dos millones de voltios. En esta etapa,
otros atomos cargados negativamente son inestables y no llegan al detector. Los atomos de carbono con
carga negativa pasan al stripper (un gas o una lamina de metal) donde pierden electrones y emergen como
atomos de carga positiva triple. Las moléculas presentes en esta etapa son eliminadas, ya que no pueden
existir en este estado de carga triple. Los atomos de carbono con carga positiva se aceleran lejos de la
terminal positiva y se enfocan para el analisis de masa. Un campo magnético aplicado a las particulas
cargadas en movimiento hace que estas se desvien de su ruta rectilinea. Las particulas cargadas a igual
velocidad, pero de diferentes masas, como es el caso de los isétopos de carbono, se desvian en diversa
medida. Los detectores ubicados en distintos angulos de desviacidon cuentan, entonces, las particulas.
Al final de una ejecucion AMS, los datos recogidos no son solamente el nimero de atomos de carbono-14
en la muestra, sino también la cantidad de carbono-12 y carbono-13. A partir de estos datos, se puede saber
la relacion de la concentracion de isétopos, lo que permite evaluar el nivel de fraccionamiento. La edad
radiocarbono de una muestra se calcula con la medicion de la radiactividad residual (por gramo de C)
que permanece en una muestra de edad desconocida, comparada con la actividad presente en muestras
modernas y de base. Los resultados son calculados al comparar el contenido "“C de las muestras con
2 estandares y normalizados a 1950 A.D. Los estandares provienen del acido oxalico de | (cosecha de la
remolacha de 1955) y de Il (cosecha de la melaza de la remolacha francesa de 1977), producidos por el
Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia de EE.UU. Las determinaciones de radiocarbono obtenidas
en este trabajo estan informadas en la tabla 1 del anexo |, asi como también en el texto explicativo, en afios
calibrados (afios '“C) antes del Presente (AP), donde el Presente se define como 1950 A.D. La calibracion
de las edades se ha realizado por medio del programa OxCal (Bronk Ramsey, 2009) utilizando la curva
SHCal20 (Hogg et al., 2020) para las muestras de materiales terrestres, mientras que para las muestras de
materiales marinos (conchas), la curva Marine20 (Heaton et al., 2020). Los datos analiticos de las edades
4C se presentan en la tabla 4 del material suplementario (disponible en https://repositorio.sernageomin.cl),
donde las edades se presentan tanto calibradas como no calibradas.
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