UNIVERSIDAD

EAFIT

Caracterizacion geoquimica y mineraldgica de esmeraldas del Cinturén Esmeraldifero
Oriental y Occidental como base para su diferenciacion. Caso de estudio: Chivor y Muzo
(Colombia).

Geochemical and mineralogical characterization of emeralds from the Eastern and Western
Emerald Belt as a basis for their differentiation. Case study: Chivor and Muzo (Colombia).

Camila Botero Soto

Trabajo de grado para optar por el titulo de gedloga

Asesor

Ph.D Diego Felipe Gomez Gutiérrez

UNIVERSIDAD EAFIT
ESCUELA DE CIENCIAS
GEOLOGIA
MEDELLIN

2023

1



AGRADECIMIENTOS

Agradezco sinceramente a las siguientes personas e instituciones por su apoyo, orientacion y

contribuciones a lo largo de mi investigacion y la realizacion de esta tesis:

A mi familia, en particular a Manu, Juli, Litay Milu. Pero especialmente a mi amada mam4, Sandra.
Su amor incondicional y apoyo constante han sido una fuente inagotable de fortaleza en mi vida.
Siempre me han inspirado a seguir mis suefios, incluso en los momentos mas desafiantes. Su amor
y apoyo son tesoros que valoro profundamente. Estoy agradecida por tenerlas en mi vida, las amo.
Agradezco a la familia Arianfar, en particular a Fari, cuya solidaridad y acogida en su calido hogar
durante mi tiempo lejos de casa han sido un regalo especial. Estoy profundamente agradecida por

su generosidad y apoyo, que han marcado una diferencia significativa en mi vida.

A mis amigos, Camila Yepes, Vane, Ivan, Facnory, Michi, Juan, Sol, Angie, Brayan por su

compafiia y apoyo emocional en estos maravillosos cinco afios. Gracias por tanto Cami.

Al Profesor Tobias Héger, cuya orientacion experta y paciencia han sido invaluables en mi camino
de aprendizaje. No s6lo me compartio su conocimiento, sino también su pasion por este campo, lo

que me ha inspirado profundamente. Espero continuar aprendiendo de su sabiduria y dedicacion.

Al Profesor Diego Felipe Gomez por sus valiosos aportes y asesoramiento que han iluminado mi
camino y me han ayudado a crecer como estudiante. Estoy profundamente agradecida por su

orientacion experta y su apoyo inquebrantable.

A la Universidad Johannes Gutenberg en Maguncia por proporcionarme los recursos y el entorno
idoneo para llevar a cabo esta investigacion. Mi gratitud se extiende a los profesores Roman
Botcharnikov y Stephen Buhre, quienes me brindaron la valiosa oportunidad de aprender y
adentrarme en los laboratorios del Instituto de Geociencias durante mi periodo de préacticas. Esta
experiencia ha enriquecido mi conocimiento y contribuido significativamente a mi formacion
académica. Finalmente, quiero expresar mi sincero agradecimiento a los profesores de la
Universidad EAFIT, asi como a todas las personas que, de diversas maneras, contribuyeron a la
realizacion de esta tesis. Agradezco profundamente la confianza y el apoyo que todos ustedes me

brindaron en este importante recorrido.



CONTENIDO

L INEFOTUCCION ...ttt b et b et b et b bbb e b sa st nbenea 7

2. GENEIAIUAUES .......oueieeieeieetet ettt ettt b et b e s e e eaeebeebenbennens 7
2.1. Pregunta de iNVESTIGACION .........couiiieeiieceerte sttt ettt sttt st este e e e bessa e tesbeessesteesnensesenenes 7
F A o 1 010 (=T TSRS 8

2.3, ODJETIVOS ...ttt h bbb bt be b nne e 8
2.3.1. ODBJELIVO GENEIAL ...ttt ettt b e st b ettt ne b e 8
2.3.2. ODjJEtiVOS ESPECITICOS. .....ecviuietiietiieierie ettt ettt sttt st 8

3. Z0N@ 08 BSTUTIO ...ttt b ettt 8
3.1, Localizacion gEOGIATICA........cecievieiececececece ettt st re e b eaeenes 8

A, IVTAFCO TEOTICO .c..vineiiieiiteietee ettt ettt ettt bttt et b et et eb et et et e b et et et ebe e ebe e enas 9
4.1, GEO0l0gia REGIONAL. .....coueuiiieiirieiieie ettt sttt sttt s 9
4.2. Geologia del Cinturén Esmeraldifero Occidental (CEOC) .......cccoviiiecieveeeececeeeceeeeee e, 10
4.3. Geologia del Cinturén Esmeraldifero Oriental (CEOR) .......cccocoveviieecieneeiece e, 11
4.4, Generalidades de 18 SMEralda...........ccoucirieiriirinieeeeee e 12
4.5. Tipos de depdsitos de eSMETAIAAS. ......c.coeirieiriiirieee e 13
4.6. DepOSItoS COIOMBDIANOS ......cviuiieiiieiirieireer ettt sae e 13

LT\, =1 (0T (o] FoT o - VOO TR STRPR 14
5.1. Fase 1: ReVisiOn DIDIOGIATICa ......ccooveiicieececeee et 14
5.1.1. Fase 2: Caracterizacion geoquimicay mineral0gica..........ccccevueeeeresesesesiesieeeeeeeeseenas 14
5.2. Preparacion de [8S MUESLIAS. .......cc.ccveuiiiriiiereieeeteteete e ste st sae s s see e e s sessessessesesaesaeseesessessesaens 15
5.3. Espectroscopia Raman confocal MICroSCOPICA .......cc.cvvverririerierieieieieeeese et seens 15
5.4. ESPeCtroscopia UV-ViS-NIR .......c.coiioiiicece ettt sttt et sttt ennas 15
5.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) .....ccoceoieieienecvecieeeeeeeee, 16
5.6. Microsonda electronica (EPMA).........ooioi ettt st re b snens 16
5.7. ESPECtrometria LA-TCP-IMS ...ttt sttt b et sa e saeseeresaesaens 17

B. RESUITATOS ...ttt bttt 17
B. 1. INCIUSIONES ...ttt a ettt e b e bbb e a e e se st e bt nbenn e neee 17
6.2. Espectroscopia confocal Raman MIiCrOSCOPICA .......cevrverirrererierieieieieiesesteseesaeseeeeseesesseseesee s 18
6.2.1. Espectro Raman en el rango (300 - 1600 €M — 1) ..cc.ooeecieviieeeiieeeeieeeeeie e 18
6.2.2. Espectro Raman en el rango (3500-3700 €M — 1) ..cc.ocveieviieeerieseeeeeeeee e 19
6.3. ESPeCtrosCopia UV-ViS-NIR .......cccoeiriririsesieieeee ettt sttt sse s s 19
6.3.1. Espectro en la region Ultravioleta-Visible (300-780 NM) ......c.ccevvirireneneneeeeceeee e 19



6.3.2. Espectro en la region de Infrarrojo cercano NIR (780-1600 NM) .......cccccevvrverirenerenenenenes 19

6.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) .....cccocvvvvievenevecieeeeeeee 20
6.4.1. Espectro infrarrojo en el rango (3900-6500 €M — 1) ....cccooveieiiiriecienieiereseee e 20
6.5. Microsonda electroniCa (EPIMA)........cov ettt sttt st s te e besra s e reennas 21
6.6. ESPECtrometria LA-ICP-MS ...ttt 24
7. DISCUSION ..ttt h et bt ettt h e bkt eb etk e e b et e bt e b et ebe b enenbeneas 27
8. ConClUSIONES Y rECOMENTACIONES ....cc.erviriireienieiieiiriteie et sre ettt b et e e ese s esesneneen 30
9. Referencias DIDIIOGIATICAS. ........cveviiieiiieece et et ennens 32

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Mapa geoldgico simplificado de la Cordillera Oriental y los principales yacimientos de los
cinturones esmeraldiferos occidental y oriental. Tomado de Fortaleche et al. (2017). ......ccuueee..ee 9

Figura 2. Canales longitudinales con moléculas de agua tipo | y tipo Il segun su orientacién con respecto a
la estructura del berilo (Le Huong et al., 2010).......c.ceiiieeiiiieeieecciee e eiee e e e te e ereesre e eaaeesree e 13

Figura 3. A) Inclusiones tipo “Hollow Tubes” para Chivor. B) Inclusiones bifasicas para Chivor. C)
Fracturas en esmeraldas de Chivor. D) y E) Inclusiones multifase en Muzo. F) Inclusiones bifdsicas en

Figura 4. a) Espectros Raman en direccion paralela y perpendicular al eje c. b) Espectros UV-Vis-NIR en
direccion paralela y perpendicular al eje c. c) Espectros IR perpendicular y paralelo al eje c.......... 20

Figura 5. Relaciones geoquimicas entre el AI203 (Eje x) y los 6xidos mayores obtenidos en los andlisis

EPMA (Eje y) para las esmeraldas de Chivor Y IMUZO. .....ccueviiriiiiiiiieieeneesee e ie e e s 22

Figura 6. Relaciones geoquimicas entre el A1203 (Eje x) y los elementos traza obtenidos en los analisis

LA-ICP-MS (Eje y) para las esmeraldas de Chivor y MUZO. ........ccoecvieieeciiee ettt 25
LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Composicién quimica promedio de las muestras de berilo analizadas de Chivor [4] y Muzo[3]
obtenida por EPMA. Los valores representan el promedio de 5 puntos analizados en cada cristal y en
paréntesis se muestran las desviaciones estandar. El formato estandar para reportar el contenido de Fe
del instrumento utilizado es (Fe203). Los valores recalculados de (FeO) son Ch1: 0.02 wt.%., Ch2: 0.05
wt.%., Ch3: 0.03 wt.%., Ch4: 0.05 wt.%., M1: 0.02 wt.%., M2: 0.02 wt.% y M3: 0.03 wt.%. Los contenidos
de (BeO) y (H20) mostrados son valores fijos del contenido tipico presente en berilos. Abreviaciones: nd
(o X [=Y Yot - o [o ) FTR TR SRS PRPROOt 23

Tabla 2. Concentraciones quimicas promedio de las muestras de berilo analizadas de Chivor [4] y de
Muzo [3], obtenidas por LA-ICP-MS. Los valores representan el promedio de 5 puntos analizados en cada
cristal y en paréntesis se muestran las desviaciones estandar. Abreviaciones: bdl = Beyond dection limit.



Tabla 3. Resumen Comparativo de las Caracteristicas Geoquimicas y Mineraldgicas entre el Cinturén
Esmeraldifero Occidental y Oriental. .......oooociiiii ittt e e bre e e e eaees 30

LISTA DE ANEXOS
Anexo 1. Metodologia y resultados.

Anexo 2. Basic guide for the use of analytical spectroscopy techniques applied to emerald crystals.



RESUMEN

Las esmeraldas colombianas, reconocidas a nivel mundial por su calidad como gema, se encuentran
en la Cordillera Oriental y se distribuyen a lo largo de dos franjas paralelas prominentes: el
Cinturon Esmeraldifero Occidental y el Cinturon Esmeraldifero Oriental, representados por los
distritos mineros de Muzo y Chivor, respectivamente. Estos corredores esmeraldiferos formaron
parte de la cuenca sedimentaria Cretacica colombiana, que, bajo la influencia de diversos
parametros geologicos, logro concentrar anomalias geoquimicas particulares en cada region, lo que
permitio establecer criterios para diferenciar ambos cinturones a nivel geoquimico y mineralégico.
Este trabajo tiene como objetivo definir criterios sélidos para diferenciar las regiones de Muzo y
Chivor, aportando informacién para la identificacion de las caracteristicas distintivas de estos dos

importantes distritos mineros en Colombia.

Palabras clave: Berilo verde, espectroscopia, EPMA, LA-ICP-MS, Cretécico.

ABSTRACT

Colombian emeralds, recognized worldwide for their gem quality, are found in the Eastern
Cordillera, and are distributed along two prominent parallel belts: The Western Emerald Belt and
the Eastern Emerald Belt, represented by the Muzo and Chivor mining districts, respectively. These
emeraldiferous corridors were part of the Colombian Cretaceous sedimentary basin, which, under
the influence of diverse geological parameters, managed to concentrate particular geochemical
anomalies in each region, which allowed establishing criteria to differentiate both belts at a
geochemical and mineralogical level. This work aims to define solid criteria to differentiate the
Muzo and Chivor regions, providing information for the identification of the distinctive

characteristics of these two important mining districts in Colombia.

Keywords: Green beryl, spectroscopy, EPMA, LA-ICP-MS, Cretaceous.



1. Introduccién

La esmeralda, una variedad verde del berilo, es una de las gemas més valiosas después del diamante
y el rubi (Groat et al., 2008). Generalmente, estas gemas son el producto de la interaccion entre
pegmatitas portadoras de Be y rocas ultramaficas o maficas portadoras de Cr. Esta génesis se
comparte con algunas de las principales mineralizaciones alrededor del mundo, como las de Brasil,

Zambia y Rusia.

En Colombia, se encuentran algunos de los depdsitos de esmeraldas mas importantes del mundo,
ubicados en los departamentos de Boyaca y Cundinamarca. Estos depositos estan definidos en dos
cinturones, uno al oriente y otro al occidente, sobre la Cordillera Oriental (Terraza y Montoya,
2011). Los depositos estan alojados en lutitas calcareas del Cretacico Inferior y son el resultado de
la evolucidn hidrotermal y la actividad tecténica. Esto los convierte en un caso excepcional, ya que
no estan relacionados con pegmatitas ni con fluidos magmaticos, sino que son resultado del

crecimiento hidrotermal durante los movimientos tectonicos de la zona (Zwaan, 2006).

Las localidades mineras de los cinturones de esmeraldas han sido objeto de estudio por varios
autores (Cheilletz y Giuliani, 1996; Romero-Ordofiez et al., 2000; Reyes et al., 2006; Terraza y
Montoya, 2011; Giuliani y Groat, 2019). Estos estudios han resaltado las caracteristicas
mineraldgicas y geoquimicas distintivas de las esmeraldas colombianas, como la deficiencia en el
contenido de alcalis y hierro. Sin embargo, aun existen diferencias significativas entre las
localidades principales de cada cinturdn, especialmente en cuanto a elementos traza, que permiten

distinguirlas y que ain no han sido completamente exploradas.

El objetivo de este trabajo es proporcionar informacién sobre las principales diferencias
geoquimicas y mineraldgicas entre ambos cinturones esmeraldiferos, lo cual es fundamental para
comprender los procesos que llevaron a la formacion de las esmeraldas en la cuenca sedimentaria

del Cretécico.

2. Generalidades

2.1. Pregunta de investigacion

¢Qué diferencias geoquimicas y mineralogicas existen entre el Cinturon Esmeraldifero Oriental y
Occidental en relacion con su cuenca sedimentaria de edad Cretacica, especialmente en las regiones

de Chivor y Muzo?



2.2 Hipdtesis
Existen caracteristicas geoquimicas y mineralogicas en las esmeraldas de los sectores de Chivor y
Muzo que permiten diferenciarlas por su génesis y localizacion en la cuenca sedimentaria de edad

Cretacica.

2.3. Objetivos

2.3.1. Objetivo general

Realizar la diferenciacion de esmeraldas provenientes del Cinturon Esmeraldifero Occidental
(Muzo) y Oriental (Chivor), a partir de la caracterizacién geoquimica, mineraldgica y de su

localizacién en la cuenca sedimentaria Cretacica.

2.3.2. Objetivos especificos

1. Realizar la caracterizacion geoquimica mineral mediante analisis de Microsonda electronica y
LA-ICP-MS.

2. Determinar las condiciones fisicoquimicas (pH y redox), que permitieron la movilizacién de
elementos alcalinos desde las areas fuente en el contexto del ambiente sedimentario acuoso de
la cuenca Cretacica Colombiana, a partir del analisis de las fases estables de elementos traza
mediante la interpretacion de diagramas Pourbaix.

3. Realizar la caracterizacion mineraldgica de las esmeraldas de Chivor y Muzo a partir de andlisis
de:

3.1.  Inclusiones

3.2.  Espectroscopia Raman confocal microscopica.
3.3.  Espectroscopia UV-Vis-NIR.

3.4.  Espectroscopia FTIR.

4. Determinar las diferencias existentes a nivel geoquimico y mineral6gico de las esmeraldas
provenientes de Chivor y Muzo como base de su clasificacion genética en la cuenca

sedimentaria Cretacica.

3. Zona de estudio
3.1. Localizacion geogréfica
Las esmeraldas colombianas se encuentran ubicadas en la parte central de la Cordillera Oriental

(Figura 1). De acuerdo con Terraza et al. (2011) estan distribuidas a lo largo de dos cinturones



denominados: Cinturén Esmeraldifero Occidental (CEOC) y Cinturon Esmeraldifero Oriental
(CEOR).

El CEOC esta ubicado en el flanco oeste de la Cordillera Oriental y de los departamentos de
Boyaca, Santander y Cundinamarca. Los dep6sitos se encuentran en los municipios de Muzo, La
Palma, Yacopi, Quipama, Otanche y Maripi (Terraza y Montoya, 2011).

El CEOR esté ubicado en el flanco este de la Cordillera Oriental y de los departamentos de Boyaca
y Cundinamarca. Los depdsitos se encuentran en los municipios de Chivor, Gachald, Ubalj,
Macanal y Santa Maria de Bata (Terraza y Montoya, 2011).
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Emerald deposits
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/(( Normal fault
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Figura 1. Mapa geoldgico simplificado de la Cordillera Oriental y los principales yacimientos de los
cinturones esmeraldiferos occidental y oriental. Modificado de Giuliani et al. (2019).

4. Marco tedrico

4.1. Geologia Regional

La Cordillera Oriental es un cinturdn orogenico resultante de la inversion tectonica de una gran
cuenca sedimentaria de retroarco. Tras un evento tectonico extensional durante el Triésico al
Cretacico Temprano, la separacion de Norteamérica y Sudamérica (Jaillard et al., 1990) junto con
una posible componente transtensional de la zona de subduccion, convirtieron a la Cordillera

Oriental y al Magdalena Medio en una cuenca marina de retroarco (Branquet et al., 1999). Se



establecieron dos subcuencas, la cuenca Tablazo-Magdalena en el occidente y la cuenca Cocuy en
el oriente, separadas por los Macizos de Santander y Floresta (Cooper et al., 1995).

Gracias al avance del mar durante el Berriasiano, en esta cuenca Cretacica extensional y
tectonicamente activa, se acumuld una gruesa secuencia de sedimentos como arcillas negras ricas
en material carbonoso, material siliciclastico y calcéareo (Carrillo, 2006; Terraza y Montoya, 2011;
Montoya y Moreno, 2019). La cuenca sufrio una inversion tectonica, debido a la reactivacion de
fallas normales durante la fase de levantamiento andina en el Mioceno-Plioceno (Cooper et al.,
1995), provocando el plegamiento y deformacion en los actuales cinturones esmeraldiferos del
pais.

4.2. Geologia del Cinturon Esmeraldifero Occidental (CEOC)

De acuerdo con Cooper et al. (1995) el CEOC enmarca las unidades estratigraficas de la subcuenca
Tablazo-Magdalena debido a su posicidn geogréafica en la cuenca Cretécica. Las mineralizaciones
de esmeraldas se ubican en la Formacion Rosa Blanca, Paja y Muzo dentro de brechas y fracturas.

Las unidades estratigraficas mas importantes segun Reyes et al. (2006) son:

Formacidn Rosa Blanca (Valangianiano temprano): Esta compuesta por micritas arcillosas negras,
lodolitas calcéreas, arcillolitas negras y nédulos micriticos con pirita y calcopirita. Presenta un

espesor minimo de 600 m.

Formacion Furatena (Valangianiano tardio): Estd compuesta por intercalaciones de limolitas

micéaceas, lodolitas calcareas, shales y arcillolitas en capas delgadas.

Formacion Paja (Hauteriviano-Aptiano): Estd compuesta por micritas negras, capas de lodolitas
negras, cuarzoarenitas, arcillolitas con nédulos de pirita e intercalaciones de lodolitas carbonosas

negras alternadas con porcelanitas y calizas.

Formacién Muzo (Hauteriviano-Barremiano): Esta compuesta por lodolitas calcareas con lentes de
caliza, pirita y venas de calcita. Estan intercaladas limolitas arenosas y arenitas cuarzosas. En la
parte media afloran lodolitas y limolitas albitizadas, aparece una zona brechada y mineralizada con
venas de calcita. Tiene un espesor aproximado de 300 m. Las mineralizaciones mas importantes

del CEOC se encuentran dentro de esta unidad.
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Formacion Capotes (Aptiano tardio- Albiano temprano): Estd compuesta por lodolitas micéceas,
arcillolitas, limolitas siliceas, micritas arenosas y nodulos calcareos. Tiene un espesor de alrededor
de 750 m.

Formacion Tablazo (Albiano Inferior): Estd compuesta por capas de limolitas, intercaladas con

lodolitas calcareas, limolitas negras con micas y areniscas intercaladas con capas gruesas calcéreas.

Existe un plegamiento regional con sinclinales amplios y anticlinales generalmente apretados. “Los
depdsitos del CEOC tienen estructuras compresivas de pliegue y empuje formadas a lo largo de
fallas de desgarre sincronicas con la circulacion de los fluidos hidrotermales y la precipitacion de
las esmeraldas” (Giuliani et al., 2019). Los contactos tectonicos estan definidos por una brecha
hidrotermal llamada "cenicero” asociadas a fracturacion hidréaulica. Las fallas son inversas de
caracter transcurrente y no presentan mineralizaciones. Las unidades estructurales mas importantes
del CEOC son el Anticlinal de La Chapa-Borbur y las fallas de La Salina y Rio Minero (Montoya
y Moreno, 2019).

4.3. Geologia del Cinturén Esmeraldifero Oriental (CEOR)
De acuerdo con Cooper et al. (1995), el CEOR enmarca las unidades estratigraficas de la subcuenca
El Cocuy debido a su posicion geografica en la cuenca Cretécica. Las unidades estratigraficas mas

importantes segin Moreno et al. (2009) son:

Formacién Santa Rosa (Berriasiano): Esta compuesta por rocas siliciclasticas de conglomerados,
arenitas intercaladas con arcillolitas, venas de calcita, lentes y ldminas de pirita. Su espesor no es

constante, pero varia entre 182 a 1100 m.

Formacion Ubala (Berriasiano): Estd compuesta por cuarzoarenitas y calizas micriticas que se
intercalan con paquetes de arcillolitas, lodolitas y shales oscuros. Sus espesores varian entre 90 a
232 m,

Formaciéon Chivor (Berriasiano): Estd compuesta por secuencias evaporiticas con calizas
intercaladas con arcillolitas y shales oscuros. Los episodios evaporiticos acumularon sales que

fueron reemplazados por minerales de albita, calcita, dolomita y pirita.

Formacién Lutitas de Macanal (Valanginiano): Es una unidad arcillosa con intercalaciones de

arenitas, limolitas y algunos flujos turbiditicos. Su espesor varia entre 1100 a 3000 m.
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Al oriente, las rocas son afectadas por fallas inversas en direccion SW-NE con vergencia E
pertenecientes al sistema de fallas del Piedemonte Llanero. Al occidente se presentan fallas con
direccion NE-SW y vergencia al E de cabalgamiento, ademas de otras fallas regionales inversas y

transcurrentes (Reyes et al., 2006).

4.4. Generalidades de la esmeralda

El berilo BesAl>[SisO1g] es un ciclosilicato hexagonal, formado por anillos hexagonales de
tetraedros (Si0,)~* conectados por iones Be?* en posicion tetraédrica y iones AI** en posicion
octaédrica (Sitio Y). La substitucion de cationes se da usualmente en las posiciones octaédricas por
Fe?*, Mn?*, Mg?*, Fe®", Cr¥*, V¥ Ti*. Los anillos de tetraedros estan alineados para formar
canales paralelos al eje cristalografico c del cristal, donde pueden alojarse iones de Na*, K*, Cs*, u
-OH, H20, CO, y CH4 (Bacik y Fridrichova, 2019).

Segln Schwarz y Schmetzer (2002) la esmeralda se define como el "berilo verde amarillento, verde
o verde azulado que revela bandas de absorcion distintas de Cr y/o V en los rangos rojo y azul-
violeta de sus espectros de absorcion”. Sus cristales presentan un habito prismatico caracterizado
por ocho caras: Seis caras prismaticas de primer orden y dos caras pinacoidales de primer orden.
En el caso de la esmeralda, el color verde se debe a la sustitucion de AI** por iones croméforos de
Cr¥*, V¥, Fe3* y Fe?* (Wood y Nassau, 1968Db).

Las moléculas de agua alojadas en los canales estructurales del cristal se clasifican en H2O tipo | y
tipo Il (Wood y Nassau, 1968a). Las moléculas de agua de tipo | se caracterizan por ser solitarias
dentro de los canales y con el vector H-H paralelo al eje cristalografico ¢ del cristal de berilo y
estan asociadas a bajos contenidos en alcalis. Por el contrario, las moléculas de agua de tipo 11 estan
asociadas a iones alcalinos cercanos, por lo que los vectores H-H son perpendiculares al eje

cristalogréfico c del cristal (Kolesov, 2008).
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Figura 2. Canales longitudinales con moléculas de agua tipo | y tipo Il segln su orientacion con respecto
a la estructura del berilo. Tomado de Le Huong et al. (2010).

4.5. Tipos de depdsitos de esmeraldas

Los berilos tipo esmeralda son escasos en la naturaleza, ya que el Be s6lo esta en 2 ppm en la
corteza continental superior, es un elemento litéfilo encontrado principalmente en granitos,
pegmatitas, aplitas y venas de cuarzo. Por el contrario, el Cr y V presentan concentraciones de
hasta ~100 ppm cada uno y se encuentran principalmente en rocas maéficas-ultramaficas y sus
equivalentes metamorficos, también pueden encontrarse en rocas sedimentarias como las lutitas
(Carrillo, 2006; Giuliani et al., 2019).

Giuliani et al. (2019) proponen un sistema de clasificacion con base en el entorno geoldgico para
los yacimientos de esmeraldas: Tipo |, asociados con tectonismo magmatico y Tipo I, relacionados
con metamorfismo tectonico. Colombia pertenece al Tipo Il con subtipo (11B) rocas sedimentarias-

lutitas negras.

4.6. Dep0sitos colombianos

Siguiendo el modelo de génesis sedimentario-hidrotermal propuesto por Cheilletz y Giuliani
(1996), la formaciodn de las esmeraldas no esta relacionada a la actividad magmatica. En su lugar,
las esmeraldas son el resultado del crecimiento hidrotermal asociado a la actividad tectonica
(Giuliani y Groat, 2019) y consta de 2 fases principales. La primera fase consiste en la
removilizacion y transporte geoquimico: Los esfuerzos compresionales generados por la placa
Caribe sobre el NW del continente produjeron fallas, plegamiento y niveles de despegue sobre la

secuencia Cretacica, conformando brechas tectdnicas y zonas de cizalla. Los fluidos hidrotermales
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expulsados de la cuenca sedimentaria se concentraron en esos espacios vacios, se infiltraron dentro
de lodolitas negras, disolvieron capas de evaporitas y carbonatos de las calizas (Cheilletz y
Giuliani, 1996; Carrillo, 2006; Castillo Serna et al., 2022).

Los fluidos hidrotermales ricos en elementos alcalinos provocaron metasomatismo y albitizacion
en las lutitas negras, lixiviandolas y enriqueciéndose en elementos metélicos como el Be, Cr, V,
Al, otros elementos como el Si y tierras raras. Ademas de la formacion de venas extensionales de

calcita y pirita.

La segunda fase se concentra en la precipitacion y cristalizacion de las esmeraldas, donde los
fluidos hidrotermales comienzan a enfriarse con una temperatura entre 300- 350°C, cristalizando
las esmeraldas (Carrillo, 2006). La presion de los fluidos cred brechas hidréaulicas rellenadas con
moscovita, albita, calcita, dolomita, pirita y bitumen. Ademas, se produjo la precipitacion de otros
minerales como fluorita, apatito, parisita-(Ce), dolomita, y cuarzo. Otros factores que influyeron
en las mineralizaciones de esmeralda fueron la presencia de compuestos organicos que el fluido

removilizo y la reduccion termoquimica de sulfatos SO?~, al precipitar abundante pirita.

Las esmeraldas estan alojadas en brechas hidrotermales o vetas de carbonato-pirita desarrolladas
en calizas dolomiticas y esquistos negros calcareos (Branquet et al., 1999). Estas mineralizaciones
estan restringidas a rocas del Cretacico Inferior, en el CEOC tienen edades de ~47- 51 Ma
(Altenberger et al., 2022) y el CEOR de ~61-67 Ma (Romero-Ordofiez et al., 2000).

5. Metodologia

5.1. Fase 1: Revision bibliogréafica

La revision bibliografica se dividio en dos fases para procesar la informacion: i) Una fase heuristica
qgue muestra el estado del arte con base en la recopilacion de fuentes primarias (articulos, tesis,
informes cientificos) y fuentes secundarias (bases de datos) de informacidn. ii) Una fase
hermenéutica que analiza e interpreta la bibliografia consultada (Kleining y Witt, 2001) y que
permitio sintetizar la informacion relacionada a las caracteristicas geoquimicas, mineralégicas y al

contexto geoldgico regional asociado a la cuenca Cretécica de las esmeraldas de Chivor y Muzo.

5.1.1. Fase 2: Caracterizacion geoquimica y mineraldgica
Las esmeraldas fueron analizadas a través de técnicas analiticas no destructivas en los laboratorios

de la Universidad de Maguncia, Alemania. Las técnicas de caracterizacion geoquimica incluyen:
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Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (LA-ICP-MS), microsonda
electrénica (EPMA) y el uso de diagramas de Pourbaix. Para la caracterizacion mineraldgica se
utilizd espectroscopia Raman confocal microscépica, espectroscopia Ultravioleta-Visible-
Infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
adicionalmente se realiz6 una descripcion general de las inclusiones presentes en las esmeraldas.
La metodologia detallada puede encontrarse en el anexo 1, y una guia basica del uso de la

espectroscopia Raman y UV-Vis-NIR en el anexo 2.

5.2. Preparacion de las muestras
Todas las muestras fueron esmeriladas y pulidas para obtener caras orientadas de forma paralela al
eje ¢ de la estructura cristalina. Las mediciones en cada analisis se tomaron con un angulo de

extincién de 90° del berilo, con la luz incidente en direccion paralela y perpendicular al eje c.

5.3. Espectroscopia Raman confocal microscépica

Los analisis fueron realizados con un espectrometro Horiba Jobin Yvon equipado con un detector
CCD y un microscopio Olympus BX41. La fuente de excitacion fue un laser Coherent Sapphire,
con longitud de onda de 488 nm. EIl tiempo de adquisicion fue de 180s y se hizo en el rango de
100-3600 cm ™1, con 2 rondas acumuladas. Se utilizé un objetivo de x50, una red de difraccion de
1800 lineas/mm, apertura de 100 pm, un agujero confocal de 400 um y una intensidad sin filtro
gris del 100%. Para calibrar el instrumento se utiliz6 una muestra de referencia de silicio estandar
con bandas Raman en la region de 520.7 cm™1. Se ajustd ligeramente el enfoque hacia el interior
de las muestras para prevenir la posible generacion de artefactos en la superficie. Los datos fueron
analizados en el software Labspec6 y se hizo una correccion de linea de base para eliminar la sefial
de fondo. Adicionalmente los picos Raman se ajustaron como la mayoria de los cristales minerales,
mediante la funcién Gaussiana-Lorentziana para tener una buena aproximacion de la forma del

pico (Yuan y Mayanovic, 2017).

5.4. Espectroscopia UV-Vis-NIR

Los espectros de UV-Vis-NIR fueron obtenidos mediante un microscopio Zeiss Axio Imager.A2m
con un espectrémetro UV-Vis-NIR Tidas CCD y un espectrémetro Tidas PSS NIR. El sistema fue
calibrado realizd con una medicion sin muestra en el microscopio con el fin de evaluar la intensidad

de la luz y la iluminacién del microscopio se ajusté hasta la mitad.
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Para el rango UV-Vis (250-900 nm), la fuente de luz utilizada fue una lampara de vapor de
mercurio, un detector CCD vy el tiempo de exposicion fue de 240 ms. Para el rango NIR (800-
1600), se utilizé como fuente de luz una ldmpara de xendn, un detector InGaAs y el tiempo de
exposicion fue de 260 ms. Se corrieron 20 ciclos en cada medicion y los datos fueron analizados
en el software TIDASDAQ (UV-NIR) en conjunto con TidasVision. Para cada cristal se tomé una
medicién con el vector del campo eléctrico E paralelo al eje cristalografico ¢ y otra en direccion
perpendicular al eje ¢, en un area preferiblemente libre de inclusiones con el angulo de extincion

del cristal.

5.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR fueron obtenidos en el area NIR y MIR usando un microscopio FT-IR Thermo
Scientific Nicolet Continupum y un espectrémetro FT-IR Thermo Scientific Nicolet 6700. Se utilizo
un divisor de haces NIR de fluoruro de calcio y un detector InGaAs para el rango espectral de
(10000-3800) cm™1. Los parametros de medicion fueron una resolucion espectral fue de 4 cm™1,
el tipo de muestreo utilizado fue el modo de transmisién continua en formato extincién con 124
escaneos en cada medicion. El tiempo de exposicion fue de 1:24 sy los datos fueron procesados
en el software OMNIC.

Se realiz6 una medicién sin muestra de espectro de fondo para medir la contribucion de la sefial
del entorno y del instrumento al espectro. Para cada cristal se tomé una medicion con el vector del
campo eléctrico E paralelo al eje cristalografico c y otra en direccion perpendicular al eje ¢, en un
area preferiblemente libre de inclusiones y teniendo en cuenta el angulo de extincion de las

esmeraldas.

5.6. Microsonda electronica (EPMA)

El andlisis de microsonda electronica se realizd con un instrumento JEOL JXA-8200 Superprobe.
La calibraciéon fue obtenida mediante muestras estandar consistiendo en albita (Na), éxido de
cromo (Cr), 6xido de hierro (Fe), titanato de manganeso (Ti y Mn), ortoclasa (K), vanadio metalico
(V), diopsido (Cay Mg) y berilio (Al y Si). Se utilizé un rayo de 20 nA y un voltaje de 15 kV. Se
realizaron 5 mediciones elegidas arbitrariamente en cada cristal. Los contenidos de Bey H,0 se

dieron como valores fijos basados en los contenidos tipicos encontrados en berilos.

Se cred una resina alrededor de las esmeraldas utilizando los productos “Technovit 5071 y

“Technovit Universal Liquid for 2060, 3040, 5071 de Kulzer. Posteriormente, se coloc6 una capa
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superficial de carbono para aumentar la conductividad de las muestras en los andlisis. Se utiliz6 un
instrumento de recubrimiento de carbono Emitech K950, con un alto vacio de 2 X 10~3mbar y
una velocidad de rotacion al 100%. Finalmente, se aplico pintura de plata liquida en los espacios
entre los cristales para sellarlos y se reforzé la conductividad con finas ldminas de cobre entre el
portamuestras y los cristales.

5.7. Espectrometria LA-ICP-MS

El analisis LA-ICP-MS se realiz6 con un equipo Agilent 7500ce cuadrupolar ICP-MS con un l&ser
excimer ArF de 193 nm ESI New Wave Research adjunto. La calibracion y control de calidad se
realizd sobre los materiales de referencia NIST SRM 610, NIST SRM 612 y BCR-2G. El berilio
se calibrd con un berilo de referencia del laboratorio y como estandar interno se utilizaron las

concentraciones de silicio obtenidas en los analisis de microsonda electrénica EPMA.

Se eligieron aleatoriamente 5 puntos para cada cristal, evitando mediciones en las zonas de fractura
de los cristales. Posteriormente, se utilizé el software “GLITTER!” para la reduccion de datos y se

seleccionaron los mejores intervalos para la medicion del fondo y de la sefial.

6. Resultados

6.1. Inclusiones

Las inclusiones en las esmeraldas de Chivor y Muzo son predominantemente trifasicas (Figura 3E)
con formas irregulares y dentadas (“Jagged”), ya que incluyen una fase liquida, solida
(Generalmente haluros) y gaseosa (Burbujas de gas). Sin embargo, aunque ambas localidades
presentan inclusiones multifase, la mayor cantidad estd contenida en las esmeraldas de Muzo,
mientras que para las esmeraldas de Chivor, se presentan predominantemente inclusiones de

crecimiento en forma de tubos o “Hollow tubes” (Figura 3A y 3C).
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Figura 3. A) Inclusiones tipo “Hollow Tubes” para Chivor. B) Inclusiones bifasicas para Chivor. C)
Fracturas en esmeraldas de Chivor. D) y E) Inclusiones multifase en Muzo. F) Inclusiones bifasicas en
Muzo.

6.2. Espectroscopia confocal Raman microscépica
La figura 3a muestra los espectros Raman en direccion paralela y perpendicular al eje ¢, en un
rango entre 300-3700 cm™?. La region entre 1200-3500 cm™? no presenta registros significativos,

por lo tanto, no se incluy6 en las gréficas.

6.2.1. Espectro Raman en el rango (300 - 1600 cm™1)

Las bandas alrededor de 323 y 397 cm™? corresponden a vibraciones anulares (Sig0,5) del berilo,
que se encuentran por debajo de 600 cm~! (Moroz et al., 2000). El pico correspondiente a 686
cm™! corresponde a vibraciones de estiramiento del Be-O (Karampelas et al., 2019). Los picos en
1012 cm~!y 1068 cm™? estan asociados a vibraciones de estiramiento del Si-O (Adams y Gardner,
1974).
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6.2.2. Espectro Raman en el rango (3500-3700 cm™1)

La region entre 3500-3700 cm™! indica el rango de vibracion de las moléculas que contienen
grupos OH-, como los enlaces de hidrégeno en moléculas de agua. De acuerdo con Wood y Nassau
(1968b) las bandas alrededor de 3608 cm™? corresponden al tipo de agua | (moléculas de agua sin
presencia o con bajos contenidos de iones alcalinos) y las bandas alrededor de 3598 cm™!
corresponden al tipo de agua Il (moléculas de agua asociadas a la presencia dominante de iones

alcalinos).

En este estudio, las bandas aparecen alrededor de 3609 cm™! y 3599 cm™!. En las esmeraldas
colombianas predomina el tipo de agua | asociado a bajos contenidos de alcalis, caracterizada por

tener el vector H-H paralelo al eje cristalografico c del cristal (Kolesov, 2008).

Las relaciones de las intensidades de los picos Raman atribuidos a las regiones OH (I3599/13609)
fueron mayores para las bandas Raman en 3609 cm™?. Las esmeraldas muestran un promedio bajo
en el contenido de alcalis de alrededor del 0.38 wt.% y presentan mayor intensidad en 3069 cm™?.
Por lo tanto, la relacion (Iss99/13609) €Sta condicionada por la concentracion de iones alcalinos en

las muestras.

6.3. Espectroscopia UV-Vis-NIR
La figura 3b muestra los espectros UV-Vis en direccion paralela y perpendicular al eje ¢, en un

rango entre 300-1600 nm.

6.3.1. Espectro en la region Ultravioleta-Visible (300-780 nm)

No se presentan bandas de absorcion relacionadas a Fe* y Fe?*. La primera banda caracteristica
en esta region aparece en 421 nm (Elc) y en 433 nm (E-~c) corresponde a la absorcion de Cr3* y
V3ten la region visible violeta-azul. La banda entre 600-684 nm , los picos y hombros,
corresponden a la absorcion de Cr3* y V3* (Saeseaw et al., 2019; Wood y Nassau, 1968a) en la

region visible naranja-rojo.

6.3.2. Espectro en la region de Infrarrojo cercano NIR (780-1600 nm)
En direccion (Elc), el pico en 1398 nm esté asociado a moléculas de agua tipo | (Wood y Nassau,
1967) y es la banda mas intensa en todos los cristales. La segunda banda a 1411 nm esta asociada

amoléculas de agua tipo 11y presenta menor intensidad. En la direccién perpendicular no es posible
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observar el pico en 1398 nm o0 no esta presente. S6lo aparece un debil pico reconocible en 1408
nm asociado a las moléculas de agua tipo I1.
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Figura 4. a) Espectros Raman en direccion paralela y perpendicular al eje c. b) Espectros UV-Vis-NIR en
direccidn paralela y perpendicular al eje c. ¢) Espectros IR perpendicular y paralelo al eje c.

6.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La figura 3c muestra los espectros en un rango entre 3900-9000 cm™! obtenidos en direccion

paralela y perpendicular al eje c.

6.4.1. Espectro infrarrojo en el rango (3900-6500 cm™1)

En esta region, en la direccion (Elc) algunos cristales presentan una banda de 3980 cm™!,
relacionada segiin Mashkovtsev et al. (2016) a moléculas de agua tipo Il. En 5271-5276 cm™?!
aparece un pico en ambas direcciones, esta region es atribuida por Wood y Nassau (1967) a una
combinacion entre las bandas de moléculas de agua tipo 1y I, ya que esta presente para los tipos

de esmeralda tipo “esquisto” y tipo “no esquisto”.

Por lo tanto, los hombros asociados al pico en 5271 cm™? para la direccién (E-c), también serian

parte de esta regién combinada de H,O.
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6.4.2. Espectro infrarrojo en el rango (6500-9000 cm™1)

En la direccion (Elc) aparece un pico en 6817 cm™1! y en direccion perpendicular, se presenta en

6819 cm™1, asociado a las moléculas de agua tipo | (Wood y Nassau, 1967).

Los picos que aparecen en 7140 cm™1, 8698 cm™?1, (Elc) y 7142 cm™1, 8700 cm™?! (E~c),
pertenecen a moléculas de agua tipo I. Mientras que los picos en 7098 cm™! y 7072 cm™ten
direccion paralelay 7096 cm™1 en direccion perpendicular, pertenecen a moléculas de agua tipo Il
(Wood y Nassau, 1967, Hu y Lu, 2020).

6.5. Microsonda electronica (EPMA)

Los contenidos de SiO, (65.58 - 66.47 wt.%) y Al,0; (16.64 - 18.46 wt.%) de las esmeraldas
colombianas son similares a los valores de la literatura reportados por Giuliani et al. (2019) para
localidades tales como Kazajistan (Delbegetey), Noruega (Eidsvoll) y China, caracterizados por su

origen sedimentario.

Los valores de Na,0 (0.17 - 0.56 wt.%) y MgO (0.18 - 0.66 wt.%) son similares a los valores
reportados en la literatura para Afganistan (Panjsher). Sin embargo, los contenidos en general son
menores a los reportados para la region colombiana Achiote y otros paises como Brasil, Rusia o
Zimbabwe. Los contenidos de CaO, K,0 y Fe,05 para las esmeraldas colombianas en las
localidades de Muzo y Chivor estan por debajo del 1 wt.%. contrastando con los valores reportados
por Kozlowski et al. (1988) para la mina Achiote; donde el contenido de hierro es ligeramente

mayor.

Los resultados detallados para éxidos mayores pueden encontrarse en el anexo 1.
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EPMA (Eje y) para las esmeraldas de Chivor y Muzo.
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Las relaciones geoquimicas entre los dxidos del sistema BeO-Al,05-Si0, muestran una falta de
tendencia significativa a lo largo de toda la gama de puntos. Los valores BeO y SiO, tampoco

presentan relaciones significativas respecto a otros 6xidos mayores.

Por el contrario, los valores de Al,05 en las esmeraldas (Figura 4) exhiben una relacion inversa
con el contenido de alcalis (Na,0+K,0+CaQ) y el contenido de Fe,05. También se observa una

tendencia inversa con los 6xidos cromoforos Cr,05 y V,05 Yy con los valores de MgO.

En general, las esmeraldas de Chivor tienden a ser mas enriquecidas en alcalis (Na,0+K,0+Ca0),
en Fe, 05, MgO, TiO, y presentan predominantemente valores mas altos para la relacion (Cr,05 /

V,03) que los de Muzo.

Tabla 1. Composicion quimica promedio de las muestras de berilo analizadas de Chivor [4] y Muzo|[3]
obtenida por EPMA. Los valores representan el promedio de 5 puntos analizados en cada cristal y en
paréntesis se muestran las desviaciones estandar. EIl formato estandar para reportar el contenido de Fe del
instrumento utilizado es (Fe,03). Los valores recalculados de (FeO) son Ch1: 0.02 wt.%., Ch2: 0.05 wt.%.,
Ch3: 0.03 wt.%., Ch4: 0.05 wt.%., M1: 0.02 wt.%., M2: 0.02 wt.% y M3: 0.03 wt.%. Los contenidos de
(BeO) y (H,0) mostrados son valores fijos del contenido tipico presente en berilos. Abreviaciones: nd (no
detectado).

Muestra | chi | ch2 | ch3 [ chda | ML [ M2 | M3
Oxidos (wt.%6)

sio, 66.47 65.68 65.58 65.79 65.80 65.67 65.78
(0.12) (0.18) (0.32) (0.15) (0.09) (0.36) (0.20)

Tio, 0.003 0.014 0.006 0.006 0.003 0.004 0.002
(0.003) | (0.010) | (0.005) (0.009) (0.006) | (0.005) (0.002)

ALO, 18.46 16.64 17.08 17.13 17.69 18.16 17.29
(0.21) (0.15) (0.54) (0.33) (0.12) (0.41) (0.11)

e, 04 0.09 0.78 0.52 0.74 0.05 0.02 0.74
(0.03) (0.20) (0.10) (0.20) (0.01) (0.02) (0.07)

v,0, 0.07 0.43 0.29 0.49 0.22 0.15 0.70
(0.01) (0.18) (0.11) (0.03) (0.04) (0.02) (0.06)

Fe,0, 0.02 0.06 0.03 0.06 0.02 0.02 0.03
(0.008) | (0.019) | (0.018) (0.014) (0.003) | (0.014) (0.012)

BeO 13.6 136 136 136 13.6 136 136

MgO 0.18 0.66 0.63 0.41 0.55 0.34 0.25
(0.08) (0.16) (0.35) (0.09) (0.02) (0.28) (0.03)

a0 0.003 0.006 0.010 0.006 0.002 0.005 0.005
(0.004) | (0.006) | (0.008) (0.008) (0.003) | (0.004) (0.005)

Na,0 0.17 0.56 0.53 0.38 0.46 0.29 0.23
(0.06) (0.13) (0.27) (0.07) (0.03) (0.24) (0.02)

K,0 0.010 0.012 0.011 0.006 0.008 0.007 0.008
(0.004) | (0.002) | (0.004) (0.006) (0.004) | (0.006) (0.003)

H,0 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85

23




6.6. Espectrometria LA-ICP-MS
Los valores de BeO no muestran relaciones significativas respecto a los elementos traza analizados
(Li, P, Sc, Zn, Ga, Rb, Sr, Cs, Ba y Pb). Los resultados detallados para elementos traza pueden

encontrarse en el anexo 1.

Los valores de SiO, en los cristales no muestran tendencias respecto a otros elementos traza, pero

si variaciones en el contenido para cada localidad.

Los valores de Al,05; muestran una relacion inversa (Figura 5) con la mayoria de los elementos
traza, lo que significa que a medida que disminuye la concentracién de Al, 05, aumenta el contenido
de Li, Sc, Zn, Rb, Sr, Cs, Ba 'y Pb. Sin embargo, se observa una tendencia opuesta en el caso del
fésforo (P), donde un aumento en Al, 05 esta relacionado con un aumento en la concentracion de
P.

En el sistema BeO-Al,05-Si0, se evidencia una clara variacion en el contenido de
7Li, %Zn, *5Sc, 88Sr, 13°Ba y 2°8Pb para las esmeraldas, siendo significativamente mayor en la
localidad de Chivor en contraste con los valores mas bajos que se presentan en Muzo. De igual
forma, la relacion 133Cs/ 8Rb es significativamente mayor para la region de Chivor respecto a

Muzo.

Por otro lado, existe una variacion en el contenido de 3'P y 71Ga para las esmeraldas, siendo
notoriamente mayor para localidad de Muzo, en contraste con los valores menores que presenta

Chivor.
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Figura 6. Relaciones geoquimicas entre el Al, 05 (Eje x) y los elementos traza obtenidos en los analisis LA-
ICP-MS (Eje y) para las esmeraldas de Chivor y Muzo.
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Tabla 2. Concentraciones quimicas promedio de las muestras de berilo analizadas de Chivor [4] y de Muzo
[3], obtenidas por LA-ICP-MS. Los valores representan el promedio de 5 puntos analizados en cada cristal
y en paréntesis se muestran las desviaciones estandar. Abreviaciones: bdl = Beyond dection limit.

Muestra| Cht | ch2 | ch3 | cha | M1 | M2 | M3
Elementos (ppm)

o 5148 | 6340 | 6751 | 5549 | 2696 | 3003 | 27.07
984 | 371 | ©9%) | (.8) | (275 | (302 | (105)
op. | 4850128 | 4845821 | 48385.31 | 48648.20 | 48057.56 | 38224.68 | 48187.76
(189.33) | (683.04) | (348.91) | (833.23) | (447.67) | (807.38) | (653.27)

o 4.76 3.66 3.36 3.70 3.47 283 313
©58 | 073 | 038 | ©8) | (097) | (094 | (L06)

2N, | 131582 | 485673 | 401274 | 297879 | 3070.05 | 217379 | 618421
(453.38) | (641.27) | (1354.58) | (793.76) | (320.45) | (1768.58) | (336.03)

sy | 106976 | 428551 | 339539 | 245166 | 284193 | 1969.60 | 607103
8 | (418.14) | (723.93) | (1339.93) | (523.53) | (316.97) | (1678.35) | (184.24)
s 6.65 5.30 5.63 5.25 rour | 1132 5.7
114) | o) | @32 | (0.98) : (260) | (1.38)

R 7.74 2140 | 3156 | 1404 | 14.97 9.41 28 24
308 | 1192 | (160 | ®77) | (308) | (630) | (0.88)

wg, | 4321 | 10532 | 13853 | 10709 | 7150 | 8527 | 3634
9.39) | (41.03) | (90.81) | (59.21) | (16.40) | (26.74) | (8.80)

sg. | 0510 | 17423 | 11704 | 31443 | 5501 | 2827 | 55274
(66.32) | (161.98) | (118.77) | (8550) | (19.26) | (11.79) | (40.64)

g 3.73 2.97 5.44 18.54 1.89 8.01 266
354) | (095) | (484 | (37.30) | (059) | (837 | (0.48)

s1y | 48850 | 240031 | 190873 | 321108 | 129021 | 97491 | 815953
(12157) | (1117.57) | (636.67) | (363.53) | (162.86) | (205.05) | (284.81)

sic, | 65600 | 4897.07 | 3567.06 | 5349.40 | 27342 | 16387 | 5820.60
(150.11) | (1492.37) | (205.49) | (1482.72) | (86.62) | (109.06) | (144.79)

—— ol 151 3.07 1.03 0.21 2117 1.56
159) | (226) | @63 | (004 | (4152 | o7

sope | 15888 | 46576 | 35050 | 41528 | 18862 | 45472 | 39172
(5427) | (151.92) | (27.41) | (110.96) | (11.94) | (507.68) | (145.09)

" 0011 | 0013 | 0017 | 0013 0.141
Co | oo4) | 002 | (0oo7) | (0.0o0g) | 9026 | 0018 | 550
N, 1.08 143 125 136 165 0.91 11.88
©014) | ©54 | ©21) | 062 | (066 | (0200 | (19.01)

. 0.31 0.69 1.66 0.85 0.22 0.53 0.21
©020) | (052 | ©8) | (09 | (002 | ©25 | (0.09)

7164 17.46 17.14 15.52 21.53 33.85 24.02 31.69
146) | 01 | 367 | @13) | (315) | (5.06) | (151)

— 0.35 0.31 0.33 0.26
Ge 031 1 o7 | (0.09) | (0.05) aul 0.64 | 009
— 0.63 1.95 158 128 102 0.77 3.19
©25 | 017 | ©39) | ©44 | 025 | (074 | (0.0

sogr 0.01 1.66 3.19 134 0.02 0.35 0.02
0002 | @7 | 310 | (68 | o1 | (010 | (0.01)

3oy 0003 | 0026 | 0094 | 0025 | 0003 | 0041 | 0017
0.002) | (002 | (008 | (003 | (0.0001) | (0.05) | (0.02)
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2, 0007 | 0007 | 0018 | 0003 | 0004 | 0012 | 0003
' | (0004) | (0.006) | (0.006) | (0.002) | (0.003) | (0.017) | (0.001)
0.003 | 0001 | 0001 0.013
93
Nb bdl | 0.001) | (0001) | (0.00004) | P 0.004 | 4 019)
0.07 0.09 0.10 0.04
118
Smo| 005 | gy | 006 | g il ©0.02) | (0.01)
121g}, (8'13) bdl 0.06 0.16 0.12 0.12 (8'8‘1‘)
s 6.60 11.46 8.15 11.96 5.00 471 10.44
S | 74y | @ass) | (108 | (279 | ©47 | (152 | (050)
0.03 1.37 1.6 0.75 0.15
135
Ba | 002 | (087 | a5 | 137 0:0% (0.14) 0.05
0.20 0.55 0.27 0.07
208
Pb bal (0200 | (0.34) | (0.45) 0.03 (0.09) 0.01
- 0.002 | 0005 | 0003 0.001
U 0.001 | 0012) | (0.0027) | 0.0023) | 2902 | 0001 55007
7. Discusioén

Siguiendo las investigaciones de Jiménez et al. (2020) para el Atlas Geoguimico de Colombia, la
Cordillera Oriental presenta altas concentraciones de Li, Be, Rb, Cs, Al,0; y Ga entre los
departamentos de Boyacd, Cundinamarca y Santander, estas tendencias comparten la ubicacion
espacial de los Cinturones Esmeraldiferos Occidental y Oriental, siendo identificadas en las

sucesiones sedimentarias Mesozoicas asociadas a lutitas de afinidad marina.

Con base en las relaciones geoquimicas entre los 6xidos mayores y los elementos traza con el
sistema BeO-Al,05-Si0, para las esmeraldas de Chivor y Muzo se observaron cambios
significativos principalmente en el contenido de elementos traza. Esta variacion en los valores
permite una distincion entre ambos cinturones esmeraldiferos en funcién del enriquecimiento en
Li, Zn, Sc, Sr, Ba, Pb y la relacién Cs/Rb para Chivor (CEOR) y del enriquecimiento en Py Ga
para Muzo (CEQC).

Los incrementos en Li, Zn y Sc estan asociados con las rocas del Cretacico, de facies calcareas
como lodolitas, arcillolitas, calizas y con las mineralizaciones de esmeraldas. Los valores elevados
de Pb y P se asocian con la Formacion Rosa Blanca y a la Formacion Lutitas de Macanal (Jiménez
et al., 2020). El enriquecimiento de P en el CEOC se relaciona con el Grupo Olini (Mendoza et al.,
2020). Las tendencias positivas en Ba se observan en rocas calcareas de la Formacién Santa Rosa

y en lutitas y limolitas del Valanginiano -Albiano (Mendoza et al., 2020). Respecto a los valores
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elevados de Ga, Mendoza et al. (2020), sefialan que las anomalias coinciden espacialmente con las

formaciones cretacicas y estan relacionadas con rocas metamorficas PrecAmbricas.

Las secuencias sedimentarias situadas en la region oriental, donde se encuentra Chivor (CEOR),
recibieron aportes de sedimentos procedentes de areas fuente, como el Escudo Guayanés del Craton
Amazébnico (Terrazay Montoya, 2011). En el Escudo Guayanés, una formacion geolégica de edad
precambrica, se han identificado diversas rocas relacionadas con magmatismo alcalino
(Kroonenberg, 2018). Estos cuerpos igneos alcalinos, sometidos a procesos erosivos, pudieron
contribuir con sedimentos a la cuenca Cretacica, ya que el Cratdbn Amazonico conforma el limite
oriental de dicha cuenca. En consecuencia, estos sedimentos enriquecieron al Cinturon

Esmeraldifero Oriental con elementos alcalinos, como el Na, 0, MgO, CaO, Li, K, Sr, Ba, Csy Rb.

Horton et al. (2010) reportaron edades U-Pb para granos de circon detriticos en muestras de las
Formaciones Macanal, Las Juntas y Une, que forman parte del registro estratigrafico del Cretacico
en el CEOR. En estas secuencias sedimentarias, se observa un cambio progresivo de sedimentos
hacia edades del Mesoproterozoico y Paleoproterozoico en el Cretacico Inferior, con una
disminucion de granos con edades de ~500-400 Ma (Cambrico-Ordovicico). Por otro lado, en el
Cretécico Superior, se registra un aumento notable de circones en el rango de edad ~2050 a ~1300
Ma, junto con la ausencia de la poblacion de granos con edades de 500-400 Ma.

Por lo tanto, el basamento cristalino andino expuesto en la Cordillera Oriental a través de los
macizos de Floresta, Quetame y Santander formé parte de las areas fuente en la parte oriental de la
cuenca, ya que se encontraron circones del Cambrico-Ordovicico en las secuencias Cretacicas.
Segun Horton et al. (2010) estos cambios en la procedencia de los sedimentos se relacionan con la
desaparicion de las fuentes del basamento andino debido a su recubrimiento y enterramiento

sedimentario a mediados del Cretacico.

No obstante, la cuenca Cretacica se vio afectada por la presencia de los Macizos de Floresta,
Quetame y Santander, los cuales carecian de caracteristicas alcalinas (Cooper et al., 1995). Estas
estructuras igneas funcionaron como una barrera geografica puntual para el transporte de los
sedimentos desde el Craton. Como resultado, las regiones mas occidentales de la cuenca, a pesar
de recibir aportes sedimentarios del Escudo Guayanés, también se vieron afectadas por sedimentos

provenientes del limite occidental de la cuenca, relacionados con cuerpos igneos no alcalinos.
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En los depositos marinos del Cretéacico Inferior, representados en el CEOC por las Formaciones
Paja y Rosa Blanca, Horton et al. (2015) identificaron edades U-Pb que revelan una firma de edad
Jurasica en el rango de 200-150 Ma, asi como circones con edades del Precambrico (1800-900
Ma). Esta sefial precambrica esta vinculada a las areas de origen del basamento andino y al Escudo
Guayanés. Ademas, se plantea la posibilidad de que el Macizo de Santander haya aportado
materiales con edades jurasicas a la cuenca Cretécica, al igual que pudo haber contribuciones
importantes desde el arco magmatico andino en el oeste, teniendo en cuenta que paleoaltos como
el macizo de Santander fueron cubiertos por sedimentos marinos tras el VValanginiano tardio, lo que

pudo disminuir su actividad como area fuente para el Cintur6n Occidental.

En consecuencia, el enriquecimiento en elementos alcalinos es menor para el Cinturén
Esmeraldifero Occidental (Muzo), y en cambio, exhibe un mayor enriguecimiento en elementos
como el P y Ga. Estos elementos han sido asociados a rocas del basamento metamérfico, como el
Macizo de Santander, donde se registran tendencias positivas, especialmente en el caso del galio.
Por lo tanto, estos macizos actuaron como areas fuente tanto para el CEOC como para el CEOR.
En el caso de la region oriental, el CEOR muestra enriquecimientos en zinc (Zn), que segun

Jiménez, et al. (2020) estan relacionados con las metamorfitas Paleozoicas del Macizo de Quetame.

Dado que estos elementos se encontraban en movimiento en el océano durante el periodo Cretéacico,
Zeebe (2001) sugiere que el pH para el océano en ese tiempo se situaba en un rango aproximado
de 7.7 a 7.9. Por consiguiente, tomando el pH del mar epicontinental como 7.8 para el periodo
Cretécico, las condiciones de redox para movilizar los elementos alcalinos presentes en las
esmeraldas que fueron lixiviados desde las areas fuente se encontraban dentro de un rango entre ~
-1.4 a 1.4 voltios (V) para elementos como el Li y Na. Para elementos como el Rb, Cs y K, los
rangos varian desde ~ -1.5 a 1.4 V. Esto indica que la movilidad de las especies quimicas esta
influenciada principalmente por el potencial redox y por el contrario, el pH no tiene grandes
implicaciones para estos elementos debido a su alta reactividad en cualquier medio acuoso
(Pourbaix, 1974). Para elementos como el Ca, Sry Ba las condiciones redox estuvieron en un rango
aproximado de ~ -1.3 a 1.4 V. Sin las condiciones anteriores, estos elementos no habrian logrado

movilizarse dentro del fluido marino hacia la cuenca Cretacica.

Tras el transporte de los elementos mencionados hacia la cuenca y los procesos de deformacién

compresiva, las franjas occidental y oriental de la Cordillera Oriental experimentaron la influencia
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de procesos hidrotermales. Estos procesos hidrotermales dentro de la cuenca contribuyeron a la
formacion de los Cinturones Esmeraldiferos, en los cuales los fluidos hidrotermales, al circular por
un menor volumen de roca, terminaron concentrando en un espacio menor los elementos como el
Li, K, Zn, Sc, Sr, Ba, Pb, Cs, Rb, Na,0, MgO, Ca0, P y Ga en zonas de debilidad preferenciales.
De esta manera, se provocd la movilizacion y la concentracion de los elementos, generando

anomalias geoquimicas especificas para cada cinturon de esmeraldas.

A nivel mineralogico, la abundancia de inclusiones para las esmeraldas del CEOC, podria indicar
que el fluido hidrotermal que se precipito para la formacion de las esmeraldas tenia un contenido

mayor de volatiles que el fluido mineralizante en el CEOR.

Las bandas que presentes en los espectros Raman, UV-Vis y FTIR no constituyen un factor
determinante para diferenciar entre las esmeraldas de ambos cinturones, ya que s6lo permiten
distinguir su origen geogréfico respecto a depdsitos de otros paises. Aunque estas bandas clasifican
a las esmeraldas colombianas como mineralizaciones con bajos contenidos de alcalis en
comparacion con las esmeraldas de otras regiones del mundo, los niveles de alcalis presentan

variaciones que permiten la distincion entre ambos cinturones a nivel local.

8. Conclusiones y recomendaciones

Las mineralizaciones de esmeraldas en el Cinturén Esmeraldifero Occidental y Oriental pueden
diferenciarse con base en sus anomalias geoquimicas, especialmente en los enriquecimientos de
elementos traza como el Li, K, Zn, Sc, Sr, Ba, Pb, Cs, Rb, P y Ga que se presentan de manera

particular para cada uno de los cinturones.

Las diferencias de concentracion de elementos quimicos en cada cinturon estuvieron influenciadas
por los materiales de las areas fuente cercanas a cada margen y por la presencia de los altos en la
cuenca Cretéacica. Ademas, por la movilizacion y concentracién en areas menores provocada por

los fluidos hidrotermales mineralizantes intracuenca.

Las condiciones de redox necesarias para la movilidad de los elementos alcalinos desde sus areas
fuente estuvo controlada principalmente por el potencial de reduccion de las especies quimicas,

siendo en menor medida afectadas por el pH del fluido marino.

Tabla 3. Resumen Comparativo de las Caracteristicas Geoquimicas y Mineraldgicas entre el Cinturon

Esmeraldifero Occidental y Oriental.
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Caracteristica

Cinturon Esmeraldifero
Occidental

Cinturon Esmeraldifero
Oriental

Mineralogia

Espectroscopia
Raman

Bandas Raman en 3609 cm™! y 3599 cm™? asociadas a
Tipo | de agua (Bajos contenidos de alcalis).

Espectroscopia
UV-Vis

Ausencia de la banda cromdfora de Fe3* y Fe?*Y bandas
de absorcion para el Cr3* y V3+ en 421-433 nmy en

600-684 nm.

Espectroscopia
FTIR

Bandas en 5271-5276 cm™? asociadas con agua tipo 1 y Il
yen 7098 cm™1, 7072 cm™!y 7096 cm™! con agua tipo

Inclusiones

Principalmente multifase
(trifasicas y bifasicas).

Multifase en menor
proporcién, abundancia en
tubos de crecimiento.

Geoquimica

Enriquecimiento

Menores contenidos de

Na,0, K,0, Ca0, Fe, 03,

de 6xidos dxidos mayores. MgO, TiO, y (Cr,05 / V,05)
Enriquecimiento .
de ETR Py Ga Li, Cs/Rb, Sr, Sc, Bay Pb

Areas fuente

Escudo Guayanés,
Macizos de Santander,
Quetame, Floresta y del
arco magmatico en el
occidente.

Escudo Guayanés
Macizos de Santander,
Quetame y Floresta.

Se recomienda realizar investigaciones adicionales para identificar la fuente de los fluidos

mineralizantes teniendo en cuenta las altas salinidades que se presentan en las inclusiones de las

esmeraldas.

Realizar un andlisis de paragénesis mineral a lo largo del tiempo tanto para el Cinturdn

Esmeraldifero Oriental, como para el Occidental.

Caracterizar geoquimica y mineraldégicamente mas localidades a lo largo de ambos cinturones

esmeraldiferos.

Tomar mas dataciones a partir de circones detriticos en el Cinturon Esmeraldifero Occidental,

debido a las pocas dataciones que hay en la zona.
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