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Summary: The Sc and Eu contents in selected rocks semples from the stock of Arrua-i
haven been determined and correlations established with other elements
and with the relative amount of some rare earts.

These correlations suggest metasomatic phenomena for the formation of the
rock samples,

INTRODUCCION

El escandic ocurre en la corteza terrestre a través de las rocos
igneas formadas en los primeros estadics de la diferenciacién mag-
madtica (Rankama y Sahama 1950). Se ha demostrado que se concen-
tra primariamente en mineralss formadores de rocas magmadticas, ricos
en iones ferroscs tales como piroxenos, anfiboles y biotita. De acuerdo
con las reglas de Goldschmidt (1937) y modificaciones de Rindwood
(1955), podria esperarse que €l ion trivalente con numero de coordi-
nacion igual a seis y radio 0,81 A° (Ahrens 1952), pretente “diadochia”
con otros iones de radic similar. Sin embargo, el Scandio no sigue al
Mg+2 Ca+2 6 Fe+3 (Borinsensko 1961) (Fryklund and Fleisher 1963).

Al parecer podria existir alguna correlacion con el Mn+2 o me-
jor aun, con el tenor total de hierro (Fryklund y Fleisher 1963). Sin
embargo un trabajo reciente de Haskin (1966) parec2 demostrar que
los datos que apoyan la correlacién o diadochia entre el escandio y
el contenido de hierro son puramente casuales.

Parece ser, por otra parte, que existe migracion de escandio du-
rante los fenomenos de metasomatismo, pero sobre este tema prac-
ticamente nada se conoce (Rankama y Sahama 1950).
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Se supone que todos los lantdnidos, debido a sus propiedades
relativas al llenado de los orbitales 4f, actian como una entidad desde
el punto de vista geoquimico (Goldschmidt 1954), y que poseen una
marcada caracteristica litofilica y no son voldtiles. Debe esperarse
que las diferencias en su distribucion gzoquimica, estan relacionadas
con un fraccionamiento quimico. Sin embargo si dicho fraccionamien-
to quimico existiese, teniendc en cuenta la escasa diferencia de radios:
deberia esperarse que la correlacion en la distribucion y en el con-
tenido sean mas o menos similares para todas las rocas.

Esto nc rige para el Europio por su estado de oxidacion + 2,
unicc entre los lantanidos.

El objetivo del presente estudio, es determinar el contenido de
Scandio y eurcpio en rocas igneas del stock d2 Arrua-i. Asimismo,
determinar el contenido relativo de los elementos de Tierras raras
(ETR) en las rocas, como medio de establecer provincias petrogené-
ticas o determinar corrzlaciones metasomadticas, especialmente en el
caso de formacion de diques en los diversos afloramientos.

ROCAS IGNEAS EN EL PARAGUAY ORIENTAL

Las rocas igneas se hallan repartidas en el Paraguay Oriental
en diversas regiones. Han sido descriptas por Boettner (1945-1958),
Harrington (1950-1956), Vera y Facetti (1959-1968), Eckal (1959), Put-
zer (1969). Pueden distinguirse dos formacionss correspondientes al
precambrico y al post-tridsico. Las formacionss precambrianas apa-
recen en el Norte, Centro y Sur con granitos, porfidos, pregmatitas,
etc. Las formaciones post-tridsicas, mds dispersas se manifiestan por
medio dz “stocks” de rocas alcalinas y efusionss de lavas bdsicas.

Putzer (1961-1962) ha distinguidc de esta manera una provincia
alcalina, constituida por stocks de Exexitas, Shonquinitas, Sienitas
alcalinas, Diabasas, Limburgitas, Fonolitas, etc.

Uno de estos stocks bien caracterizado, es 2l que aparece en
Arrua-i, ubicado en 57¢ 21' Oeste, 25¢ 30’ Sur, perteneciente al cretdcico.
Dicho stock estd constituido por un afloramisnto de shonquinita
(Putzer 1966-1969), que atravieza las areniscas del tridsico y a su vez
es atravezado por una serie de diques de rocas mas claras, y también
por basalto.
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PARTE EXPERIMENTAL
MATERIALES

Las musstras estudiadas fueron cinco especimenses de rocas ig-
neas obtenidas del stock de Arrua-i,

De acuerdo a Putzer (1962), se trata de un stock de rocas al-
calinas, constituidas por shonquinitas como masa principal y ademas,
diques de fonolitas con analcima y gauteitas.

Las muestras que aca se estudian son:

MUESTRA 1: shonquinita. Roca de granos gruesos, con un 65 % de
elementos obscuros.

MUESTRA 2: Basalto fonolitico. Roca microcristalina, obscura
(90% ).

MUESTRA 3: Esta muestra, la mds interesante para sste estudio,
estd constituida por un conjunto de tres diques dz2
aproximadamente 5 cm de espesor cada uno, d2 color:
3-a rojizo; 3-b gris; 3-c blanco. Las cocloreadas rocas
microgranudas, con cristales de hornblenda, la blanca
con aspecto de segregacion. Los andlisis quimicos es-
tablecen que las muestras son rocas medio saturadas.
Las coloreadas corresponden a una traquiandesita
(gauteita) y fonolita.

Algunos andlisis de estas muestras se presentan en la
Tabla 1. (Vallejos y Facetti, 1967).

TABLA 1
ANALISIS DE ROCAS

Stock dz Arrua-i

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Roja Gris Blanca
A B C
SiO. 46,75 52,40 55,93 57,47 61,12
Fe.O, 8,60 4,51 1,97 4,83 1,42
K.O 3,02 3,60 3,36 3:bl 1,60
Na.O 5,09 7,44 9,88 7,39 9,38

Resultados en % - Desviaciones menores o iguales al 0.1 %.
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Los materiales fueron pulverizados para su irradiacion. Se uti-
lizé entre 250 y 500 mgr de material.

IRRADIACIONES

a) Un conjunto de muestras se irradiaron en el Reactor del Instituto
de Energia Atdmica de Sao Paulo, con flujo dz 103n/cm?/seg, du-
rante dos horas.

b) Otro conjunto se irradié en el Reactor Nuclear del Centro Nuclear
de Puerto Rico, operado a la potencia de 2Mw. El flujo térmico
es de 2.102n/cm?, seg. Como patron de comparacion se utilizé pre-
parados de escandio y europio. Las irradiaciones fueron de 14 a 16
horas.

MEDICIONES

1. Las muestras A se midieron varias semanas después de la irra-
diacién, para esperar el decaimiento del 2¢!Na y otros productos de
vida media corta, que se formaron por irradiacion con neutrones
en las rocas.

Algunas de estas muestras se midieron sin separacion quimica, en
cristal de NaI (T1) de 2”.2”, conectado a un analizador monoca-
nal de altura de impulsos.

La resolucién para el 137 Cs en su rayo gamma de 0,66 Mev es del
8,2%.

Otras fueron sometidas a un somero tratamiento quimico, con-
sistente en fusion de la muestra, separacién de silice y precipita-
cién con NH,OH. Este precipitado, después de lavado, fu2 medido.

2. Las muestras B se midieron varias semanas después de la irradia-
cion en cristal de Germanio, con Litio difundido de 30 cm?® d= vo-
Itimen, cuya resolucion es de 5,6 Kev para el rayo gamma de %Co de
1.333 Kev.

Pudieron asi medirse, los radio isétopos con periodos de desinte-
gracion compatibles con el lapso transcurrido, quedando asi ex-
cluidos aquellos de periodos del orden de las horas y de pocos dias.
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RESULTADOS

Determinacion de escandio y europio

De los elementos detectados, solamente el escandio y el euro-
pio pudieron determinarse cuantitativamente, puesto que se disponia
de los standards adecuados, que se irradiaron junto con las muestras.

Ellos fueron suministrados por el Grupo de Biologia Marina
del Centro Nuclear de Puerto Rico.

Los resultados aparecen en las Tablas 2 343,

TABLA 2
- Elemento Muszstra 1 Muestra 2 Muestra 3
A B C
. Sc (p.p.m.) 10,07+0.2  5,13*0,4 1,64*0.3 1,54=0.2 0,51%0.5
Fe.O,; (%)* 8,60 45 1,97 4,83 1,42
Fe (%) 6,02 3,15 1,37 3,38 0,994

* Desviaciones menores o iguales al 0,1 %.

TABLA 3

CONTENIDO DE EUROPIO EN LAS ROCAS

Stock de Arrua-i

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
A B C

. 10,3 +0.3 6.57 = 0.2 4,30 £ 0.3 4,10 = 0.2 4,43 0.3

NOTA: Los resultados estdn dados en partss por millén (P.P.M.)
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Abundancias relativas de las Tierras Raras

En la tabla 4 se presentan los resultadcs obtenidos para algu-
nos elementos de tierras raras. Como no s2 irradiaron patrones de
las mismas, para establecer las variaciones de su contenido relativo
ea las rocas, fueron standarizadas a actividad por 100 mgr. d= ma-
terial,

TABLA 4

Elemanto Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

A B C
Cel4l 7,09 5,55 4,07 3,94 2,37
Th16o 4,49 2,80 2,44 1,94 1.64
Ho!166 — 1,54 1,30 1,14 0,83
Yhi69 18,9 12,60 8,12 7,28 1,40
Lum 4,71 6,35 3,99 2,26 2:11

NOTA: Los resultados estan dados en partes por 100 mgr de la muestra,

La zona rica en silice disminuye en su contenido relativo de
Tierras raras. No asi el europio (Tabla 3), quz aumenta ligeramente
en zentido contrario a la variacion de las demads tierras raras. En todo
caso, el contenido de europio es bastantz similar dentro del dique.

DISCUSION

El escandio es un elemento litofilico, cuyo comportamiento geo-
quimico en rocas magmaticas no estda muy bisn aclarado. Se ha creido
Gbhservar diadochia con el hierro, y diversos autores han establecido
ararentes correlaciones (Lienberg, 1960); Kuno (1957); Rader (1960);
Fryklund y Fleischer (1962), aunque Haskin ha concluido, después
de examinar un elevado numerc d2 muestras de rocas y sedimentos,
que las relaciones por €l observadas puedsn ser solo casuales.

También s2 ha mencionado una relacion inversa con el con-
tenido de silice de la roca. Por otra parte, y teniendo en cuenta la si-
militud con las tierras raras, se estima que el comportamiznto del
escanidio y las tierras raras deben guardar alguna correlacion, espe-
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cialmente con el Yb, elemento prominente en las thorveitas, que con-
tienen ademds escandio.

En nuestros resultados, excepto en la muestra 3B, ha sido ob-
servada una cierta correlacion con el contenido de hierro total (Ta-
bla 6), asi como con el contenido de silice (Tabla 1). Esto ultimo, en
general también esta en relacién inversa al conteaido d2 Fe: a mayor
contenido de SiO., menor contenido de hierro, y por lo tanto no puedz
sacarse una conclusion.

Respecto de las tierras raras (ver Tabla 7) la variacién de es-
candio sigue los mismos patrones que dichos elementos.

Los ETR en las rocas igneas existen en concentraciones muy
bajas, pero debido a su estructura electrénica y su radio, se compor-
tan tcdos de una manera muy coherente en las rocas ign2as. Son ele-
mentos muy litofilicos y su concentracion en las rocas alcalinas es
en general muy baja (Rankama y Sahama, Goldschmidt 1937). En
.est2 trabajc, salvo para el europio, lamentablements no se ha con-
tado con standards como para hacer evaluacidon cuantitativa del tenor
en tierras raras. Sin embargo, mediante la standarizacién de la ac-
tividad correspondiente a 100 mgr d2 roca, puede obtenerse una idea
acerca de la variacion relativa de estos elementos chservados en las
muestras zstudiadas.

Se tratan pues, de materiales con &sociacion tipo Thorveitico.
Ademas utilizando resultados experimentales obtenidos previamante por
Randle y Gcles (1964), puede estimarse la cantidad minima qus puede
existir de Tierras raras. Asi de los elementos acd det2ctados, midiendo
los isotopos: Cel!, Fuls-15¢ This0 Yhi# Lul", debe existir como mi-
nimo: 4; 0,3 a 0,7; 0,2; 2; 0,09 p.p.m. de Ce, Eu, Tb Yb y Lu raspecti-
vamente. Ademas de estos elementos, en este trabajo se pudso dztec-
tar Ho, cuyo umbral de s:znsibilidad de irradiaciones similares a las
muestras no fue experimentado por los autores precedent=s

En las rocas no saturadas y con mayor cantidad de hierro co-
mo la shonquinita y el basalto, s2 observa una mayor cantidad de
Tierra raras. En las muestras 3A, 3B, 3C, ocurre lo mismo que para
el escandio, esto es, excepto en 3B, la correlacion se mantizne.

Resulta asi interezante analizar, frente a estas notables correla-
ciones, esa excepcion respecto del contenido de hizrro en la muestra
3B.

El stock de Arrua-i es de shonquinitas, (M 1) comoc roca en-
cajante. Existz algun derrams de lavas, como basaltos tipo fonolitico
(M 2),
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También se han observado fonolitas (analcima) y posiblemente
gauteitas. La muestra 3A presenta una composicion y hdbito de gau-
teita. La 3B, de unra fonolita.

La 3C es sorprendente por su alto contenido relativo de silice,
alcalis (especialmente sodio), y bajos valores relativos de Sc y tie-
rras raras.

Pued2 pensarse en la misma, como una xenolita o una roca
sedimentaria, invadida por el magma bésico, dando asi origen a las
mineralizaciones encontradas en 3a y 3b.

El contenido de Sc en la 3c es el observado en magmas sienito-
nefelinicos, (Haskin). De esta forma, M 3c corresponde a la zona de
fusion o proxima a ella del contacto del material pre-existente, con
roca o ninguna mineralizacién. Por otra parte, M3 A y M3 B, difiersn
bastante en su contenido en Fe, aunque son muy parecidas en otros
elementos. Esto de inmediato sugiere una cierta clase de metasoma-
tismo posterior con inyeccion de hierro en 3B. El metasomatismo del
hierro en rocas silicatadas y cuarcitas se menciona en un ejemplo
clasico de Eskola (1914, 1950) en grano-dioritas de Orijarvi; en las
que las transformaciones metasomdticas de hierro son acompanadas
por remocion de sodio. La exacta naturaleza del agente del metaso-
matismo de hierro no se conoce: en algurios casos, se cita como neu-
matolitico, siendo el hierro introducido como fluoruro o cloruro, pe-
ro en la mayoria, las reaccionzs son hidrotermales, siguiendo inme-
sedimentaria, invadida por el magma bdsico, dando asi origen a lac
la fase principal del metamorfismgo térmico (Turner 1951).

Es tentador atribuir el mismo mecanismo al caso acd exami-
nado, ya que la concordancia es excelente. La inyeccion del hierro,
estd acompanada por remocion del sodio (se enriquece asi 3A y 3C),
mientras que las tierras raras como era de esperar, poco varian res-
pecto de la asimilacién anterior de la roca pre-existente por la lava
basaltica.

E:te mecanismo es ademds muy coherente con ciertas corre-
laciones observadas en ¢l par Sc-Fe y entre Sc y ciertos lantdnidos.

Si se grafican contenidos de Sc vs Fe total, como en la Fig. 1,
se observa una interesante correlacion entre Sc(ppm) y Fe (%). So-
lamente el punto correspondiente a M3B cas fuera de la recta. De-
beria corresponder al proceso inicial, segin la recta, aproximadamen-
te un 1.25% en Fe total.

Coherencias igualmente interzsantes se observan entre el Yb y
el Ce (Fig. 2) con el Sc. Los puntos correspondientes a las muestras
1, 2, 3A y 3B cazn sobre una recta; la 3C estd fuera de ella.
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Fig. 2. Relacion Sc vs Yb y Ce

Respecto del europio, su comportamiento es diferente de las
otras tierras raras. Anomalias con el europio en rocas igneas ya fue-
ron observadas por Haskin. En las rocas acd analizadas, se observa
que el contenido es aproximadamente el mismo en las M 3A, 3B y 3C.
Al referirse al eurcpio, en general se menciona su comportamiento
como Eu+2 el cual podria causar estas diferencias con las demds tie-
rras raras. Una mayor abundancia de Eu en sedimentos, es un indice
2e la antigiiedad relativa de los mismos. En rccas, igneas, su rol no
esta aun claro. Sin embargo, en este caso, su aparente mayor concen-
tracion en M 3C, también estd de acuerdo al mecanismo d= una asi-
milaciéon y metamorfismo de rocas pre-existentes, y posterior inyec-
cion metasomadtica dz ciertos elementos.
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