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Mineralizacion de Tierras Raras y Metales de Transicion
en madera de la Formacion Tacuary (Pérmico Superior) del
Grupo Independencia, Departamento de Guaira, Paraguay
Oriental
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Abstract: RARE EARTH AND TRANSTTION METAL MINERAILIZATION IN I7OOD FROM
THE TACUARY FORMATION (UPPER PERMILAN) OF THE INDEPENDENCLA GROUP,
GUAIRA DEPARTMENT, EASTERN PARAGUAY. The mineralogical study and physicochemical cha-
racterization of petrified wood of the Tacuary Formation (Upper Permian) from the fossiliferous locality of Arroyo
Vino, Department of Guaird, was cartied out. The techniques employed include: 7z sifu observations, sampling, ma-
croscopic observation, optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM) with backscattered electron detection
(BSE) coupled to energy dispersive system (EDS) X-ray microanalysis, X-ray diffraction (XRD), Confocal Raman
spectroscopy (CRS) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTTR). Polymorphs of quartz, feldspar, calcite, hea-
vy metal and rare earth minerals were identified. The recognized mineral association includes a heavy metal complex
(with inclusions of zircon and traces of uranium). The results of this study have allowed the chemical and mineralogj-
cal analysis of the specimen, as well as the interpretation of the diagenetic processes involved in the fossil wood of the
Tacuary Formation and its regional geological environment, in order to establish taphonomic, paleoclimatic, paleobio-
geographic considerations and its mineralogical relationship with respect to the paleoenvironment.

Resumen: Se realizo el estudio mineraldgico y la caracteizacion fisicoquimica de la madera pettificada de la Formacion
Tacuary (Pérmico Supetior) procedente de lalocalidad fosilifera de Atroyo Vino, en el Departamento de Guaird, Paraguay
Oriental. Ias técnicas empleadas incluyen: observaciones 7 situ, muestreo, observacion macroscopica, microscopia optica,
microscopfa electronica de bartido (SEM) con deteccion de electrones retrodispersados (BSE), acoplada a microandlisis
de rayos-X con sistema dispersivo en energfa (EDS), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman Confocal
(CRS) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Se identificaron polimotfos de cuarzo, feldespato,
calcita, minerales de metales pesados y tierras raras. I .a asociacion de minerales reconocidas incluye un complejo de metales
pesados (con inclusiones de circon y trazas de uranio). Los resultados de este estudio han permitido analizar quimica y
mineralégicamente el espécimen, como también interpretar los procesos diagenéticos involuctados en la madera f6sil de la
Formacién Tacuary y su entorno geoldgico tegional, con la finalidad de establecer consideraciones tafonémicas, paleocli-
maticas, paleobiogeograficas y su relacion mineralogica con respecto al paleoambiente.
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Introduccion

Por segunda vez se realiza el estudio mine-
ralbgico y la caracterizacion fisicoquimica de una
madera petrificada de Paraguay. La misma procede
de la localidad fosilifera Arroyo Vino en el departa-
mento Guaira, donde aflora la Formacion Tacuary,
(Grupo Independencia). Se inicié este analisis en
uno de los ejemplares de gimnospermas asigna-
do a Bageopitys herbstii (Crisafulli y Herbst, 2009), al
que se le practico las técnicas desarrolladas para la
identificacion de la composicién quimica y mine-
ralégica. Los silicatos con 6xidos e hidréxidos de
hierro y calcio y complejos de metales de transicion
aparecen asociados a elementos trazas. En la coni-
fera pérmica analizada, las tierras raras livianas se
concentran preferentemente en microfracturas del
tejido vegetal, donde actian como elementos traza
dominantes asociados a fases de precipitacion se-
cundaria (Sigleo, 1979; Hatbowo ¢ al,, 2024). Se dis-
cuten vatios procesos de mineralizacion y algunos
aspectos diagenéticos de los depésitos sedimenta-
rios del Pérmico superior de la Formacion Tacuary.

Antecedentes de estudios mineral6gicos

Miiller Stoll (1947) propuso que la fosili-
zacion preferencial no esta relacionada con las
especies sino mas bien con las circunstancias del
enterramiento. Los lefos silicificados que se en-
cuentran principalmente en rocas porosas, fueron
mineralizadas por aguas subterraneas con alto
contenido en silice. Hayase y Bengochea (19706) in-
dicaron que las maderas petrificadas generalmente
estan silicificadas, lo que significa que el origen de
petrificacion de los lefios involucra el intercambio
de iones entre el tejido vegetal y la solucion mi-
neralizante rica en silicio, que reemplaza al tejido,
conservando parte de la estructura vegetal. Riech
y Von Rad (1979), encontraron que el cuarzo pa-
rece formarse a partir de 6palo-CT mediante una
conversion microestructural “cuasi-solido-solido.”

Saminpanya y Sutherland (2013) estudiaron
especimenes de los bosques petrificados del Jura-
sico Medio hasta el Cretacico Inferior de la meseta
de Khorat, Tailandia, a través de DRX diferencia-

ron cuarzo y 6palo-CT. Reportaron la transicion
de fase, como o6palo-A a 6palo-CT, 6palo-A a
B-cristobalita metaestable, y reordenada 6palo-CT
— a cuarzo. Garcfa Gimenez ef a/ (1983) reportd
la mineralizacién de maderas pérmicas agatizadas,
asociadas con cuarzo, 6palo, calcedonia y oxi-hi-
dréxidos de hierro provenientes de Guadalajara,
Espafia. Baez ez al. (2024), menciona que el pro-
ceso de mineralizacion experimenta una evolucion
desde una fase mas amorfa o metaestable hacia
una mas estable y ordenada.

Antecedentes de estudios xilologicos de Paraguay

Leiva Veron ef al. (2012) publicaron una
sintesis de la composicion xilotafofloristica de
Guavira como Kaokoxylon rioclarense (ex Mussa);
Polysolenoxylon whitei (Maniero) Kriusel y Dolia-
niti (1958), Baieroxylon cicatricum Prasad y Lele
(1984), Chapmanoxylon jamuriense y Agathoxylon
semibiseriatum Pant y Singh (1987), basada en
publicaciones de mas de 40 anos de investiga-
ciones paleobotanicas en estas unidades estra-
tigraficas pérmicas. Vallejos Leiz e al (2018)
sumaron registros de maderas coetaneas de la
localidad de Siraty. Herbst (1975), habia presen-
tado el hallazgo de helechos arborescentes de
los 6rdenes Osmundales y Marattiales; y reali-
z6 comparaciones paleofloristicas de los géne-
ros hallados en Argentina, Australia, Sudafrica
e India. Ademias, Herbst (1972, 1975, 1981b,
1987a, 1987b) y Herbst y Gutiérrez (1995)
descubrieron impresiones de Sphenopsidae,
Carophyta y Lycopsidae, en la localidad de Co-
lonia Independencia y encontraron estipites de
Monilophyta: Guairea carnieri (Schuster) Herbst
(1981a) y Tuvichapteris solmsi Herbst et al., (1987).
Posteriormente, Vieira y lannuzzi (2000) y
Mutff ez al. (1999) reportaron en la misma For-
macion impresiones de Monzlophytay a través de
estudios palinologicos realizaron correlaciones
estratigraficas con unidades pérmicas de Brasil
y Uruguay. Ademas, segun Vergel (1993) y Pe-
rez-Loinaze ¢t al. (2010), la Formacién Tacuary
responde a la palinozona de S#iatites que co-
rresponde al Pérmico Superior.
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Localizacién geografica

El espécimen analizado fue recolecta-
do en el area sur del Arroyo Vino (un peque-
flo cauce hidrico intermitente cercano al rio
Tebicuary-mi), en la regién norte del distrito
de Colonia Independencia, Depto. de Guaira,
Paraguay Oriental. Para acceder al area de este
lefio fésil se tomd como base el area tipo de la
unidad sensu Crisafulli y Herbst (2009), en las
coordenadas 25°40°23”S y 56°13°20”W y areas
cercanas a este punto, a escala de unos pocos
metros del A° Vino (Figura 1). La localidad fo-
silifera de A° Vino al sur del rio Tebicuary-mi,
se ubica aproximadamente a 6 km al NO del
pueblo de Melgarejo, y a 5 km al NE de la lo-
calidad de Independencia, aproximadamente a
29 kilébmetros al noreste de la ciudad de Villa
Rica (Capital del Depto. de Guaira), Paraguay
Oriental (Figura 1C).

El Departamento de Guaira esta ubicado en

el centro de la region de Paraguay Oriental, entre las
coordenadas 25°35” y 26°10° S y 55°30” y 56°40” W y
tiene como limitrofes a los Departamentos: Caaguazi
al norte, Caazapa al sureste y Paraguari al oeste (Figu-
ras 1 A y B). El Depto. de Guaira es conocido como
el «Corredor Sum, debido a que se corresponde con
la linea demarcatoria de las cuencas formadas por el
complejo de cordilleras de Ybyturuzi y San Rafael.
Esta gran cadena orografica delimita las cuencas de
los rios Paraguay y Parana, que son tributadas por
aguas de importantes cauces hidricos internos, como
los rios Tebicuary en la cuenca del Paraguay y Monday,
Nacunady y Pirap6 en la cuenca del Parand. T.a Cor-
dillera del Ybyturuzi integra los puntos mas altos del
Paraguay y es el area donde surge una gran variedad
de nacientes y arroyos, toda la serranfa acta de cuenca
receptora, cuyas aguas tributan a la cuenca del rio Te-
bicuary-mi (SEAM y Alter Vida, 2002). Este tltimo,
que es afluente del rio Tebicuary cuenta con numero-
sos tributarios hidricos tales como los arroyos Vino,
Aguapety, Yhaca-Guazi y Borja (Bartrina, 2007).
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Figura 1. A. Mapa de Paraguay en el Cono Sur de Sudamérica. B. Ubicacion del departamento de Guaira en Paraguay

Oriental. C. Area de estudio de la localidad fosilifera de arroyo Vino, en el distrito de Colonia Independencia, Guaira,

al sur del tio Tebicuary-mi./Figure 1. A. Map of Paragnay in

the Southern Cone of South America. B. Location of the depart-

ment of Guaird in eastern Paraguay. C. Study area of the fossiliferous locality of Arroyo Vino, in the district of Colonia Independencia,

Guaird, south of the Tebicuary-mi River.
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Marco geolégico

El Grupo Independencia esta conformado
por cuatro Formaciones en la Cuenca Pérmica de
Paraguay Oriental. Harrington (1950) introdujo el
nombre “Serie Independencia” y seguido asi por
Eckel (1959) para referir los estratos del Pérmico
expuestos en el distrito de Colonia Independencia.
Putzer (1962) la denominé “Serie Passa Dois”. La
revision estratigrafica del Proyecto PAR83/005,
como también el “Mapa Geoldgico de Paraguay”
(1986) basado en el (“Mapa Geoldgico de Para-
guay” de The Anschutz Co., 1979) y Fulfaro (19906),
aceptan unicamente como unidades del Grupo In-
dependencia a las Formaciones San Miguel y Ta-
cuary. Estudios estratigraficos y paleontologicos
documentados por Jalfin, 1986., Clerici ¢ al, 1980;
Andreis e al, 1990 entre otros, dirigieron el cono-
cimiento estratigrafico en dos cortientes paralelas;
unos registraron transgresiones y regresiones ma-
yores, agrupadas como sucesiones litoestratigra-
ficas, mientras que otros reconocieron conjuntos
taxonémicos (Herbst y Leguizamon, 1984; Muff ez
al., 1999) que designaron como series o pisos cro-
noestratigraficos, vinculados de forma natural con
la estratigrafia del Pérmico en Gondwana, equipa-
rables a pisos de Africa, India y Australia.

La unidad litolégica portadora de maderas
petrificadas para este trabajo corresponde a la For-
macion Tacuary (Grupo Independencia), ademas
de un conjunto de fésiles como los invertebrados
dulceacuicolas asignados a la “fauna de Pinzonella”
coetaneas con faunas de Brasil (Herbst ¢ al., 1987),
que indica el piso (Kungutiano/Kazaniano-Tata-
riano) (Figura 2). Wiens (1982) adopté los nombres
de Formaciones: San Miguel, Tacuary, Tapyta y Ca-
bacua, ubicadas en la Cuenca pérmica de Guaira, y
aplicadas por los estudios de Andreis ef a/. (1990);
que también usaron estas cuatro subdivisiones para
ubicar por posicion estratigrafica a las unidades lito-
estratigraficas del Grupo Independencia.

Formaciones del Grupo Independencia

En este trabajo consideramos la nomencla-
tura estratigrafica de Wiens (1982, 2018) y Andreis
et al., (1990), para referirnos a las secuencias silici-

clasticas del Grupo Independencia. I.a Formacion
Tacuary esta caracterizada por afloramientos co-
loridos, y se inicia en el contacto transicional, de
dificil diferenciacion salvo por la seccion de oolitas,
de la unidad superior de la Fm. San Miguel. Su li-
tologia comprende una sucesion ritmica de siltitas,
arcillas, areniscas finas y algunos carbonatos, gene-
ralmente ooliticos (Andreis ¢f al, 1990).

Las estructuras sedimentarias de esta unidad
son principalmente de origen singenético, algunas
de caracter vectorial, permitiendo inferir las condi-
ciones genéticas descritas en este trabajo para A°
Vino (Figura 2 B). Ia fauna de esta unidad consiste
en moluscos, ostracodos y crustaceos que indica un
ambiente deposicional en un mar pérmico somero
que sefiala una leve transgresion playo matino, ini-
ciando subsecuentemente una inmediata e intensa
regresion en el Paraguay oriental, que se correlacio-
na con unidades pérmicas brasilefias de la Cuenca
del Parana. Rapalini ez a/ (2000) sugirieron para
esta formacion una edad de magnetizacion pérmi-
ca, cercana a 260 m.a., en el Guadalupiense tardio
o Lopingiense temprano (Pérmico Superior), no
concordante con los registros palinolégicos de la
flora continental (zona S#ratites) caracteristica para
el Kazaniano (Pérmico inferior). La Formacion
Tacuary tiene su techo en contacto erosivo con los
sedimentos de la Formacion Tapyta (Figura 2 A).

La Formacién Tacuary, con espesores
que oscilan entre 230 y 405 metros, muestra
una notable transiciéon paleoambiental a lo
largo de su secuencia. Segun Wiens (1998,
2018), sus niveles inferiores se desarrollaron
bajo condiciones reductoras, representati-
vas de ambientes anéxicos, mientras que los
superiores evidencian un claro dominio de
procesos oxidantes. Esta marcada variacion
resalta la complejidad evolutiva y la dindamica
sedimentaria que caracterizan a la unidad. La
Formacion Tapyta, esta constituida por es-
tructuras de canales seguida de rocas rojizas
de secuencias arenosas que integran psamitas
medias y escasas finas, feldespaticas y mica-
ceas y algunas pelitas e intraclastos peliticos.
Presenta estratificacion lenticular media a
gruesa y estructuras entrecruzadas planares
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y en artesa. Las paleocorrientes se orientan al
NE (Figura 2 A) y subyace a las eolianitas de
Fm. Cabacua (Wiens, 2018). En las psamitas
de la Formacion Tapyta, Herbst (1981a) en-
contré helechos arborescentes. LLa Formacion
Cabacua esta formadas por facies arenosas
medias con tonalidades rojizo-anaranjadas y
estructuras entrecruzadas cuneiformes plana-
res; éstas muestran gran distribucion y orien-
tacion promedio hacia el sur. Las secuencias
grano y estratocreciente poco definidas, son de
caracteristicas regresivas (Jalfin, 1986). Segun
Andreis e al. (1990), los procesos regresivos
de esta unidad se deberian a fenémenos eusta-
ticos débiles ocurridos hacia el final del Pérmi-
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co, correlacionable con la sedimentacién Irati
en el Brasil (Fualfaro et al., 1982; Petri y Fulfaro,
1983; Wiens, 1998).

Métodos

LLa madera analizada fue colectada a finales
de la década del 1970 por los Dres. Rafael Herbst y
Raul Leguizamon en la localidad fosilifera “Arroyo
Vino” en el Depto. Guaira, donde aflora la For-
macién Tacuary (Grupo Independencia) datada
como Pérmico Superior. Pertenecen a la Colec-
cién Paleontolégica Dr. Rafael Herbst de la Uni-
versidad Nacional del Nordeste bajo el acronimo:
CTES-PB 12340 (fragmento I); y secciones delga-
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Figura 2. A. Perfil litoestratigrafico del Grupo Independencia. B. Ubicacion estratigrafica de los taxones: Australoxylon
teixeirae, Bageopitys herbstir, Baieroxylon cicatricum, Podocarpoxylon paralatofolium y Prototaxoxylon brasilianum, en la Formacion
Tacuary./Figure 2. A. Lithostratigraphic profile of the Independencia Group. B. Stratigraphic location of taxa: Australoxylon teixeira,
Bageopitys herbstii, Baieroxylon cicatricum, Podocarpoxylon paralatofolinm and Prototaxoxylon brasilianum, in the Tacuary Formation.
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das CTES-PMP 2644, 2650 y estan depositadas
en el Centro de Ecologia Aplicada del Litoral (CE-
COAL-CONICET-UNNE), Cortientes.

El examen 6ptico y las fotomicrografias
se llevaron a cabo utilizando un microscopio de
polarizaciéon (luz normal y polarizada), para lo
cual se confeccionaron secciones delgadas lon-
gitudinales, transversales y tangenciales, de 0,03
mm de espesor del fragmento litico del lefio
petrificado impregnados en resina epoxi, cor-
tados, pulidos y montados en un portaobjeto y
protegidos con cubreobjetos. El espécimen exa-
minado es madera mineralizada decorticadas en
tamafios y formas variadas. La preparaciéon de
las laminas delgadas de la muestra se realizé en
el laboratorio de Petrotomia de la UNS (Uni-
versidad Nacional del Sur - Argentina). Para las
observaciones macroscopicas: se utilizé lupa
Leica S9i que tiene 0,6-5,5 de aumento y los
oculares 10x. Las observaciones microscépicas
se realizaron con microscopio de polarizacion
Leica DM 750P, con camara acoplada Leica
DMC 2900 (camara de video de alta resolucion
y programas computarizados para tratamiento
de imagenes y cuantificaciones), utilizando los
objetivos de: 4X, 10X, 20X, 40X y oculares de
10X. El estudio consistié en observar las dis-
tintas texturas, estructuras y composicion mi-
neralégica, lo que permitié la caracterizacion
mineralégica de la muestra en el laboratorio de
rayos X y catedra de Geoquimica del Dpto. de
Geologfa de la UNS (Universidad Nacional del
Sur), Bahia Blanca, Bs.As. Argentina.

Se empled el microscopio electronico de ba-
rrido (SEM, Scanning Electron Microscope) para
recopilar datos a través de la deteccion de electro-
nes retrodispersados (BSE, Back-Scattered Elec-
trons) y espectroscopia en energfa dispersiva (EDS)
en muestras transversales y tangenciales pulidas,
planas y sin alteracion. La distancia de trabajo fue
de 15 mm, lo que corresponde a angulos de take-
oft de 30° para el sistema EDS, también se f1j6 la
energfa del haz de electrones incidentes en 15 keV,
ya que a esta energfa se excitan eficientemente las
lineas de interés de los elementos presentes en las
muestras y se limitan los efectos de matriz, mante-

niendo relativamente pequefio el volumen de inte-
raccion. La corriente del haz incidente se midi6 en
una copa de Faraday y se f1j6 entre 300 y 400 pA.
El microscopio electronico de barrido es de mar-
ca Phenom ProX con un espectréometro de rayos
X: (EDS) EDAX Génesis 2000, con detector de
Si (Li) y ventana de polipropileno ultradelgada per-
tenecientes al Laboratorio Bionanotecnologfa del
NOA “INBIONATEC- CONICET-UNSE” de la
Universidad de Santiago del Estero, Argentina.

La difraccion de rayos X (DRX) es un mé-
todo de caracterizacion para el estudio de la estruc-
tura atomica de la materia porque permite un ana-
lisis cristalografico de los mismos, para lo cual se
uso el difractéometro de rayos X de marca Rigaku
(D-3 MAX) controlado por un ordenador provisto
de un anticatodo de Cu, monocromador de grafi-
to, con una potencia de 35 Kv y una corriente de
15 mA, a una velocidad de exploracién de 0,02° y
un tiempo de conteo de 1 s/paso, en el laborato-
tio de rayos X y catedra de Geoquimica del Dpto.
de Geologia de la UNS (Universidad Nacional del
Sur), Bahia Blanca. L.a muestra estudiada (CTES-
PB 12340: fragmento I) fue molida en un mortero
de 4gata e irradiadas utilizando portamuestras de
vidrio. Ia difraccién de rayos X incide sobre la es-
tructura atbmica de cada sustancia cristalina y sub-
cristalina presentes en la muestra analizada. Cada
componente difracta los rayos X en un patron dis-
tinto. ILa técnica es practicamente no destructiva,
debido a que, con solo pequefias cantidades de ma-
terial molido, es suficiente para su caractetizacion
mineralégica (Kuczumow e a/., 2000).

ILa espectroscopia Raman confocal (CRS)
se realizo en el Instituto de Bionanotecnologfa del
NOA “INBIONATEC- CONICET-UNSE” de la
Universidad Nacional de Santiago del Estero, Ar-
gentina, con un espectrometro Raman LabRAM
HR Evolution (HORIBA) utilizando la linea del
laser de 532 nm con potencia inferior a 5 mW para
la excitacién y un objetivo de 50X con una apertura
numérica de 0,9. Las mediciones se efectuaron en
un rango espectral comprendido entre 100-2500
cm ajustando la potencia de los ldseres y el tempo
de adquisicion para optimizar la calidad de la sefial
segun fuera necesario. Para la obtenciéon de los es-
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pectros vibracionales, se cortd la muestra con alicate
de manera para obtener tamafios acordes de distin-
tas vistas (tangencial, longitudinal y transversal) y
se colocaron sobre portaobjetos, sin ningun trata-
miento previo. La seccion de regiones de analisis en
cada muestra implico identificar areas planas para
maximizar las intensidades de cada sefial, con la cual
permitan cubrir variaciones de color. LLos espectros
obtenidos se procesaron para corregir la linea de
base (correccion de fondo) y el ruido o el ajuste de
picos utilizando el software Labspec 6.

La espectroscopia FTIR (espectroscopia in-
frarroja por transformada de Fourier) se realizo en
INBIONATEC- CONICET-UNSE, empleando
espectrtometro FT/IR-4600 Jasco, que funciona-
ba en los modos de transmitancia, reflexion difusa
(DRIFT, Jasco DR PR0410M) y ATR (cristal de dia-
mante con lente de enfoque ZnSe, PIKE Miracle™).
El instrumento esta equipado con un divisor de haz
Ge con KB, un interferémetro Michelson y un de-
tector DILaTGS con control de temperatura Peltier.
El analisis se efectud en la region del infrarrojo medio
IM (de 4000 a 400 cm™) y se registraron 64 escaneos
con una resolucion espectral de 4 cm™. Este método
tiene la ventaja de un alto rendimiento de energfa y
sensibilidad resultante. Para la aplicacion de esta téc-
nica se procedi6 a moler la muestra de madera f6sil
en un mortero de agata (aproximadamente 5 mg) en
las condiciones de secado para evitar todo tipo de hu-
medad, luego se midieron las bandas en el rango es-

pectral IM. La aplicacion de este método en troncos
petrificados revela la caracterizacion fisicoquimica de
minerales que estan presentes en la muestra y condu-
ce a una nueva comprension de sus detalles estructu-
rales (Zhang et al, 1997).

Resultados

Descripcion macroscopica

A simple vista se distingue en la muestra de
mano sectores pardos a rojizos oscuros donde es
comun encontrar 6xidos de hierro. La muestra es
compacta interna y externamente (Figura 3 a). Se
observa en la superficie transversal una marcada
zonacion en la tonalidad del material que sigue el
patron de la estructura vegetal, debido a la sustitu-
ci6én del tejido por sustancias inorganicas (Figura
3.b). Las maderas, que en principio fueron tipo ci-
lindricas, aparecen aplastadas por los efectos del en-
terramiento que se reflejan en la estructura interna a
través de la rotura del tejido vegetal (eg. Figura 4. c).

Descripcion microscopica

Las texturas deformadas observadas en la
Figura 4, no solo reflejan un reemplazo de origen
vegetal, sino que definen estructuras bandeadas
irregulares y poco comunes. Estas estructuras es-
tan caracterizadas por una asociacion mineralbgica
dominada por cuarzo, en estrecha relacion textural
con feldespato potasico, acompafiada por inclusio-

Figura 3. a. Tronco fésil silicificado de coloracion rojiza bien conservado (muestra de mano). b. Observacion bajo lupa

del fragmento 1 en corte transversal, con lineamientos de cristales de cuarzo (flecha blanca). La seccién superficial es de co-

loracién pardo oscuro a beige (flecha verde) y zonas oscuras con inclusiones (flecha amarilla) con dreas marrones claros y
blancos (CTES-PB 12340), (fragmento I)./Figute 3. a. Well preserved reddish silicified fossil trunk (hand specimen). b. Observation
under magnifying glass of fragment [ in cross section, with quartz, crystal lineaments (white arrow). The surface section is dark brown to beige
(green arrow) and dark zones with inclusions (vellow arrow) with light brown and white areas (CTES-PB 12340), (fragment I).
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nes dispersas de minerales opacos (Figura 4a). Los
cristales de cuarzo presentan textura grafica irre-
gular, mientras que la microclina exhibe una tex-
tura pertitica bien desarrollada, tipica de procesos
de exsolucion durante el enfriamiento magmatico
o metasomatico (Garcia Giménez, 1983). La inte-
raccion entre ambos minerales da lugar a bandas

tructura denominada “ojo de perdiz”, producto de
la cristalizacion simultanea de dos fases minerales
coexistentes dentro de un mismo ctistal.

En la Figura 4c se observa un desarrollo
morfolégico destacado por la presencia de frac-
turas y minerales maclados hacia el centro de la
traza, evidenciando un reemplazo total de la tex-

alternadas claras y oscuras, comparables a la es-  tura vegetal original por silex, junto a una recris-

sy . .

Figura 4. a. Inclusiones en (Qz) cuarzo y microclina (flecha negra), fotomicrografia en luz polatizada con nicoles paralelos (PPL). b. Cris-
tales de cuarzo asociado a microclina con una rara textura pertitica. Ias estructuras paralelas son de dos fases diferentes dentro del mismo
ctistal de cuarzo (flecha roja). Se divisa maclas de entejado de Ia microclina y se observa fundido de minerales oscuros (Fmo) que enmascara
toda la muestra (flecha blanca). Se identifica calcita (flecha azul) (Cc) y zonas con halos pleoctoicos (Hpl) alrededor de algunas inclusiones
de ztcon (flecha amarilla). El cuarzo microctistalino presenta en su mayorfa textura grafica; observaciones en nicoles cruzados (XPL). c.
Alteracién secundaria de silicatos por reaccion con fluidos acuosos (flecha celeste). Se distingue cuarzo con alto grado de fracturamiento
asociado a cristales de feldespatos de caras macladas con evidencia de corrosion en sus bordes y algunas inclusiones (flecha rosada). Tam-
bién aparecen algunos minerales oscuros en toda la imagen, observados en (PPL). d. Cuarzo fluido y deformado Qz(d) con estructura de
subgranos y extincion algo ondulosa, parcialmente recristalizada a un agregado microgranular policristalino a criptoctistalino (flecha verde),
algunos cristales con formas huecas o esqueléticas (Qz(€), (flecha violeta) esta asociado a minerales oscuros. Secciones delgadas: CTES-PMP
2644 v 2650./Figure 4. a. Windusions in (03) quart and niieroclne (black arrow), polarized light photondicrograph with parallel nicols (PPL). b. Quartz
arystals associated with nricrocline with a rare perthitic tectre.”Ihe parallel structures are of hvo different phases within the same quartz, crystal (red arrow). 1 attice twins
of the natcrocline are visible and dark naineral melt (Fino) is observed masking the wihole sanmple (hite arrow). Caleite (blue arrow) (Ct) and zones with pleochroic halos
(EIpl) around somze Zircon inclusions (yellow arrow) are identified. "The nricrocrystalline quart; presents nostly graphic texture; observations in crossed nicols (XPL). c.
Seconduary alferation of silicates by reaction with agueous fluids (ight blue arrow). There is quart; with a high degree of fracturing associated with feldspar erystals of
twinned faces with evidence of corrosion on their ecges an somze inclusions (pink arrow). Somse dark neinerals also appear throughout the inage, observed in (PPL). d.
Floid and deformed quartz Q@) with subgrain structure and somenhat wavy extindion, partially recrystallized 1o a poberystalline to eryptocrystalline nicrogransar
aggregate (green arrow), some crystals with hollow or skeletal fornas Qx(e), (violet arrow) is associated with dark manerals. Thin sections: CTTES-PMP 2644 and 2650.
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talizacion notable en los bordes de los cristales
feldespaticos. Las zonas fracturadas o con inclu-
siones de minerales oscuros registran, mediante
analisis EDS, un elevado contenido de potasio, lo
que permite definir una zona de fluidos de cuar-
zo (Figura 4b y 6¢c). Ademas, en la Figura 4d se
distinguen patrones irregulares y fracturados, con
areas que revelan una recristalizacion dinamica
del sistema cuarzo-fluido, en concordancia con
lo reportado por Buurman (1972) y Lloyd (2004).
Se reconocen minerales oscuros que conforman
bandas y estructuras oblicuas, de tamafio variable
(grueso a medio), rodeadas por granos finos de
cuarzo microcristalino a criptocristalino. Tam-
bién son visibles circones con halos pleocroicos,
identificables por su luminescencia variable, lo

que sugiere procesos de cristalizacion tardia en
condiciones oxidantes. I.a microclina muestra
extincion recta a ligeramente angular, y su tex-
tura pertitica se asocia intimamente al cuarzo,
interpretandose como producto de exsolucién
durante el enfriamiento. En conjunto, las micro-
texturas observadas sugieren un proceso de sili-
cificacion y recristalizacion dinamica, vinculado a
la circulacién de fluidos hidrotermales que afec-
t6 tanto al cuarzo como al feldespato potasico.
Este proceso habria favorecido la formacién de
bandas alternadas de minerales claros y oscuros,
caractetisticas de la cristalizacion simultinea de
dos fases minerales dentro de un mismo cristal, y
la generacion de estructuras que reflejan la inte-
raccion entre fluidos y la roca huésped.

Figura 5. Imagen retrodispersada SEM-BSE de madera pettificada de Arroyo Vino (a-d). a. Seccién transversal con presencia de minera-

les arcillosos del grupo de la esmectita y minerales deformados que presentan disolucién de feldespato y una mezcla de componentes como
Nd, Uy tierras raras, rodeados de punteaduras aereoladas. b. Supetficie de fractura que muestra capsulas esféricas de silice subcristalino. c.
Recubtimientos de arcillas formados por cristales amalgamados con forma de rosetas (tipo sulfato de calcio) y minerales de textura escamo-
sa con brillos caracterfsticos de minerales pesados como hematita y rutilo. d. Listones euhédticos relictos de feldespatos rodeando la fractura
silicificada del tejido vegetal./Figure 5. SEM-BSE backscattered inage of petrified wood from Arroyo Vino (a=d). a. Cross section with presence of smect-
tegroup clay mainerals and deformed neinerals showing feldspar dissolution and a maixture of components such as N, U and rare earths, surronnded by aereolated pits. b,
Fracture surface showing spherical capsules of suberystalline silica. c. Clay coatings formed by amalgamated rosette-shaped crystals (calcinm sulfate type) and flaky tescimred
neinerals with characteristic sheen of beavy neinerals such as hematite and rutite. A Relict enbechal stvips of feldspars surrounding the silafed fracture of the plant fissue.
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SEM-EDS
El fragmento I, pertenece a la especie Ba-
geopitys herbstii bajo el acronimo CTES-PB 12340.
El tono gris que presenta en la imagen de contraste
quimico es obtenido con electrones retrodifundidos
(Backscattered Electrons, BSE) (Figura 5). Por la técni-
ca EDS se puede evaluar la poca preservacion de la

materia organica relicta en funcién de la altura del
pico Ka-C (Figura 6 a). Las particulas organicas, al
estar compuestas de elementos mas livianos, tienen
un numero atémico medio menor que las inorgani-
cas, por lo cual aparecen mas oscuras en las image-
nes de contraste quimico (Herrera Basurto, 2014).
Ia composicién mineralégica estudiada esta rela-
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Espectro EDS de Bageapitys herbstii P-4

(D=

Parcentaje en peso Certeza
s [ 61.6% 1.00
o 0% 1.00
5 lssx 1.00
s Ps3x 0.99
Ma [1.2% 0.97
o 1 r ] E] ¥ [] r ] ¥ » 1 7] ] A L} [y {4 A L]
L O et )
£ Espectro EDS de Bageopitys herbstii P-5
Porcentaje en peso Certeza
@ ce [ 262 % 0.5%
nd I 178% 0.58
o [1E13 0.98
cd [llorx 0,56
s [esx 0.9
sm [laix 0.9
o Hsox 0.99
n Hsas 0.95
Fe [Jazx 0.97
ca J15% 0.97
U o0s% 0. 70
[ ! i - 13 E] ¥ -I *
8 5 e o W
g Espectro EDS de Bageopitys herbstii P-6
@ Porcentaje en peso Certeza
o B 145.5% 0.98
re [ 205% 0.96
o e 0.98
c PMasx 0.90
A Peex 0.97
faax 0.89
w ] (] w w ¥

cionada con el entorno tectonico de su region de  varon predominantemente de fuentes metamorficas
procedencia (¢g. Wiens, 2018). Los BSE muestran ~ de rango bajo a medio (Figura 6 ¢ y e), junto con
cristales de cuarzo y componentes de feldespato al-  algunas fuentes mixtas de soluciones mineralizantes
calino hipidiomorfico (Figura 5 a). Los componen-  polimérficas de silice (Figura 5a y ).

tes elementales, indican que los minerales se deri- El analisis de EDS (Figura 6) ha revelado que
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Figura 6. Espectros EDS y componentes elementales de distintas zonas de la muestra aplicadas a la SEM (a-h): las mediciones

de los espectros se dieron con tiempos de conteo de 200 a 500 segundos. El andlisis cualitativo evidenci6 la presencia de O, C,
Si, S, Ba, K, Cl, Na, Mo, W] La, Ce, Ga y Nd como elementos mayoritarios. También se identificé Al, St, Br, Ca, Zr, Sm, Pr, In
y Rh como elementos minotitatios y como elementos trazas aparecen Mg, Tiy U./Figute 6. EDS spectra and elemental components
of different zones of the sample applied to the SEM (a-h): the measurements of the spectra were taken with counting tines from 200 to 500 seconds.
The qualitative analysis evidenced the presence of O, C, St, S, Ba, K, Cl, Na, Mo, W, La, Ce, Ga and INd as major elements. AL S, Br, Ca, Zr,
S, Pr, In and Rb were also identified as minority elements and Mg, T7 and U as trace elements.

la mineralizacién de la madera estudiada deriva-
rfa de fuentes orogénicas recicladas, que pueden
haber sido producidos por la disolucién de frag-
mentos liticos y granos de feldespatos durante eta-
pas mas avanzadas de diagénesis y a niveles mas
profundos, debido a la variedad de componentes
siliceos y arcillosos, movilizados a profundidades
cercanas a la superficie (Garcia Gimenez, 1983).
Un caso similar se ha hallado en Estheria tenella en
el Pérmico de Palmaces de Jadraque en Guada-
lajara, Espafia (Sopena ¢ al, 1977). Ademas, la
existencia de calcita y materiales ferruginosos su-
giere poca profundidad de diagénesis, en la etapa

de transicion fluvial-marino como mencionan Herbst
y Leguizamoén (1984). La muestra obtenida de la par-
te interior del tallo del espécimen presenta por EDS
abundante Si, C y O (Figura 6 a), lo que sefala una
fase de silice subcristalina dominadas por microesferas
de tamafo submicrométrico a micrométrico. Esto in-
dicarfa que la silice intraorganica también era 6palo-A
(eg. Channing, 2001) observada en la Figura 5 by pro-
cedente del sitio mas septentrional de A® Vino.

Difraccion de rayos X (XRD)
El difractograma obtenido esta en funcién
del tipo de estructura del compuesto (monoclimico,
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triclinico, ortorrémbico, etc.). Las posiciones de los
maximos de difraccién dependen de las distancias
interplanares, es decit, de la posicion de los atomos
en la celda unitaria y las intensidades de los maxi-
mos de difraccion, que dependen de la naturaleza
quimica de los atomos (o numero de electrones en
capa de valencia). Las reflexiones de la radiacion
incidente en los planos cristalograficos de las mues-
tras, producen picos de intensidades en direcciones
caracteristicas definidas por la condicién de Bragg
(Carreras e al, 2005). Cada fase detectada de la
muestra esta caracterizada por sus respectivas po-
siciones angulares e intensidades relativas o picos
de difraccion, producidos por una familia de pla-
nos atémicos (h,kl): (211: hidroxiandradita), (100:
cuarzo), (104: calcita), etc.. (Tabla 1). La posicion de
cada pico sefiala la distancia interplanar (d, ) de los
cristales (Hansford ez al, 2017).

Los picos observados en el difractograma co-
rresponden principalmente a las posiciones angula-
res de maxima intensidad del cuarzo (Qz), mientras
que las sefiales asociadas a hidroxiandradita (AdrH)
y al hidrato de 6xidos mixtos de Mn, V y U [Mn-
V,U,0,,"H, O] (Hx) son poco discernibles. I.a con-
tribucién de la calcita (Ce) resulta casi insignificante.
En conjunto, el difractograma revela una presencia
muy reducida de minerales pesados y carbonatos,
cuyas intensidades son minimas en comparacion
con los picos dominantes de cuarzo (Figura 7).

Intensidad

[ 4]
S, e S Y

13,
ol

Angulos de difraccién de las fases detec-
tadas en la muestra

Tabla 1.

Mediante el analisis de la muestra Bageopi-
tys herbstii (CTES-PB 12340) por difraccion de
rayos X se logro identificar 2 especies minera-
les conocidas como fases cristalinas y dos mi-
nerales raros de metales pesados MnV, U O,
H,O (Tabla 1). Si bien se realiz6 el analisis de-
tallado por DRX para determinar la composi-
ciéon de zonas de color rojo a marrén pardo
en la muestra que sugieren la existencia de oxi-
hidréxidos de hierro, no fue posible detectar
la presencia de oxi-hidréxidos de hierro en el
difractograma, posiblemente por su baja con-
centracion o su baja cristalinidad de minerales
con Fe. La difracciéon de rayos X (DRX) es un
método importante y comun para identificar
polimorfos de silice en la madera petrificada,
pero no es lo suficientemente eficaz para iden-
tificar especies como el 6palo-A y el 6palo-CT.
Sin embargo, los polimorfos de silice (cristali-
nos y amorfos) en los troncos fésiles pueden
coexistir en la estructura celular, por lo tanto,
los picos de polimorfos de silice subcristalinos
pueden ser mas débiles de lo esperado y no
son perceptibles por los detectores del difrac-
tometro. En el caso del cuarzo microcristalino

AdrH: Badroaandradila
Ml hachrastion e docichon-do Mlis, Wy

o
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Figura 7. Difractograma correspondiente a la muestra de madera petrificada de la Formacién Tacuary, A° Vino, Para-
guay./Figure 7. Diffractogram corresponding to the petrified wood sample from the Tacuary Formation, A° 1V ino, Paraguay.
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N° [2-Theta [d(A) [Altura |Fase D [ (%) |(hkl) [2-Theta

(°) (%) Delta
1 [13,444 |6,5808(77,1 Hidréxidode  |100,0}--- [13.390

Mn,Vy U

2 17,571 5,0432181,1 Hidroxiandradi|29,5 |(211) (17,478

20,884  |4,2500(111,0 tC?uarzo 21,9 |(100) |20,908

26,677 [3,3389]6951,0 [Cuarzo 100,0|(011) [26,684
5 [28,684 [3,1096/68,1 ridroxiandradi 82,6 |(400)[28,664
6 [29,157 [3,0603/64,0 C?alcita 100,0|(104) [29,087
7 36,565 [2,4555(385,5 |Cuarzo 6,5 |(110) 136,586
8 [39,484 [2,2804|455,5 |Cuarzo 6,3 |(102) 139,501
9 140,320 |2,2350(179,0 Cuarzo 2,9 |(111) 140,329
10 |42,480 [2,1263 [274,0  [Cuarzo 4.4 |(200) 42,489
11 145,805 |1,9794|198,0  [Cuarzo 2,7 |(201) 145,829
12 50,162 [1,8712 |646,9  |Cuarzo 9,9 |(110) 150,168
13 [54,884 |1,6719 [2,7 Cuarzo 7,0 |(023) |54,900
14 155,358 |1,6583(104,0 |Cuarzo 1,5 |(013) [55,346

Tabla 1. Angulos de difraccién medidos para los minerales de cuarzo, calcita y minerales compuestos de polielementos

(hidrato de 6xido de manganeso, vanadio y uranio) y hidroxiandradita, presentes en la muestra estudiada. Coincidente
con la ficha ICDD 33-1161./Table 1. Measured diffraction angles for quartz, calcite, and polyelemental compound minerals (manga-
nese oxide hydrate, vanadinm, and nraninm) and hydroxyandradite present in the studied sample. Coinciding with ICDD card 33-1161.

y cristalino, los picos de difracciéon son mas
pronunciados en el difractograma (e.g. Mitra
y Sen, 1956). El resultado de DRX sugiere
que, en el lefio analizado de la Formacién
Tacuary, minerales como hematita o goethita
son imperceptibles y solo hay trazas de an-
dradita asociadas al mineral hidroxiandradi-
ta que también es confirmada por la técnica
Raman y el método termoanalitico FTIR.
Probablemente su origen esta asociado a la
cementacion por oxi-hidréxidos de hierro
durante la diagénesis de las arenas y gravas
de las areniscas finas de su entorno geologi-
co (Odin et al., 2014).

Espectroscopia Raman Confocal (CRS)

ILa espectroscopia Raman es una téc-
nica analitica vibracional no destructiva, que
puede ser facilmente aplicado a maderas pe-
trificadas, proporcionando informacién mo-
lecular acerca de los materiales a caracterizar,
esta técnica aporta ventajas en términos de
alta resolucion espacial y espectral (Domingo
et al., 2010).

Picos Raman caracteristicos de las fases
presentes en la muestra

Se analiz6 por espectroscopfa Raman Confocal
la muestra de madera petrificada (CTES-PB 12340)
de la regién de A° Vino. Las lecturas se realizaron a
nivel de la superficie del fragmento, donde el haz in-
cidente penetra y el detector envia sefial a partir de
los tejidos fosiles, paredes de las células (traqueidas) y
centros celulares (tamenes) (Figura 8). Se identificaron
picos para las variedades polimorfas de silice y carbo-
no de la estructura vegetal. Se detectaron las siguientes
fases: Microclina a 159, 514 y 651 (cm™). También la
hematitaa 1313y 1607 (cm™), el rutiloa 139 cm™ y la
estroncianita a 1073 cm™; asi como la halita esta a 358
cm™', gibbsitaa 979 cm™ y citc6n a 202 em ™. La calci-
ta es hallada a 1435 cm™ y la andradita estd en las ban-
das 516, 578 y 846 (cm™). El cuarzo, es registrado por
picos Raman a 265, 356,402 y 465 (cm™) y polimotfo
de silice como el épalo a 800, 978 y 1166 (cm™). El
carbono no conocido esta en las bandas superiores
a 1700 ecm™ que puede confunditse con el carbono
(grafito) en la misma banda prohibida (esto podtia de-
berse a que las zonas carbonaceas presentan la misma
forma de bandas delgadas y que fueron interpretadas
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Figura 8. Espectro Raman de madera petrificada de Bagegpitys herbstii. Picos identificados: Qz: cuarzo; Mc: microclina; Opl:
6palo; Hem: hematita; HI: halita; Gbs: gibbsita; Rt: rutilo; Zrn: circon; Str: Estroncianita; Ce: calcita, Adr: andradita y MCb:
matetia carbonosa./Figure 8. Raman spectra of petrified wood of Bageopitys herbstii. Identified peaks: Qz: quartzy Me: microcline; Opl:
opal; Henr: hematite; HI: balite; Gbs: gibbsite; R: rutile; Zrn: Zircon; Str: strontianite; Ce: caleite, Ady: andradite and MCb: carbonaceous matter.

por el laser al mismo tiempo con la silice que la  presencia de 6palo sugiere una posterior deposicion
rodea) (Figura 9a). Esta condicion es indicativade  a través de fisuras o grietas en los lefios (Figuras. 4c
que tanto las estructuras finas de carbono comolas  y 5b), resultado de procesos tectonicos de eventos
estructuras polimorfas de silice aparecen simulta-  geoldgicos posteriores a la primera deposicion, po-
neamente dentro de los picos Raman y el laser los  siblemente durante el Ne6geno (Mustoe, 2023).
detecta y se muestra reflejado en el espectro (Cevik

Uner ¢t al, 2022). Espectroscopia Infrarroja por Transfor-
mada de Fourier (FTIR)

Imagenes en microscopio Raman Con- La espectroscopia FTIR result de interés

focal del lefio Bageopitys herbstii para determinar fehacientemente la presencia de

La silice opalina es comin en ambientes silice y feldespato. El espectrémetro infrarrojo por
de aguas termales o lagos alcalinos contempora- transformada de Fourier (FTIR) se fundamenta
neas o cuaternarias. Sin embargo, existe evidencia € la interferencia de la radiacion entre dos haces
limitada con respecto a la presencia de silice opa- ~ Para producir un interferograma traducido en una
lina paleozoica. No obstante, resulta interesante el sefal, en funcién de los cambios en la longitud de
trabajo reportado por Yu e al. 2024, que hallaron la trayectoria entre los dos haces que son intercon-
silice opalina dentro de un lago salino alcalino del ~ vertibles por el método matematico de la transfor-
Pérmico temprano, ubicado en Mahu Sag, cuen- maci6n de Fourier (Wardhana, 2009).
ca de Junggar, noroeste de China. Ademas, han
reportado evidencias de sus origenes y las varia-  Analisis por FTIR del taxén analizado

ciones diagenéticas asociadas a esas formaciones. El analisis FTIR en la muestra (CTES-PB
Caso similar se evidencia en la cuenca tipo tecto- ~ 12340) de A° Vino, esta caracterizado principal-
nica del area de estudio de arroyo Vino, donde ha- ~ mente por procesos de mineralizacion de silice y
llamos claras evidencias de 6palo de tamafio sub-  feldespatos alcalinos en los espectros FTIR (Fi-
micrométrico en Bagegpitys herbstii (Figura 8 y Tabla ~ gura 10), con picos de cuarzo, feldespato pota-
2), que puede tener relacién directa con un am-  sico, goethita y escasos cristales de calcita, barita

biente de transicion marino-fluvial. Al parecer, la  y esmectita. En todos ellos se observan intensas
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Minerales Picos caracteristicos Referencias
Raman (cm™)

Cuarzo SiO. 265, 356, 402, y 465 Raman Spectra Database,
SGL; (2024)

Halita NaCl 358 Frezzotti et al., (2012)

Microclina KAISi:0s | 159, 514y 651 Raman Spectra Database,
SGL., (2024)

Opalo SiO2nH,0 800,978 y 1198 Cevik Uner et al., (2022)

Hematita Fe.Os 1313 y 1607 Witke et al., (2004)

Calcita CaCOs 1435 Burke, (20019

Circon ZrSiOs 202 Raman Spectra Database,
SGL., (2024)

Estroncinita SrCOs 1073 Frezzotti et al., (2012)

Gibbsita Al(OH)s 979 Frezzotti et al., (2012)

Rutilo TiO: 139 Wang et al., (2004)

Andradita Cas(Fe*', 516,578 y 846 Chopelas, (2005)

Ti):Si:012

Materia Carbonosa >1690 Rosasco et al., (1975).

Tabla 2. Lecturas de picos Raman caractetisticos (cm™)./Table 2. Characteristic Raman peak readings (cns”).

bandas de absorcién en la zona de 1000 cm™,  feldespatos. Se tiene también, un pico muy po-
tipica de los estiramientos de los grupos te-  bre que corresponde a la banda de los carbonatos
traédricos (Si, Al) O,, que responde a alumi-  (1400-1500 cm™). Desde un punto de vista cua-
nosilicatos tipo Kx (H,0) (M) Si- Al (OH)_ ~litativo, los resultados de FTIR encajan perfecta-
donde M representa a cationes di o trivalen-  mente con los datos de DRX y Raman.

tes en coordinacion octaédrica (Baldini ez a/,

2005). Los espectros FTIR del lefio; sefialan  Lecturas de picos FTIR caractetisticos (cm™)

las longitudes de onda de los maximos de ab-
sorcion de los espectros y la asignacion de las Los datos de la biblioteca espectral en la
absorciones de los compuestos descritos en  longitud de onda infrarroja IR se midieron uti-
la Tabla 3. IL.a banda mas intensa corresponde  lizando el espectréometro del interferémetro in-
a la vibracion de tension Si-O de silicatos y  frarrojo por transformada de Fourier (FTIR);

Fotomicrografia obtenidas en microscopio Raman Confocal con léser de 532 nm

Figura 9. Imagenes en microscopio Raman Confocal de la madera petrificada excitada (laser = 532 nm, 50X). a- la muestra
exhibe los puntos analizados por esta técnica producida por la irradiacién con el haz (sector blanco). b- Cada punto de color
verde fluorescente muestra el lugar donde se tomé el espectro Raman (sector oscuro)./Figure 9. Confocal Raman microscope
images of the excited petrified wood (laser = 532 nm, 50X). a - The sample exhibits the points analyzed by this technigue produced by irradiation
with the beam (white sector). b - Each fluorescent green point shows the location where the Rantan spectrum was taken (dark sector).
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Figura 10. Espectro FTIR de la muestra de madera petrificada de Bageopitys herbstii. (Los picos caracteristicos muestran: Qz:
cuarzo; Brt: Barita; Sme: Esmectita; Fsp: feldespato potasico; Gth: Goethita y Ce: calcita)./Figure 10. FTIR spectrum of petrified wood
saniple of Bageopitys herbstii. (Characteristic peafkes show: Qz: quartz; Brt: barite; Snee: smectite; Fsp: potassium feldspary; Gih: goethite; and Ce: caleite).

brinda informacién sobre las diferencias es-
tructurales y el ordenamiento dentro de los
minerales feldespaticos (Si-O, Si-O-8i, Si-O-
Al, Si-O-X), asociados a silice que componen
los troncos petrificados (Harada, 1967). La
micropertita de estructura ordenada es ob-
servada como una rara textura en nicoles cru-
zados (Figura 4 b) que es confirmada como
feldespato potasico por FTIR (Figura 10).
Ademas, aparecen en los espectros con hom-
bros en el rango de 1000 a 1200 cm™ y exhibe
una vibracién de estiramiento Si-O, relacio-
nado con la disposicion de los atomos de Si
y Al en la red cristalina. El espectro FTIR se
cotejo con la biblioteca espectral USGS Di-
gital Spectral Library, 2006 usada por Kokaly
et al. (2017). También se utilizo6 las referencias
citadas en la Tabla 3. Se detecté minerales de
oxihidroxi de hierro (goethita), sin embargo,
no se identific6 hematita ni 6palo a través de
este método. Salama e al, 2015 reportaron
goethita bien cristalizada en la banda de 798
a 802 cm™ sin embargo en los lefios de Bageo-
pitys herbstii se detecto cristales de goethita a
798 y 1630 cm™. Teniendo en cuenta el tipo
de banda puede identificarse un bajo grado
de cristalinidad y de sustituciéon de Al por Fe
en la estructura de la goethita. La disminu-
cion de la cristalinidad hace que las bandas se

ensanchen, que el nimero de onda de las bandas
de flexiéon de OH disminuya y que aumente el de
la banda de estiramiento, esto hace que se for-
men picos menos pronunciados, como en este
caso es la goethita mal cristalizada 2 1630 cm™.

Discusion

Metales de Transicion y Tierras Raras
Identificadas
Los analisis EDS evidenciaron un alto
contenido de tierras raras livianas (REEs, Rare
Earth Elements) en la petrificacion del lefio de A°
Vino, comparable al observado en rocas mas di-
ferenciadas del entorno (siltitas, areniscas y limo-
litas). Las especies identificadas corresponden a
La, Ce, Pr, Nd, Sm y Gd (Figura 6e), clasificadas
como lantanidos. Asimismo, se reconocieron
metales de transicién como Fe, Ti, Mo, W, Rh,
Iny Zr en distintos puntos de la muestra (Figura
0), junto con trazas del actinido U (Figura 7, Ta-
bla 1). La presencia de minerales feldespaticos
y fases accesorias de arcillas, con proporciones
variables de K, Ca, Sr, Ba, Si, O y Na (Figura 06a,
d, g), fue corroborada mediante espectroscopia
Raman (Figura 8) y FTIR (Figura 10).
Sisson et al. (1996) sefialaron que, durante
la evolucién magmatica, el magma residual tiende
a enriquecerse en tierras raras pesadas (HREE)
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conforme las fases minerales tempranas cris-
talizan y retiran selectivamente los elementos
mas incompatibles. Este fraccionamiento
progresivo podria haberse visto intensificado
por la influencia de los procesos tectonicos
que afectaron la cuenca Guairena (véase tam-
bién Béaez Presser ez al., 2004). Las rocas sedi-
mentarias portadoras de tierras raras habrian
sido erosionadas, recicladas y redepositadas
reiteradamente desde el Paleozoico, liberando
elementos que, posteriormente, pudieron ser
movilizados por fluidos mineralizantes. Di-
chos fluidos habrian incorporado los REEs
desde estos sedimentos reactivados hacia los
sistemas de precipitacion secundaria (Figura
6e), infiltrandose a través de microfracturas
del tejido lefioso en la conifera pérmica. Es-
tos elementos se reconocen hoy como trazas
dominantes asociadas a fases de silicificacion
y reemplazo mineral, en coincidencia con lo
descrito por Sigleo (1979) para procesos simi-
lares de permineralizacion.

El andlisis quimico de esta conifera
pérmica de la Fm. Tacuary muestra claras
evidencias de haber cristalizado a partir de
soluciones silicificadas provenientes de un
magma fuertemente diferenciado de conteni-

dos bajos en Na, St y altos en Ba y K (Figuras 6
cy ), confirmando la naturaleza altamente dife-
renciada de minerales pluténicos como resultado
diagenéticos de exsoluciones y recristalizaciones
de procesos anteriores (Trueman y Tuross, 2002).
Ademas, estas maderas senalan la disolucion de
minerales como el feldespato potasico, similar
a los reportados por (Garcia Gimenez, 1983;
Zhang, 1997; Mustoe, 2020). La petrificacion de
la madera de A° Vino indica que la silicificacion
con feldespato jugd un rol importante en la ca-
racterizacion mineralogica de esta conifera fosil
(e.g. Muir, 1970). Por otra parte, la mineralogia de
esta unidad pérmica demuestra la presencia de
elementos de peso atémico alto, dada la ocurren-
cia de circon, RREs y metales de transicion sefia-
lados en los espectros de EDS (Figura 6). Ade-
mas, tanto los feldespatos como los polimorfos
de silices tienen altos contenidos de C, Si y con-
tenidos moderados de Al La condicién pétrea
de estos troncos se manifiesta en la presencia de
silice, un tectosilicato que forma agregados irre-
gulares junto al cuarzo, sugiriendo la coexistencia
de polimorfos como opal-A y cuarzo microctis-
talino, minerales caracteristicos de los procesos
de silicificaciéon en maderas petrificadas (Muller,
1947; Mustoe, 2020; Baez ¢z al., 2024).

Minerales Picos Caracteristicos Referencias
Nimero de ondas (cm™) USGS (2006):

Digital Spectral
[Library

Cuarzo (SiO:) 693y 775 Prati et al., (2010)

Aluminio silicato tipo 1000-1200 Baldini et al.,

K(H,0)u(M)eSierAL(OH), (2005); Kokaly et

(H0)(M)eSie-ALOH), 1., (2017)

Feldespato potasico 1100 Martinez-Ramirez,

KAISi;05 (2008)

Calcita CaCOs 1450 Martinez-Ramirez,
(2008)

Goethita FeO(OH) 798 y 1630 Salama et al.,
(2015)

Esmectita 3620 Kokaly et al.,

(Na"Ca2)0.3(Al¥, (2017)

Mg2+)zsi40m(OH)z.nHzO

Barita BaSO4 3468 Otojamiun e al.,
(2021)

Tabla 3. Lecturas de picos FTIR caractetisticos (cm™")./Table 3. Characteristic F'TIR peak readings (cnr').
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La madera apunta a una posible diagé-
nesis posterlor

La pieza de madera silicificada procede
de depésitos aluviales de caracter tectonico
en la cuenca Guairefia al sur del aulacdgeno
de San Pedro (eg Falfaro, 1996). La silicifica-
cion de estos leflos sugiere varios pasos que
apunta a una posible diagénesis posterior (Yu
et al., 2024) como revela los analisis Raman
(Figura 8 y Tabla 2) y EDS (Figura 6), obser-
vadas también en SEM de contraste quimico
BSE (Figura 5 b), donde se detecta 6palo A,
que es una silice amorfa mucho mas posterior
en la petrificacion del lefio. La silice opalina
podtia reflejar un evento de silicificacion tar-
dio, condicionado tanto por la disponibilidad
de fluidos hidrotermales enriquecidos en si-
lice como por procesos diagenéticos prolon-
gados a lo largo del tiempo geolégico. Esta
combinacién sugiere que la precipitacién de
sflice amorfa no se relaciona directamente
con la diagénesis pérmica inicial, sino con fa-
ses posteriores de circulacion fluido-mineral
(Mustoe, 2023; Baez et al., 2025). La estruc-
tura anatomica de la madera muestra patro-
nes de silicificacién independiente, con evi-
dencias morfologicas de tejidos fracturados
(Figuras 4 c y 5 a), dejando espacios vacios
para el ingreso de 6palo A (Figura 5 b) que
fue probablemente influenciado por el entor-
no geoldgico. Las condiciones redox duran-
te la sedimentacion y diagénesis en ambiente
anoxico (etapa de baja concentracion de oxi-
geno) pueden haber favorecido las concentra-
ciones trazas de uranio y vanadio (Figura 6
a y ¢) formando minerales como hidroxian-
dradita y MnV,U,0,,H O) (Figura7 y Tabla
1). Presser y Vladykin, (1999) han reportado
elementos litofilos contenidos en minerales
detriticos tales como cuarzo, feldespato, ar-
cillas y oxihidréxidos de Fe-Mn-Ti de facies
sedimentarias de la region de Guaira, citando
geoquimicamente un contenido moderado
de SiO, (46-53%) y bajo en ALO,, FeOTi y
CaO, pero ricas en K O, TiO, y MgO. El area
de estudio, ubicada en el borde suroeste del

Craton Paranapanema y proxima al rift de Asun-
cion (Baez Presser, 2012), se caracteriza por un
marco tectonico complejo asociado a sistemas de
fallas corticales y litosféricas profundas. En este
contexto, el término fectinico se emplea en sentido
amplio, abarcando tanto los procesos deforma-
cionales como las estructuras que actuaron como
canales preferenciales para la circulacion de flui-
dos mineralizantes. Los protolitos del basamento,
enriquecidos en elementos incompatibles como
Ba, Rb, Sr, Zr y tierras raras livianas, habrian
contribuido a la composicion geoquimica de los
fluidos que percolaron a través de estas fallas. Di-
chos fluidos, ascendentes desde niveles profun-
dos de la corteza y la litosfera, habrian favorecido
la impregnacion y reemplazo mineral en los le-
flos de Arroyo Vino, explicando la coincidencia
composicional entre los protolitos y los minerales
preservados en la madera petrificada (Harbowo ez
al., 2024).

Microclina, Hidroxiandradita y Andradita
en lefios de la Formacion Tacuary

La textura pertitica de la microclina es
producto de exsolucién, formada a altas tempe-
raturas, lo cual serfa imposible justificar su exis-
tencia en esta planta fosil, salvo que los fluidos
mineralizantes hayan ingresado en el dltimo esta-
dio de enfriamiento y en una etapa posterior de
la silicificacién, por la zona de fallas durante la
intensa actividad tectonica del area circundante
relacionadas con el levantamiento isostatico del
Pérmico como reportan Almeida y Hasui (1984)
y Wiens (2018). En ese episodio de fracturacion
cortical, pudieron haberse movilizado soluciones
mineralizantes en su ultimo estado de enfria-
miento, desde la que cristalizé el feldespato al-
calino y que habrfa sido sometido a deformacion
en estado solido posterior como sugieren  las
microfracturas que presentan algunos minerales
y la extincién ondulatoria del cuarzo, asi como
la torsion en el feldespato potasico (Figuras 4 b,
cy 5 a), las cuales son el resultado de fenémenos
post-emplazamiento en respuesta de las tensio-
nes regionales impuestas del entorno tecténico
(Pryer y Robin, 1996; Presser y Vladykin, 1999).
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Cabe notar que el tejido vegetal petrificado
esta altamente fracturado y exhiben despla-
zamiento o flexiéon debido a la acumulacion
de tension diferencial sobre la estructura
vegetal, que también serfan el resultado de
factores tectonicos o térmicos (eg. Gratier,
1987; Gadea ez al., 2020).

LLa macla triclinica observada en la
microclina (Figura 4¢) no necesariamente se
originé por inversion estructural de una red
monoclinica de ortoclasa (Figura 5a), como
ocurre en otros contextos donde el feldes-
pato potasico primario es la ortoclasa. Esta
posibilidad se sustenta en evidencias expe-
rimentales que demuestran la formacién
de microclina por reemplazo de plagioclasa
potasica (Collins, 1988). Los fluidos mine-
ralizantes involucrados habrian estado com-
puestos por fases vapor y solucién capaces
de transportar iones y complejos ionicos. La
fuente de Ky Si responsable del metasoma-
tismo pudo ser tanto local como provenien-
te de zonas mas profundas, migrando hacia
sectores donde la fase fluida no estaba en
equilibrio con las fases cristalinas (Buurman,
1974). Durante este proceso, el Ca fue ma-
yormente desplazado por Na y el Mg por K,
elementos que pudieron ser removidos del
sistema mediante fugas de fluidos transpor-
tados en solucién coloidal. Este comporta-
miento es tipico de ambientes de interaccion
fluvial a hidrotermal, y se evidencia en los
resultados de microanalisis EDS (Figura 6d)
(Garcia-Guinea, 1998).

Los cristales de cuarzo y feldespato
potasico presentan inclusiones de circon
rodeados de halos pleocroicos (Figura 4
b), detectados también por EDS (Figura 6
b), por contraste quimico BSE (Figura 5 a)
y por el espectro Raman (Figura 8 y Tabla
2). Los halos del circon se producen por la
emision de particulas a, producto de la des-
integracion radiactiva de pequefias cantida-
des de uranio y quizas por otros elementos
radiactivos contenidos en el circén (Mustoe,
2020) y que generan una destruccion parcial

de los reticulos cristalinos de los minerales veci-
nos, como es el caso del feldespato alrededor del
circon. La Formacion Tacuary esta caracterizada
por litofacies heteroliticas de “génesis erosiva”,
como fue observado en el area de estudio (Figura
2) y que exhiben areniscas, arcillas, siltitas, oolitas
(carbonatos), margas, peliticas con contenido de
bivalos y lentes (n6dulos) de chert siliceo, junto a
la migracion de 6ndulas de facies arenosas. Pre-
sentan mejor exposicion en la zona sur de Arroyo
Vino en direccién a la Cordillera de Ybyturuzd,
donde es comun la presencia de fragmentos de
troncos petrificados similares a los reportados
por Crisafulli y Herbst (2009). Ademas, debido
al contenido mineralégico identificado en este
estudio, los troncos pérmicos silicificados ricos
en feldespato potasico y minerales asociados a
rocas metamorficas como la andradita, arrojan
evidencias que corresponden a la Formacién Ta-
pyta (que suprayace a la Fm. Tacuary), tal como
reportaron Andreis ez al. (1990) y Wiens (2018)
que interpretaron la Fm. Tayta por su contenido
en minerales feldespaticos y micaceos.

La compleja mineralizacion de la madera de
arroyo Vino estarfa asociada a cambios ambienta-
les en la antigua cuenca tectonica de Guaird, com-
binados con procesos mesodiagenéticos tardios.
La presencia de madera petrificada en multiples
niveles estratigraficos de Tacuary sugiere que las
condiciones requeridas para la petrificaciéon ocu-
rrieron en varios momentos durante la historia
del aulacégeno de San Pedro. Esta interpretacion
se apoya en los resultados analiticos de multiples
técnicas efectuadas en esta investigacion y arrojan
evidencias mineral6gicas que se relacionan estra-
tigraficamente a posiciones de los estratos de la
Formacién Tacuary, similares a las que acontecen
en la cuenca brasilera de Irati (Figura 2).

Consideraciones paleoclimaticas

La especie Bageopitys herbstii sugiere un clima
calido y humedad fluctuante durante el Pérmico,
sumado a la presencia de 6xidos de minerales ta-
les como hematita y goethita, como indicadores
de humedad (Sheldon y Tabor, 2009). Cabe resal-
tar que la relacion con otros minerales identifi-
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cados como calcita y estroncianita formados
como producto de recristalizacion, indican
poca o nula humedad (Clerici ¢z al., 1986). St
bien esto indica que la paleoflora forestal del
Paraguay Oriental se caracteriza por el domi-
nio de especies de origen continental como
sugiere la presencia de la gibbsita y rutilo, se
registran episodios marinos cortos y someros
identificados por la abundante presencia de
Si, G, O, Cly Br.

Consideraciones paleoambientales

El ejemplar analizado se formé en
una cuenca tectosedimentaria del Gondwana
paraguayo, vinculada a estuarios abiertos y la-
gunas someras de salinidad variable (Presser
et al., 2000). Estas condiciones favorecieron la
precipitacion de minerales evaporiticos, como
la halita (Figuras. 5 b y 8), junto con otros ha-
luros y cloruros (Figura 6 a, b, ¢, y h). La pre-
sencia de halita indica episodios de evapora-
ci6én intensa en ambientes restringidos, donde
la sobresaturacién de Na'y Cl condujo a su
cristalizacion (Baez ez al., 2025). Este rasgo re-
vela un sistema de transicion marino-fluvial,
afectado por fluctuaciones del nivel del mar y
alternancia entre aportes dulces y marinos. En
conjunto, la mineralogia observada sustenta el
modelo de Crisafulli y Herbst (2009), que pro-
pone un ambiente mixto, dinamico y sensible
a las variaciones climaticas y salinas del Gond-
wana tardio.

Consideraciones paleobiogeograficas

El género Bageopitys forma parte de la
paleoxiloflora del Pérmico hallada en diver-
sas unidades estratigraficas de Paraguay (Fm.
Tacuary); Uruguay (Fm. Melo, Fm. Yaguari)
(Crisafulli, 2001) y Brasil (Fm. Irati, Serra Alta
Teresina, Rio do Rasto/Corumbatai) (Mussa,
1958 y 1982).

Consideraciones tafonomicas
LLa muestra analizada sugiere que la mi-
neralizacién y petrificacion es resultado de la

deposicion y precipitacion de minerales disueltos,
ingresando primero a los espacios intercelulares
y luego transformando los tejidos organicos en
componentes inorganicos, conservando la es-
tructura vegetal evitando que los tejidos colap-
sen en la mineralizacién temprana (Cejka, 1999).
El tipo de mineralizacién, esta en relaciéon con
el ambiente sedimentario. En Bageopitys herbstit,
la mineralizacién es influenciada por las caracte-
risticas de la cuenca tectosedimentaria de Guai-
ra, asociada a procesos regresivos que implican
fenémenos eustaticos débiles hacia el final de la
sedimentacion pérmica de Irati en Brasil (Andreis
et al., 1990).

Conclusion

El analisis integrado mediante microscopia
petrografica y microscopia electronica de barri-
do con deteccion de electrones retrodispersados
(SEM-BSE), complementado con microanalisis
de rayos X por energia dispersiva (EDS), difrac-
cién de rayos X (DRX), espectroscopia infrarro-
ja por transformada de Fourier (FTIR) y espec-
troscopia Raman Confocal (CRS), revel6 que la
madera f6sil analizada experimentd un proceso
de mineralizacién polifasico, caracterizado por la
presencia de polimorfos de silice y feldespatos.
Los resultados sugieren que la silicificacion inicial
ocurri6 en condiciones de baja temperatura, aun-
que evidencia posterior indica una sobreimposi-
cion hidrotermal vinculada a eventos geoldgicos
posteriores. Las observaciones primarias median-
te SEM identificaron componentes salinos con
altas concentraciones de cloro y sodio, asociados
a fases transitorias de opalo-A, asi como depo-
sitos secundarios en fracturas y microcavidades.
Ademas, se detectaron tierras raras livianas y ele-
mentos de transicién de alto niumero atémico, lo
que enriquece el perfil geoquimico del material.

En la madera silicificada, se distinguen
distintos grados de madurez en los silicatos mine-
ralizados, estrechamente relacionados con feldes-
patos y arcillas alteradas. La porosidad observada
presenta un doble origen: primaria, inherente a
la estructura del tejido fésil mineralizado, y se-
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cundaria, atribuible a procesos de disolucion
de silice. L.a deformacién mecanica del lefio
favoreci6 la formacién de microcavidades y
fracturas, donde la SiO, cristalizé preferen-
cialmente. Estos hallazgos, en conjunto con
la presencia de elementos geoquimicos aso-
ciados a salinidad marina y aportes hidroter-
males sugieren que la mineralizacion del lefio
estuvo influenciada por un ciclo transgresi-
VO-1egresivo.
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