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Resumen

Los depésitos de esmeraldas se encuentran ubicados sobre las margenes oriental y
occidental de Cordillera Oriental de Colombia, en los departamentos de Boyaca y
Cundinamarca, en los denominados cinturones esmeraldiferos oriental y occidental
respectivamente. En el cinturdn oriental se estudiaron 8 minas de los distritos de Gachala,
y Chivor y en los distritos mineros de Coscuez, Muzo y Quipama correspondientes al
cinturén occidental, se estudiaron otras 8 minas. La mineralizacién en todos los distritos,

se hospeda principalmente en shales negros carbonosos y rocas calcareas.

Con el presente trabajo se busca contribuir al conocimiento geoquimico y mineralégico de
los yacimientos de esmeraldas en Colombia, mediante la blsqueda de signaturas
geoguimicas y mineraldgicas especificas directamente en el mineral precioso, puesto que
son una pieza clave para el entendimiento de los procesos que permitieron la
cristalizacion de las esmeraldas y que son producto de la naturaleza de la roca encajante,
del fluido mineralizante, de la dinAmica geoquimica fluido-roca y de las condiciones de

presién y temperatura del medio de formacion.

El procesamiento de la informacion se realizd principalmente mediante andlisis de
componentes principales PCA vy analisis Cluster. El cintur6n oriental presentd un
ensamblaje de Al-Sc-Cr-Li lo que podria indicar el empobrecimiento del fluido
mineralizante al momento de la cristalizacion, en elementos provenientes de la disolucion
de evaporitas a causa de la precipitacion de albita, calcita-dolomita y pirita. Caso contrario
al cinturén occidental, que presentd una signatura de Na-Mg-Rb-K-Ni-Mn, lo que podria
deberse al régimen técténico en este cinturdn (diferente al oriental) y a una posible re-
inyeccién salina que pudo ocurrir segun Cheilletz, et al. 1994 y que se estaria confirmando
con este trabajo. El enriquecimiento en metales alcalinos en el cinturén occidental es
concordante con el grado de incorporacion en los micro-canales de estos metales,
determinado mediante las relaciones de agua Tipo Il / Tipo | (en H,O, HDO y D,0O) por

espectroscopia infrarroja.

El cinturon Oriental presenté un ensamblaje de Be-Sc-Mn-Fe-Co-Rb-K-Bi en los
sedimentos activos, con elementos con alta afinidad por la materia organica como Be y Bi,

siderdfilos como Fe-Co y los metales alcalinos Rb-K. El cintur6n Occidental presenté un



ensamblaje consistente de Cu-Zn-As-Cd-TI-Ni-Cr-Sr-Ba-Ca-U-V, donde se destaca el
grupo de elementos calcdfilos Cu-Zn-As-Cd-Tl, y también la presencia de una firma

geoquimica de rocas calcareas con Ca-Sr-Ba.

Los analisis micro-Raman en inclusiones fluidas, permitieron determinar diferencias en las
densidades de la fase gaseosa de CO, en los cinturones esmeraldiferos, donde
densidades méas bajas se presentaron en el CEOR (0.083-0.137 g/cm® y en el CEOC
fueron mas elevadas (0.272-0.276 g/cm®) lo que podria estar relacionado con un posible
régimen tecténico diferente en cada cinturon en el momento de la cristalizacion de

esmeralda.

Palabras clave: Esmeraldas colombianas, signaturas geoquimicas, analisis de

componentes principales, andlisis cluster.



Abstract

The emerald deposits are located on the eastern and western margins of the Eastern
Cordillera of Colombia, in the departments of Boyaca and Cundinamarca, on the so-called
eastern and western emerald belts respectively. In the eastern belt, 8 mines were studied
in the districts of Gachala, Chivor and in the mining districts of Coscuez, Muzo and
Quipama, corresponding to the western belt, another 8 mines were studied. Mineralization

in all districts is mainly found in black carbon shales and calcareous rocks.

The present work aims to contribute to the geochemical and mineralogical knowledge of
the emerald deposits in Colombia, through the search of specific geochemical and
mineralogical signatures directly in the precious mineral, taking into account that they are a
key piece for the understanding of the processes that allowed the crystallization of the
emeralds and these signatures are the product of the nature of the host rock, the
mineralizing fluid, the fluid-rock geochemical dynamics and the pressure and temperature

conditions of the environment.

The information processing was performed mainly through analysis of Principal
Components Analysis and Cluster analysis. The eastern belt presented an Al-Sc-Cr-Li
assembly which could indicate the impoverishment of the mineralizing fluid at the moment
of crystallization in elements from the dissolution of evaporite due to the precipitation of
albite, calcite-dolomite and pyrite. In contrast to the western belt, which presented a sign
of Na-Mg-Rb-K-Ni-Mn, which could be due to the tectonic regime in this belt (different from
the Eastern belt) and to a possible saline re-injection that could occur according to
Cheilletz et al. (1994) and that would be confirmed with this work. The alkali metal
enrichment in the western belt is according with the high incorporation into the micro-
channels of these metals, determined by the water ratio of Type Il / Type | (in H,O, HDO
and D,0) by infrared spectroscopy.

Finally, the Eastern belt presented a Be-Sc-Mn-Fe-Co-Rb-K-Bi assembly in the active
sediments, with elements with high affinity for organic matter such as Be and Bi,
siderophils such as Fe-Co and alkali metals Rb-K. The Western belt presented an
assembly of Cu-zZn-As-Cd-TI-Ni-Cr-Sr-Ba-Ca-U-V, where stands out the chalcophile group
Cu-Zn-As-Cd-Tl, and also the presence of a geochemical signature of calcareous rocks
with Ca-Sr-Ba.



The micro-Raman analysis in fluid inclusions, allowed to determine CO, gas phase
densities differences in the emerald belts, with lower densities occurred in the Eastern belt
(0.083-0.137 g/cm®) and higher (0.272-0.276 g/cm®) in the Western belt. This could be
related to possible tectonic differences in each belt at the time of emerald crystallization.

Keywords: Colombian emeralds, geochemical signatures, principal component analysis,
cluster analysis.
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Introduccion

La esmeralda es la variedad verde del mineral berilo y una de las piedras preciosas con
mayor valor junto al diamante y rubi (Groat, Giuliani et al. 2008). Posee en su estructura
cr** ylo V¥ como elementos croméforos responsables de su color verde intenso. Se
estima que las esmeraldas colombianas suplen el 60% de la demanda a nivel mundial
(Groat, Giuliani et al. 2008) y tienen gran reconocimiento por su alta calidad, color y

tamafio (Cedefio et al. 2015).

Los depdsitos colombianos de esmeraldas se encuentran ubicados sobre las margenes
oriental y occidental de Cordillera Oriental de Colombia, en los departamentos de Boyaca
y Cundinamarca, sobre los denominados cinturones esmeraldiferos oriental y occidental
respectivamente. La mineralizacibn se hospeda principalmente en shales negros
carbonosos y rocas calcareas. En el cinturén oriental se encuentran los distritos de
Gachala, Macanal y Chivor y se estiman edades de 65 Ma para estos depésitos (Cheilletz
et al. 1997). Los distritos mineros de Coscuez, Maripi, Muzo, Quipama y Pefas Blancas
corresponden al cinturén occidental y su edad de formacién se estima en 35 Ma para

Coscuez y 32 Ma para Muzo (Cheilletz et al. 1994).

Con el presente trabajo se busca contribuir al conocimiento geoquimico y mineralégico de
los yacimientos de esmeraldas de Chivor, Gachala (Cinturén oriental), Muzo, Quipama y
Coscuez (Cinturdon occidental), mediante la identificacién de signaturas geoquimicas y
mineraldgicas especificas directamente en el mineral precioso (en lo posible en cada
cinturén esmeraldifero y distrito), entendiendo que dichas signaturas son una pieza clave
para entender los procesos de re-movilizacion y transporte de elementos que finalmente
culminaron en la cristalizacion de las esmeraldas y que son funcion directa de la
naturaleza de la roca encajante, del fluido mineralizante, de la dinamica geoquimica

fluido-roca y de las condiciones de presién y temperatura (Hanni 1994).

En total 229 muestras de esmeraldas de 16 minas fueron suministradas por el Centro de
Desarrollo Tecnoldgico de la Esmeralda CDTEC, con el apoyo econémico y logistico de la
Federacién Nacional de Esmeraldas de Colombia FEDESMERALDAS, y sometidos a
varios analisis mineralégicos, geoquimicos y a su contextualizaciébn geoldgica.
Adicionalmente, se integré la informacién geoquimica de 3.712 muestras de sedimento
activo facilitada por la Direccion de Recursos Minerales del Servicio Geoldgico
Colombiano SGC.
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Para la determinacion de las signaturas geoquimicas de los yacimientos estudiados, es
necesario realizar analisis cuantitativos, con limites de deteccion acordes al nivel de
concentracion de los elementos en el material, y garantizar que los resultados obtenidos
estan libres de interferencia por la presencia de inclusiones de materiales foraneos como
carbonatos y sulfuros muy tipicos en esmeraldas colombianas. Los andlisis de la mena
fueron realizados en un Espectrometro de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente y
Ablacién Laser LA-ICP-MS en el Centro de Excelencia en Recursos Minerales CODES de
la Universidad de Tasmania, lo que garantiza resultados cuantitativos, limites de
deteccion en el orden de 1ppb y que las ablaciones se realizaran en sitios del cristal libres
de inclusiones sdlidas. La geoquimica de sedimentos activos se determind mediante
técnicas analiticas especificas para materiales geolégicos en el Laboratorio de
geoquimica analitica del Servicio Geolégico Colombiano SGC vy del Instituto de
Exploracion Geofisica y Geoquimica de China IGGE. Los analisis mineral6gicos fueron
realizados en las instalaciones del Centro de Desarrollo Tecnolégico de la Esmeralda
Colombiana CDTEC y consistieron en determinaciones del espectro de absorcién UV-VIS-
NIR, anadlisis micro-RAMAN de inclusiones fluidas (fase gaseosa de CO,) vy
determinaciones relativas de agua Tipo Il y Tipo | en H,O, HDO y D,O por espectroscopia

Infrarroja.

Para el procesamiento de la informacién se emplearon principalmente analisis
estadisticos multivariados como el andlisis de componentes principales PCA y analisis
cluster, que indican en el cinturén oriental una correlacion entre Al-Sc-Cr-Li lo que podria
explicarse por el empobrecimiento del fluido mineralizante al momento de la cristalizacién
en elementos provenientes de la disolucion de evaporitas a causa de la precipitacion de
albita, calcita-dolomita y pirita previa a la cristalizacion de esmeralda. Caso contrario al
cinturén occidental, donde el procesamiento estadistico multivariado arrojé una signatura
con Na-Mg-Rb-K-Ni-Mn la cual podria deberse al régimen técténico en este cinturén,
asociado a una fase tecténica compresiva y a una posible re-inyeccion salina que pudo
ocurrir segun Cheilletz et al. (1994) y que se estaria confirmando con este trabajo. El
enriguecimiento en metales alcalinos en el cinturén occidental es concordante con el
grado de incorporacion en los micro-canales de estos metales, determinado mediante las

relaciones de agua Tipo Il / Tipo | (en H,O, HDO y D,0) por espectroscopia infrarroja.

El analisis de los sedimentos activos indicé para el Cinturén Oriental una asociacion de
Be-Sc-Mn-Fe-Co-Rb-K-Bi, con elementos con alta afinidad por la materia organica como
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Be y Bi, siderdfilos como Fe-Co y los metales alcalinos Rb-K. En los sedimentos activos
del Cinturén Occidental se identific6 un ensamblaje consistente de Cu-Zn-As-Cd-TI-Ni-Cr-
Sr-Ba-Ca-U-V, donde se destaca el grupo de elementos calcéfilos Cu-Zn-As-Cd-Tl, y

también la presencia de una firma geoquimica de rocas calcareas con Ca-Sr-Ba.

Las densidades de CO, en los cinturones esmeraldiferos, presentaron diferencias entre
las minas estudiadas. Las densidades mas bajas se presentan en el CEOR (0.083-0.137
g/cm® y en el CEOC fueron mas elevadas (0.272-0.276 g/cm®). Este resultado fue
contrastado mediante microtermometria obteniendo resultados comparables. Teniendo en
cuenta que la densidad tiene una relacién directa con la presion de CO,, este resultado
podria de alguna manera estar indicando una diferencia en las condiciones de presion de
CO; en el momento del atrapamiento de la IF, indicando presiones un tanto mayores en el
CEOC comparativamente con el CEOR, hecho que podria estar correlacionado con los
regimenes tectonicos propuestos por Branquet et al. (1999) donde los depdésitos del
CEOC estarian asociados a cabalgamientos desarrollados durante una fase tectonica
compresiva, y en el CEOR, estarian asociadas a un evento tecténico extensional de

menor presion.

20



Objetivos

Objetivo General

Encontrar signaturas geoquimicas y mineralégicas que permitan determinar la
proveniencia de esmeraldas colombianas en los Cinturones esmeraldiferos
Oriental y Occidental y en los distritos mineros de Chivor, Gachala, Muzo y

Coscuez.

Objetivos Especificos

Recolectar las muestras necesarias de cristales de esmeralda en cada distrito
minero (alrededor de 50), mediante mecanismos que aseguren su trazabilidad.
Obtener las signaturas geoquimicas en esmeraldas para cada Cinturén
esmeraldifero y distrito minero, empleando técnicas analiticas cuantitativas.
Obtener las signaturas geoquimicas en sedimentos activos para cada Cinturén
esmeraldifero.

Realizar un estudio mineraldgico mediante huella digital espectral, caracteristicas

infrarrojas y micro-Raman.
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1. GENERALIDADES Y CONTEXTO GEOLOGICO

1.1 Localizacion geografica

La zona de estudio se ubica en los dos cinturones esmeraldiferos de la regién central de
la Cordillera Oriental sobre sus margenes este y oeste (Figura 1). La Cordillera se origina
al sur de Colombia en el Macizo Colombiano y limita al oriente con la cuenca del Lago
Maracaibo, la Orinoquia y la Amazonia, al norte con la Peninsula de la Guajira hasta la
Serrania de Perija (Falla de Oca) y al oeste con el valle del Rio Magdalena. Las
mineralizaciones de esmeralda se localizan en dos cinturones con direccion NE-SW, en
los departamentos de Cundinamarca, Boyaca y Santander (Maya Mario, Buenaventura
Joaquin et al. 2004).

En el Cinturon Esmeraldifero Oriental CEOR (flanco este de la Cordillera Oriental), los
depdsitos se encuentran en los municipios de Chivor, Gachala, Santa Maria de Bata,
Ubala y Macanal, planchas 210, 228 y 229 a escala 1:100.000 del Instituto Geografico
Agustin Codazzi IGAC. Presentan altitudes entre los 600 y 3.000 msnm y una orientacion
N30-40E. Esta zona corresponde al piedemonte oriental de la Cordillera, es montafiosa y
de relieve moderado a fuerte. Se destacan los rios Garagoa, Guavio, Negro, Rusio, Murca
y Chivor que pertenecen a la cuenca hidrografica del rio Meta (Romero 1993; Maya Mario,
Buenaventura Joaquin et al. 2004; Terraza Roberto, Montoya Diana et al. 2008).

Los depositos del Cinturén Esmeraldifero Occidental CEOC (flanco oeste de la Cordillera
Oriental) se encuentran ubicados en los municipios de Muzo, Quipama, Otanche, Maripi,
La Palma y Yacopi (planchas 169, 170, 189 y 190 a escala 1:100.000 del IGAC). Presenta
elevaciones entre los 250 y 2.450 msnm con direccién N20E. Al igual que el CEOR toda el
area es montafosa y de relieve moderado a fuerte, corresponde al piedemonte occidental
de la Cordillera. Los rios de mayor importancia son los rios Minero, Canutillo, Ibacapi,
Piedras, Chirche, Tambrias, Murca y Pata pertenecientes a la cuenca hidrografica del rio
Magdalena (Maya Mario, Buenaventura Joaquin et al. 2004; Reyes German, Montoya
Diana et al. 2006).
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Figura 1. Localizacion geogréafica de los cinturones esmeraldiferos estudiados.

1.2 Geologia de la Cordillera Oriental

La Cordillera Oriental (CO) es un cinturén orogénico intracontinental con tendencia N-NE
gue se extiende por 750 km desde el borde ecuatoriano hasta Venezuela (Taboada,
Rivera et al. 2000). Su altura media esta cercana a los 3.000 m con cimas que alcanzan
los 5.500 m. Esta cadena montafiosa limita al E con el flanco oeste de la cuenca de los
Llanos orientales y al W con el flanco este de la cuenca central del Magdalena (Cheilletz,
Féraud et al. 1994).
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Para explicar la génesis de la CO se han desarrollado diferentes modelos; en uno se ha
atribuido un papel importante a la subduccion de la placa Caribe bajo la CO y, segln este
modelo, el bloque norte de los Andes (Ecuador, Colombia y Venezuela) se estaria
desplazando en sentido relativo NE a la placa suramericana a lo largo de un sistema
transpresivo de fallas (Pennington 1981; Freymueller, Kellogg et al. 1993; Kellogg, Vega
et al. 1995; Taboada, Rivera et al. 2000). Otros autores sugieren que la placa de Nazca
subduce bajo la CO (van der Hilst and Mann 1994; Taboada, Rivera et al. 2000). También
se ha sugerido que las fallas y pliegues en la cordillera son producto de la reactivacién de
un plano de despegue a lo largo de la corteza media o inferior. Este plano de despegue se
extenderia bajo la Cuenca del Magdalena medio y la Cordillera Central y estaria
ramificado desde la zona de subduccion de Nazca bajo la Cordillera Occidental (Dengo
and Covey 1993; Cooper, Addison et al. 1995; Taboada, Rivera et al. 2000). Por ultimo, el
modelo de deformacion intracontinental propone que el segmento norte de la CO puede
resultar de la subduccion del manto litosférico continental bajo la cordillera. En este
modelo la direccion de la subducciéon continental no ha sido determinada y se ha
propuesto tanto subduccién este como oeste (Colletta, Hebrard et al. 1990; Taboada,
Rivera et al. 2000).

La CO tiene un basamento polimetamérfico del Precambrico y Paleozoico, deformado
durante varios eventos orogénicos pre-Mesozoicos. Las rocas del basamento estan
cubiertas por una espesa secuencia de rocas sedimentarias Mesozoicas y Cenozoicas,
fuertemente deformadas durante el Neégeno por cabalgamientos y plegamientos (Irving,
1971; Taboada et al., 2000). Las rocas sedimentarias del Jurasico y Cretacico fueron
depositadas dentro de grandes cuencas cuyo origen pudo estar relacionado con un rifting
continental Triasico, como consecuencia de un régimen tecténico extensional, unido a la
separacion de Norte y Sur América (Mojica, Kammer et al. 1996) o, por una cuenca
backarc localizada al E de la Cordillera Central, como consecuencia de la subduccion de
la placa oceanica Farallones bajo el NW de Sur América. Durante el Triasico — Paleégeno,
la sedimentacién predominante fue de aporte continental, variando a netamente marina en
el Cretécico. El backarc de la CO en el Cretacico temprano fue dominado por los macizos
de Santander y Floresta que lo dividieron en las cuencas Tablazo-Magdalena y Cocuy
(Cooper, Addison et al. 1995). La estratigrafia de la cuenca Tablazo-Magdalena y flanco
oeste de la CO es dominada por sedimentos continentales del Jurasico superior de la
Formacién Girén, horizontes de areniscas, lodolitas y conglomerados de la Formacion
Tambor del Cretacico inferior, sedimentos marinos tales como las areniscas y lodolitas de
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la Formacién Cumbre, rocas calcareas de la Formacién Rosablanca; shales negros de la
Formacién Paja; calizas y lodolitas de la Formacién Tablazo; lodolitas y calizas de la
Formacién Simiti; shales y calizas de la Formacién La Luna y lodolitas de la Formacion
Umir (Cooper, Addison et al. 1995). La cuenca Cocuy esta constituida principalmente por
rocas cristalinas del basamento (Cooper, Addison et al. 1995), sedimentos continentales
del Grupo Farallones y secuencias marinas de shales negros de la Formaciéon Guavio y
Macanal (Ulloa and Rodriguez 1976).

Las deformaciones compresivas del Cenozoico reactivaron algunas fallas normales que
bordeaban las cuencas cenozoicas, invirtiendo su sentido de movimiento (Colleta et al.,
1990). Dicha inversion tectonica de las fallas del basamento generd plegamiento y
fallamiento de las gruesas secuencias sedimentarias mencionadas (Taboada, Rivera et
al. 2000). La fase tecténica del Eoceno tardio — Oligoceno temprano también generé
cabalgamiento con vergencia este a lo largo del piedemonte oriental de la CO (Corredor
1997). Durante estas fases probablemente ocurrié una deformacion dextral transpresiva a
lo largo de los sistemas de fallas Romeral y Salinas como resultado de la convergencia
oblicua entre la paleo placa Caribe y el NW de Sur América (Taboada, Rivera et al. 2000).
La acrecion del Terreno San Jacinto que ocurrié durante el Paledgeno, parece estar bien
correlacionada con la fase transpresiva ocurrida ente el Eoceno-Oligoceno (Duque-Caro
1984; Taboada, Rivera et al. 2000).

Por dltimo, los cabalgamientos con tendencia NE — SW localizados en el piedemonte
oriental (Sistema de fallas del Piedemonte Llanero) cambian a tendencia N a la altura de
los 6° N aproximadamente; algunos segmentos se unen progresivamente a los
cabalgamientos con tendencia N — S del Macizo de Santander, mientras terminan contra
fallas NW — SE combinando movimientos inversos y sinextrales: fallas Chucarima vy

Morronegro (Taboada, Rivera et al. 2000).

1.3 Marco geoldgico-mineralégico de los depdésitos d e
esmeralda en Colombia

Los depésitos de esmeralda encontrados en la Cordillera Oriental dentro de los
denominados cinturones esmeraldiferos Oriental y Occidental (aproximadamente
paralelos y separados por 110 km), se hospedan principalmente en unidades constituidas
por shales negros y rocas calcareas formadas durante las transgresiones y regresiones

marinas en el Cretacico temprano. En las regiones esmeraldiferas, los principales
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sistemas de fallas y pliegues siguen una direccion definida en sentido N-NE, en
correspondencia a un trend estructural en esa parte de la cordillera (Romero 1993). La
formacion de esmeraldas muestra una estrecha relacién con la evolucion tectonica de la
Cordillera Oriental a comienzos del Cretacico, que tiende a ser controlada por intensos
procesos de formacién de brechas, generalmente paralelas a la estratificacion de los
shales negros (Giuliani, Cheilletz et al. 1993). Las esmeraldas se presentan en venas de
calcita-dolomita-pirita (Giuliani, Cheilletz et al. 1995; Reyes German, Montoya Diana et al.
2006), y la ganga consiste principalmente de porciones variables de calcita romboédrica,
dolomita, albita, cuarzo, fluorita, pirita y REEs-carbonatos (Romero 1993; Giuliani,
Cheilletz et al. 1995).

1.4 Cinturon Esmeraldifero Occidental CEOC

El CEOC esta ubicado en la zona central de la Cordillera Oriental (flanco oeste) donde
afloran rocas cretacicas sedimentarias y algunos depdsitos sedimentarios fluvio-
torrenciales del Cuaternario (Reyes German, Montoya Diana et al. 2006). El cinturdn
occidental enmarca las unidades geoldgicas de la cuenca Tablazo-Magdalena (Cooper,
Addison et al. 1995).

1.4.1Estratigrafia del CEOC

Las unidades geolégicas del CEOC se componen de rocas sedimentarias de edades
entre el Berriasiano y Paleoceno con predomino de material arcilloso e intercalaciones de
limolitas y lodolitas calcareas y no calcareas (Reyes German, Montoya Diana et al. 2006).
Las esmeraldas en este cinturén estan hospedadas en las formaciones estratigraficas
Rosablanca, Muzo y Paja (Ulloa 1980; Romero 1993; Reyes German, Montoya Diana et
al. 2006) y la mineralizacion se presenta en brechas, fracturas extensionales, y pockets

relacionados a fracturamiento hidraulico (Giuliani, Cheilletz et al. 1995).

A continuacién se presentan las formaciones estratigraficas de mayor relevancia para la
formacion de las esmeraldas en este cinturdn, incluidas aquellas que encajan las
mineralizaciones, de la mas antigua a la mas reciente (Figura 2). Las descripciones
estratigraficas estan basadas en el trabajo “Geologia del Cinturén Esmeraldifero
Occidental Planchas 169, 170, 189 y 190" publicado por INGEOMINAS (Reyes German,
Montoya Diana et al. 2006).
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Formacién Arcabuco (b ;ar)

De edad Berriasiano, es la unidad litoestratigrafica mas antigua del CEOC. La parte
superior esta compuesta por lodolitas laminadas, localmente con capas delgadas de
limolitas de cuarzo intercaladas. Presenta intercalaciones de cuarzoarenitas de textura
fina, cemento siliceo, micaceas, en estratos medianos y gruesos. La parte baja esta
conformada por lodolitas arenosas y lodolitas y arcillolitas grises alternadas. Es
suprayacida por la Fm Rosablanca probablemente por un faltante estratigrafico de la Fm

Cumbre. Su espesor aproximado es de 600m.
Formacién Rosablanca (b ,r)

De edad Valanginiano, se caracteriza por presentar en su parte inferior micrita y micrita
arcillosa negra, en capas delgadas a gruesas, tabulares y con laminacién interna plana
paralela e intercalaciones de lodolitas calcareas carbonosas y de arcillolitas negras.
Algunos niveles muestran nddulos micriticos de hasta 0.4 m de didmetro con pirita y

calcopirita.

En la parte media de la formacion, se encuentra lodolita negra calcarea a ligeramente
calcarea en capas delgadas y se intercalan capas delgadas a medianas de micrita
arcillosa negra. Hacia la parte superior se observa una secuencia de micritas negras en
capas gruesas y medianas. El techo de la formaciéon estd compuesto por micrita gris
0SCUro a negro, en capas gruesas tabulares, intercaladas con capas medianas a gruesas
de arcillolitas negras, calcareas y algunas siliceas y carbonosas, internamente laminadas,
con fosiles de bivalvos y amonitas. La Fm Rosablanca es infrayacida por las formaciones
Cumbre y Arcabuco y suprayacida por las formaciones Ritoque, Furatena y Paja en la
Plancha 170 del IGAC (Figura 2). Se estima que su espesor corresponde como minimo a
1000 m.

Formacién Furatena (b f)

La Formacion Furatena fue definida por primera vez en el trabajo de Ingeominas (Reyes
German, et al. 2006). De edad Valanginiano, se constituye por intercalaciones de limolitas
micaceas, lodolitas calcareas, shales y arcillolitas en capas delgadas y medias. En varios
segmentos es frecuente la presencia de concreciones calcareas con pirita. La Formacién

Furatena suprayace a las rocas de la Formacién Rosablanca e infrayace a la Formacion
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Muzo. Su espesor aproximado, a partir de levantamiento de columnas estratigraficas,

varia entre 220m a 1050m.
Formacioén Paja (b 3bep)

De edad Hauteriano — Barremiano- Aptiano tardio, se caracteriza en su parte inferior por
micritas negras en capas medianas 0 gruesas; en menor proporcién, se encuentran
lodolitas negras, cuarzoarenitas de textura muy fina o cintas de limonitas de cuarzo. Hacia
el tope de la formacion, predominan arcillolitas poco carbonosas, compactas y finamente
laminadas con presencia de nddulos de pirita. Adicionalmente, se encuentran algunas
intercalaciones arcillolitas o lodolitas carbonosas negras alternadas con porcelanitas y
calizas terrigenas de textura fina. Su limite inferior se presenta concordante transicional
con la Formacion Rosablanca y concordante neto con la Formacion Ritoque. El espesor

de la Formacion Paja calculado por corte geoldgico es aproximadamente de 900m.
Formacién Muzo (b 3bsm)

De edad Hauteriviano — Barremiano, fue definida por primera vez en el trabajo de
Ingeominas (2006). Constiruida por lodolitas calcareas y no calcareas intercaladas con
arenitas, limolitas y calizas micriticas. Es muy frecuente la albitizacién de la roca y el
rompimiento de la estratificacion por formacién de brechas hidrotermales; hay venas de
calcita, albita, yeso y pirita. Su contacto inferior es transicional rapido a neto con la
Formacién Furatena y su contacto superior concordante neto a transicional con la

Formacién Capotes (Figura 2). El espesor aproximado de la Formacién Muzo es de 300m.
Formacién Capotes (b sbec)

De edad Aptiano tardio — Albiano temprano, se encuentra constituida principalmente por
arcillolitas, limolitas y ocasionalmente margas. Son comunes las concreciones con
amonitas y en algunos sectores de la parte inferior es calcarea. La parte superior de la
Formacién Capotes, presenta limite concordante-transicional con la Formacién Hilé y su
parte inferior, limita concordantemente a neto con la Formacion Muzo.

Formacién Tablazo (b ¢t)

De edad Albiano temprano, se encuentra representada por limolitas arenosas y arenitas
calcareas en la base y limolitas arenosas y lodolitas hacia su parte intermedia. En su
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Figura 2. Mapa geoldgico del Cinturon Esmeraldifero Occidental entre Muzo, Coscuez, La Pita y
Pefias Blancas con algunas de las minas de esmeralda mas importantes en produccion. Observe
la ubicacion de las mineralizaciones en la Fm Muzo para los Distritos de Muzo-Quipama (al norte
de la Falla de Itoco) y Coscuez (sobre el Anticlinal de Coscuez), la Fm Furatena para el sector de
La Pita (costado oriental de la Falla del rio Minero) y la Fm Rosablanca para el sector de Pefias
Blancas (sobre el Anticlinal del Alto de la Chapa).Tomado de (Reyes German, Montoya Diana et al.
2006).
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techo predominan las arenitas y lodolitas. La Formacion Tablazo descansa
concordantemente sobre la Formacién Capotes.

1.4.2Geologia estructural

Existe un marcado plegamiento en el area; a nivel regional se presentan sinclinales
amplios, poco deformados y con cierres estructurales (Figura 2). Los anticlinales presentan
cierres generalmente asimétricos, muy rapidos y apretados. En la zona de
mineralizaciones de esmeralda, el plegamiento es apretado y puede llegar a ser isoclinal y
las fallas son inversas con movimientos transcurrentes (Reyes German, Montoya Diana et
al. 2006).

A continuacion se presentan las fallas y pliegues de mayor relevancia en los yacimientos
de Muzo-Quipama, Coscuez, La Pita y Pefias Blancas (Figura 2). Al igual que la
estratigrafia, las descripciones estructurales estan basadas en el trabajo “Geologia del
Cinturén Esmeraldifero Occidental Planchas 169, 170, 189 y 1990”" publicado por
INGEOMINAS (Reyes German, Montoya Diana et al. 2006).

Sistema de Fallas de La Salina: son fallas con direccién predominante N30° - 40 E y
componente dextral. Estas fallas repiten la secuencia de la Formacién Capotes y colocan
en contacto a rocas de la Formacion Muzo y la Formacion Capotes con rocas del
Turoniano. Por su extensién geograéfica, la Falla La Salina se constituye en la estructura

geologica mas relevante del CEOC.

Falla Tambrias: falla de cabalgamiento con vergencia al W, coloca rocas de la Formacion
Muzo sobre rocas de la Formacion Otanche.

Falla del Rio Minero: su trazo es rectilineo en direccion N20° - 35 °E. Tiene un
comportamiento transcurrente dextral y afecta principalmente a la Formacion Furatena y
en menor grado a las formaciones Rosablanca y Muzo.

Fallas de Pefias Blancas: es una falla de cabalgamiento que se extiende desde la
plancha 170 hasta terminar al sur en la Falla Itoco. Tiene direccion preferencial N20°E,
con vergencia al W, sin embargo presenta sinuosidad y puede llegar a N40°E. Cabalga
las formaciones Rosablanca, Furatena y Arcabuco. Al norte presenta comportamiento
dextral.
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Falla de Itoco: es una falla transversal de orientacion N50°W, que se desprende de la
Falla Tambrias y se extiende a lo largo de la Quebrada Itoco bordeando las zonas
mineralizadas de Muzo y Las Pavas (Figura 2). Esta falla es de movimiento sinextral y

coloca en contacto rocas de la Formacion Muzo con la Formacion Capotes.

Falla de San Martin: es una falla subparalela a la Falla de Pefias Blancas; de
cabalgamiento con vergencia al W y orientada N40°E. Al norte, la Falla San Martin pone
en contacto a las formaciones Cumbre y Rosablanca, y a esta Ultima con la parte media
de la Formaciéon Muzo. Esta falla tiene algunos pliegues oblicuos asociados lo que

indicaria una componente de rumbo sinextral.

Anticlinal Alto de La Chapa — Borbur:  tiene una longitud de 40km, direccién N45°E y
buzamiento de superficie de charnela de 80° NW. La Formacién Rosablanca aflora en su
nucleo; los flancos estan en la Formacién Furatena y limita al oriente con la Falla del Rio

Minero y al occidente con la Falla de Pefas Blancas; al sur termina en la Falla Itoco.

Anticlinal de Coscuéz: se extiende desde la Falla Itoco hasta la localidad de San Martin
al norte. Al norte contiene en el nicleo rocas de las formaciones Furatena y Muzo y al sur
rocas de la Formacién Capotes. Se caracteriza por ser una estructura simétrica y poco
deformada internamente, excepto en la zona de la mineralizacién de Coscuéz.

Sinclinal de Coscuéz: es una estructura simétrica que se extiende desde la falla Itoco al
sur hasta la Quebrada Mioca. Tiene una amplitud de 3km y longitud de 8km con

orientacion variable entre NS y N45°E.

Sinclinal y Anticlinal de Muzo:  estas estructuras contiguas que se ubican en el valle de
la localidad de Muzo son aproximadamente simétricas y en ellas afloran las formaciones

Muzo (flanco occidental del anticlinal) y Capotes (flanco oriental).

Sinclinal de EI Almendro: situado al oeste de Pauna se caracteriza por ser abierto
subvertical con inmersiéon débil. La orientacion de charnela es N30°E y en su nucleo se
exponen rocas de la Formacion Capotes y Tablazo.

1.4.3 Geologia de los depositos de esmeraldas CEOC

En el CEOC se destacan los distritos mineros de Coscuez, Maripi, Muzo-Quipama y

Pefas Blancas como los mas productivos y conocidos en el area (Figura 2); sin embargo,
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actualmente, también otros distritos como La Pava y Yacopi, algunos autores (Branquet,
Laumonier et al. 1999; Groat, Giuliani et al. 2008) los clasifican como importantes. Las
mineralizaciones de las esmeraldas del CEOC estan asociadas a las rocas de las
formaciones Rosablanca, Muzo y Paja (Branquet, Laumonier et al. 1999; Banks, Giuliani
et al. 2000; Reyes German, Montoya Diana et al. 2006) y a un ambiente tectdnico
compresivo dado durante el levantamiento de la Cordillera Oriental en el Mioceno medio
(Branqguet, Cheilletz et al. 1999; Branquet, Laumonier et al. 1999).

Por su interés para este estudio, se describirAn de sur a norte los distritos Muzo -

Quipama, Maripi, Coscuez y Pefias Blancas (Figura 2).

Las mineralizaciones de Muzo — Quipama se localizan al W de Muzo en las margenes de
la Quebrada Itoco en rocas calcareas de la Formaciéon Muzo. La mineralizacion ocurre en
vetas de calcita y brechamiento hidraulico (Reyes German, Montoya Diana et al. 2006); la
mineralogia dominante es calcita-dolomita-albita (Giuliani, Cheilletz et al. 1995). Estudios
mas detallados, definen secuencias mineralégicas mas especificas, entre ellas: cuarzo-
albita, calcita-pirita-apatita-rutilo-carbdn-pirita-albita, carbonatos de tierras raras-dolomita-

pirita-fluorita-calcita (Romero 1993).

Las mineralizaciones de Coscuez se localizan al S del corregimiento de Santa Barbara.
Se hospedan en rocas calcareas de la Formaciéon Muzo que forman un anticlinal con
cabeceo hacia el SW. La mineralizacibn se presenta en venas y vetas paralelas o
perpendiculares, brechamiento hidraulico y zonas con alta disolucién y brechamiento, con
mineralogia dominante de calcita-dolomita-albita (Reyes German, Montoya Diana et al.
2006). Estas mineralizaciones, muestran controles estructurales bien definidos, como son
fallas de direccion N20° y N130° - 140° (Giuliani, Rodriguez et al. 1990). Los cristales de
esmeralda pueden encontrarse en asociacidon con cuarzo-codazzita-calcita-pirita-fluorita
(Giuliani, Rodriguez et al. 1990).

Las mineralizaciones para el distrito de Pefias Blancas se localizan al N de San Pablo de
Borbur y al W de Otanche. Se hospedan en las calizas de la Formacion Rosablanca, y se
presentan en vetas de calcita perpendiculares a la estratificacion. La mineralizacion se
concentra en el ndcleo del anticlinal de Alto de La Chapa-Borbur. Mineraldégicamente la
asociacion dominante es calcita-dolomita-albita (Reyes German, Montoya Diana et al.
2006). Se ha reportado la secuencia de cristalizacion para esta mineralizacién: 1) cuarzo y
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albita en las paredes de las venas, 2) formacién de grandes cristales de oligoclasa, 3)

formacion de esmeralda, moscovita y por Ultimo 4) formacién de dolomita y pirita.

El sector de la Pita, se localiza al NW de Maripi en la margen oriental del Rio Minero y
esta conformado por varias minas importantes como La Pita, Polveros, Cunas y Totumos.
La mineralizacion se encuentra emplazada en rocas calcareas inferiores de la Formacion
Muzo; muestra un gran control estratigrafico y su mineralogia dominante es calcita-

dolomita-albita (Reyes German, Montoya Diana et al. 2006).

1.5 Cinturon Esmeraldifero Oriental - CEOR

El CEOR esta ubicado en el flanco oriental de la Cordillera Oriental (Figura 1) v,
geolégicamente, corresponde a la paleocuenca del Cocuy la cual sufrié procesos de
deformacion durante el ciclo orogénico cenozoico de los Andes, originando fallas inversas
y pliegues que afectan al basamento paleozoico y las secuencias sedimentarias

cretacicas.

1.5.1 Estratigrafia

La estratigrafia del CEOR (Figura 3) esta representada en su parte basal por una
secuencia areno lodosa del Paleozoico Superior de origen continental, correspondiente al
Grupo Farallones a la que sobreyacen inconformemente secuencias que se depositaron
en el primer avance marino del Cretacico inferior originado sobre una cuenca extensional
tipo rift; las formaciones aqui depositadas son Bata, Chivor y Santa Rosa. Hacia el tope
estratigrafico, se encuentran secuencias marinas depositadas a finales de Cretéacico
temprano en una cuenca tipo sinrift, representadas por las formaciones Lutitas de
Macanal, Las Juntas, Une (porcién inferior) y Fébmeque (Terraza Roberto, Montoya Diana
et al. 2008).

A continuacion se presentan las formaciones estratigraficas mas importantes para la
formacion de esmeraldas (Figura 3). Las descripciones son sintetizadas del trabajo
“Geologia del Cinturon Esmeraldifero Oriental Planchas 210, 228 y 229" publicado por
INGEOMINAS (Terraza Roberto, Montoya Diana et al. 2008).
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Grupo Farallones (Dcf)

De edad Devonico — Carbonifero, estd formado por una sucesion sedimentaria
siliciclastica principalmente, con capas tabulares gruesas a medias de limolita de cuarzo ,
conglomerados de guijos de cuarzos, arenitas de cuarzo con matriz ferruginosa, lodolitas
siliceas negras, limolitas arenosas y eventualmente intercalaciones de capas gruesas de
packstones, wackestones, boundstones y mudstones (Dunham, 1962). Su espesor
aproximado es 2400 m calculado mediante corte geoldgico. En el cintur6n no se observa
el limite inferior del Grupo Farallones, pero presumiblemente este limite es con las rocas
metamorficas del Grupo Quetame. Sobre el rio Chivor, el contacto superior se presenta

con rocas de la Formacion Ubala.
Formacién Santa Rosa (b ;S)

La Formacion Santa Rosa junto a las Formaciones Ubala y Chivor hacen parte de las
unidades, en su momento nuevas, propuestas por INGEOMINAS (Terraza Roberto,
Montoya Diana et al. 2008), las cuales sustituyen para la region Ubala, Gachala y Chivor a
la antigua Unidad Calizas del Guavio. La Formacién Santa Rosa es una unidad basal de
edad Berriasiano con cambios laterales de facies y de espesor. Presenta conglomerados
en su base que cambian de espesor con arenitas de cuarzo y limolitas con bivalvos. En su
parte intermedia presenta arcillolitas oscuras con capas delgadas y laminas de evaporitas
intercaladas y en su techo presenta arcillolitas y lodolitas oscuras. Esta unidad es
infrayacida por el Grupo Farallones y suprayacida por la Formacion Chivor. Su espesor se
calcula entre 182 a 1100m.

Formacion Ubala (b 1u)

Al igual que la Formacién Santa Rosa esta unidad basal de edad Berriasiano presenta
cambios laterales de facies y de espesor. Se evidencia un conglomerado lenticular de
cantos de caliza matriz-soportados y capas de wackstone intercaladas. En su parte
intermedia presenta arcillolitas grises con intercalaciones con intercalaciones de
wackestone de bivalvos y capas y laminas de boundstone. En la parte superior presenta
arenitas cuarzosas y calizas. Esta formacién descansa sobre rocas del Grupo Farallones
y es suprayacida por la Formacion Macanal. El espesor de esta unidad varia entre 90 y
150 m.
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Formacién Chivor (b ;c)

De edad Berriasiano, la Formacion Chivor descansa sobre limolitas de la Formacion
Santa Rosa y es suprayacida por arcillolitas de la Formacion Lutitas de Macanal. Se
caracteriza por rocas con texturas evaporiticas laminares y nodulares, de ambientes
marinos muy someros y niveles de energia bajos sobre el fondo, probablemente llanuras
intermareales con episodios evaporiticos. Presenta calizas wackestone y mudstone
intercaladas con arcillolitas, limolitas, capas de boundstone vy arcillolitas calcareas.

Formacién Lutitas de Macanal (b ,m)

De edad Valanginiano, la Formacidn Lutitas de Macanal se caracteriza principalmente por
ser una unidad arcillosa con intercalaciones de arenita y limolitas. Su parte basal esta
representada por arcillolitas grises en capas medianas y en su parte media aparecen los
miembros El Figaro y Los Cedros los cuales corresponden a intervalos estratigraficos de
arenitas de origen turbiditico. El espesor aproximado para esta unidad calculado por

medio de cortes geolbgicos varia entre 1100m a 3000m.
Formacion Las Juntas (b 3j)

Sucesién areno-arcillosa de edad Hauteriviano, constituida de base a techo por los
miembros El Volador, Lutitas Intermedias y Almeida. El Volador (bsjv) presenta arcillolitas
con porcentajes importantes de laminas de arenita cuarzosa en la base y cuarzoarenitas
con cemento siliceo hacia el techo. El miembro Lutitas intermedias (bsjli) esta compuesto
hacia el techo por acillolitas laminadas, nédulos huecos con intercalaciones de limolitas,
capas nodulares de porcelanita negra y en menor proporcién capas de cuarzoarenitas de
textura fina. En la base se encuentran intercalaciones delgadas de cuarzoarenitas. Por
ultimo el miembro Almeida (bsja) esta compuesto de capas muy gruesas de
cuarzoarenitas tabulares, compactas y cemento siliceo con intercalaciones de arcillolitas.
La Formacién Las Juntas presenta limites concordantes y transicionales con la Formacion

Lutitas de Macanal, a la cual suprayace, y a la Formacion Fémeque, a la cual infrayace.
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Figura 3. Mapa geolégico del Cinturon Esmeraldifero Oriental entre los distritos de Gachala y
Chivorcon algunas de las minas de esmeralda mas importantes en produccién. Observe la
ubicacion de las mineralizaciones en la Fm Santa Rosa para el distrito de Gachal& (al norte de la
Falla el Frijol) y la Fm Chivor para el distrito minero de Chivor (al este de la Falla San Isidro —

Quebrada Negra) Tomado de (Terraza Roberto, Montoya Diana et al. 2008).
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1.5.2 Geologia estructural del CEOR

El Grupo Farallones esta presente en la zona de estudio; sobre él, se acumularon rocas
cretacicas, las cuales en funcion de su ubicacién con respecto al basamento, presentan
diversas caracteristicas estructurales. El sector oriental esta afectado por el sistema de
fallas inversas del Piedemonte Llanero con orientacion SW-NE y vergencia oriental. Al
occidente hay fallas en direccion NE y cabalgamiento de rocas paleozoicas sobre
cretacicas junto con fallas mas regionales inversas y transcurrentes, con ejes de pliegues

oblicuos (Terraza Roberto, Montoya Diana et al. 2008).

Las estructuras que se presentan a continuacion (Figura 3) corresponden a las
descripciones en el trabajo “Geologia del Cinturon Esmeraldifero Oriental Planchas 210,
228y 229" publicado por INGEOMINAS (Terraza Roberto, Montoya Diana et al. 2008).

Falla de Santa Maria: Estructura regional con sentido NE-SW de tipo inverso con
componente transcurrente dextral. Presenta un angulo alto de buzamiento y vergencia al
SE. Pone en contacto a la Formacion Bata con la Formacion Macanal.

Falla de Lengupa: Falla regional con trazo paralelo a la Falla de Santa Maria. Controla el
cauce del rio Lengupa. Falla de tipo inverso con alto angulo de buzamiento, vergencia al
SE y con componente transcurrente dextral. Esta falla verticaliza las arenitas de la

Formacién Las Juntas y genera repliegues en las rocas de la Formacion Macanal.

Falla el Frijol : localizada entre las localidades de Gachala y Algodones. Es una falla de
tipo sinestral con direccion E-W a NG60°E lo cual la hace transversal a todas las
estructuras del CEOR. La Falla del Frijol presenta una componente vertical, levantando
rocas de la Formacién Santa Rosa con respecto a rocas de la Formacion Lutitas de

Macanal.

Falla de Toquiza : presenta direccion N30°- 45°E y es una falla de tipo inversa con
vergencia al occidente, que pone en contacto rocas del Grupo Farallones sobre la

Formacion Lutitas de Macanal.

Falla de Manizales : es una falla de cabalgamiento con vergencia oriental. EI segmento
sur de la estructura tiene direccion N25°E y repite parte de la Formacion Ubala; en cuanto
el segmento central se orienta N20° - 40 °E y repite la Formacioén Lutitas de Macanal. La

Falla de Manizales finaliza contra la Falla de San Isidro.
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Falla San Isidro : se extiende desde el sector norte de Gachala en donde se desprende
de la Falla de Manizales hasta la localidad de Rionegro. Es una falla inversa con direccién
general N30° - 45 E y vergencia al oriente con movimiento transcurrente dextral menor.
Esta estructura sobrepone rocas paleozoicas del Grupo Farallones sobre las rocas de las
Formaciones Ubala y Santa Rosa; también montan rocas de la Formaciéon Santa rosa
sobre rocas de la Formacion Lutitas de Macanal.

Falla Quebrada Negra : falla inversa con vergencia SE y evidencias de transcurrencia
dextral; presenta orientacion SW-NE con buzamiento variable. Afecta principalmente a la

formacion Chivor la cual se sobrepone a la formacién Lutitas de Macanal.

Falla de Murca: localizada al SE de Gachala y muere en la Falla de Frijol al norte. Es una
falla de cabalgamiento con direccion N45°E y vergencia al W. La Falla Murca afecta a la

Formacién Santa Rosa haciéndola cabalgar sobre la Formacion Lutitas de Macanal.

Falla La Colonia: Presenta un trazo orientado N30°E y vergencia al Oriente. Esta falla

finaliza al norte contra la Falla de Manizales

Anticlinal de Montecristo : Es un pliegue regional con sedimentitas del Grupo Farallones
en el ndcleo. Su extension es de aproximadamente 36 km, con orientaciéon en su eje de
N30°E.

Anticlinal de Miralindo: se extiende desde la Cuchilla de Miralindo hasta la localidad El
Mucefio y se desarrolla en rocas de la Formacién Santa Rosa. Es de anotar que en el
ndcleo ocasionalmente se muestran rocas del Grupo Farallones debido a la erosion. Este
anticlinal, presenta una longitud aproximada de 30 km y es un pliegue abierto y vertical

con una superficie de charnela orientada N35°E.

Sinclinal de Santa Rosa: esta localizado entre el anticlinal de Montecristo y el anticlinal
de Miralindo entre las localidades de Santa Rosa y Montecristo. Esta formado por varios
pliegues, con una estructura principal de 4 km de amplitud y longitud cercana a 40 km. Se
caracteriza por ser una estructura abierta y simétrica con un plano axial vertical sin
inmersion de la linea de charnela.
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1.5.3 Geologia de los depositos de esmeraldas CEOR

El CEOR esta constituido principalmente por los distritos mineros de Gachala y Chivor
(Terraza Roberto, Montoya Diana et al. 2008). Las esmeraldas de estos dos distritos
mineralizaron en rocas de las formaciones Santa Rosa y Chivor, formadas en ambientes
marinos muy someros con episodios evaporiticos en las cuales la mineralizacion ocurrio
posteriormente durante una fase de migracion salina durante un proceso de deformacion
extensional (Banks, Giuliani et al. 2000; Groat, Giuliani et al. 2008; Terraza Roberto,
Montoya Diana et al. 2008).

En general, las mineralizaciones del cinturén oriental se ubican en el flanco W de un
anticlinal con orientaciéon N30° E. Particularmente para el distrito minero de Chivor las
estructuras mineralizadas obedecen a un ambiente tecténico extensional, que se expresa
en la formacion de fallas listricas y brechas (Branquet, Laumonier et al. 1999) dentro de la
Formacién Chivor (antiguamente llamada Formacién de Guavio), representada por
boundstone y arcillolitas, donde la mineralizacién de esmeraldas se emplaza en vetas,
zonas albitizadas y de brecha (Giuliani, Cheilletz et al. 1993) compuestas principalmente

por albita-dolomita-pirita (Terraza Roberto, Montoya Diana et al. 2008).

Las mineralizaciones del distrito de Gachala se emplazan en la parte inferior de la
Formacién Santa Rosa, constituida principalmente por arcillolitas carbonosas calcareas
intercaladas con laminas y capas delgadas de boundstone. La mineralizaciéon ocurre en
vetas, zonas albitizadas y en menor proporcién en brechas hidrotermales compuestas

principalmente por albita-calcita-dolomita (Terraza Roberto, Montoya Diana et al. 2008).

1.6 Caracteristicas generales de la esmeralda

La esmeralda es un ciclosilicato de aluminio y berilio con la formula mineralégica-quimica
Be:Alx(SiO3)s (Strunz & Nickels, 2009). Es una variedad verde del mineral berilo, y posee
en su estructura Cr** y/o V** como elementos cromoéforos. La presencia de Cry V en la
estructura del berilo causa una tipica fluorescencia roja que permite la luminosidad del
color verde-azuloso, pero si el Fe** esta presente en el cristal, dicho efecto es suprimido
(Groat, Giuliani et al. 2008). Los tetraedros de SiO, se polimerizan para formar anillos de 6
miembros paralelos a 001, y el apilamiento de los anillos resulta en grandes canales

paralelos a ¢ (Groat, Giuliani et al. 2008). Dentro de los anillos hexagonales, dos de los
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atomos de oxigeno estan compartidos con cada grupo SiO, que se encuentra a cada lado,

generando una relacion de Si:O = 1:3.

Tyee | WaATER

Ring ]

Tyee Il Water

Ring

Figura 4: Estructura de los berilos (arriba vista proyectada sobre el plano basal (0001), abajo
seccion transversal de los micro-canales mostrando los dos tipos de agua con el eje c vertical.

Tomado de (Huong 2010).
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Entre los anillos hexagonales se encuentran atomos de Al en coordinacién octaédrica y
atomos de Be en posicion tetraédrica distorsionada. En estas posiciones ellos unen los
atomos de oxigeno de los anillos SisO15 y la estructura completa queda unida lateral y
verticalmente (Deer et al. 1986). La estructura es similar a un panal de abejas con canales
abiertos paralelos al eje z (Gavrilenko 2003). Muchas muestras de berilo contienen
concentraciones importantes de metales alcalinos como K, Rb y Cs. Ginsburg (1955)
sugiere a partir de andlisis de rayos X y datos térmicos, que los canales contienen
metales alcalinos y moléculas de agua y Wickersheim & Buchanan (1959) demaostraron
gue el agua alojada en los micro-canales es monomérica, mientras Wood & Nassau
(1967) reconocieron dos tipos de agua en el berilo empleando espectroscopia Infrarroja IR
y Ultravioleta-Visible UV-VIS. En los canales hay dos sitios donde se alojan tanto las
moléculas de agua como los metales alcalinos, el 2a (posicion 0,0,1/4) y 2b (posicion
0,0,0). El Cs se localiza invariantemente en la posicién 2a, mientras que el Na se localiza
en la posicién 2b cuando las moléculas de agua ya se encuentran ocupando la posicién
2a, sin embargo, si se trata de un berilo ligeramente hidratado, tanto el Na como el H,0
ocupan las posiciones 2a (Deer et al. 1986). Se ha comprobado igualmente, que en los
berilos hidratados y ricos en metales alcalinos se puede formar la especie solvatada

Na(H,0), en los canales mostrando una relacién H,O:Na de 2:1 (Artioli et al. 1993).

Asimismo, es comun la presencia de algunos metales a nivel de trazas, con remplazos
isomorficos dentro de la estructura. Estos remplazos corresponden principalmente a: Fe?,
Mg?*, Fe*, cr*, V¥, Mn* y Ti* por AP (Gavrilenko 2003). La mayoria de las
sustituciones ocurren en el sitio Y, y se observa una relacion inversa entre cationes que
pueden hacer sustitucion isomorfica en esta posicion y el AI**, y una correlacién cercana a
1.1 entre Mg+Mn+Fe y Na+K+Rb+Cs; en este sentido, se sugiere que para alcanzar el
balance de carga, la sustitucién de cationes divalentes por Al en el sitio Y, esta acoplada
con la sustituciéon de cationes monovalentes hacia un sitio en el micro-canal (Groat,
Giuliani et al. 2008). Los cationes monovalentes son los metales alcalinos Na*, Cs*, Rb* y
K*, los cuales se incorporan a la estructura de la esmeralda en estos micro-canales
(formados por Sis-O1g) paralelos al eje ¢ y con cavidades con diametros heterogéneos de
5.1y 2.8 A (Pignatelli, Giuliani et al. 2015).

El berilo puro contiene 14wt% de BeO, 19wt% Al,Oz; y 67wt% de SiO,. Cristaliza en el
sistema hexagonal con grupo espacial P6/mcc y habito prismatico caracterizado por seis

caras de primer orden (1 0 1 0) y dos caras pinacoidales (0 0 0 1) (Pignatelli, Giuliani et al.
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2015). Su dureza es de 7.5-8 en la escala de Mohs, no presenta exfoliacion y tiene un
peso especifico de 2.68-2.75 g/cm® (Hurlbut 1974). El berilo es un mineral uniéxico
negativo con indices de refraccion de 1.575-1.590 para el rayo ordinario y 1.570-1.580

para el extraordinario (Gavrilenko 2003).

El berilo libre de cromoforos es incoloro (goshenita), y su variedad verde, la esmeralda,
debe su color a la presencia de trazas de Cr** y/o V** que sustituyen al A** (Gavrilenko
2003). Otras variedades de berilo importantes son: aguamarina (azul), heliodoro

(amarillo), morganita (rosa), bixbita (rojo) y maxixe (azul intenso con matiz violeta).

1.7 Génesis de las esmeraldas Colombianas

A continuacion se presenta el modelo genético sedimentario-hidrotermal de las
esmeraldas colombianas elaborado por Cheilletz y Giuliani (1996), y aceptado en la
actualidad por la mayoria de los expertos, el cual no postula un origen de las esmeraldas
por pegmatitas como en la mayoria de las ocurrencias esmeraldiferas en el mundo sino
toma en cuenta que la mineralizacion se hospeda en shales negros carbonosos. Este
modelo involucra dos etapas, la primera de ellas estéril y la segunda productiva,
destacandose la asociacion de grafito y la reduccién termoquimica de sulfato evaporitico

con la mineralizacion.
Etapa 1

En una primera etapa un tectonismo compresional provoco la formaciéon de niveles de
despegue en los bordes de la Cordillera Oriental, particularmente en los shales negros de
edad cretacica, con la subsecuente infiltracion de fluido hidrotermal a lo largo de los
planos de falla y entre otros disolvié capas evaporiticas presentes. Este fluido alcalino,
fuertemente enriquecido en Na, Ca, Mg y SO,* promovidé una importante interaccion
fluido-roca, hasta llegar al desarrollo de un tipo de metasomatismo con albitizacién,
carbonatizacién vy lixiviacion de Be, Al, Si, Cr, V y REEs, acompafiado por el desarrollo de
grandes redes de venas extensionales, paralelas a la estratificacion en la mayoria de los
casos. Salmueras de 300°C de origen evaporitico, promueven albitizacion y calcitizacién
de los shales a lo largo de los planos de despegue y el desarrollo de venas extensionales.
Las venas de carbonato generadas eran estériles, y consistian principalmente de calcita
fibrosa y pirita, la Ultima en gran parte debido a la reduccién del sulfato evaporitico y en

parte del azufre de origen organico. Episodios de cizallamiento horizontal generaron
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planos de despegue en zonas de transicion mecanica en el limite entre el shale negro y

unidades de conglomerados y areniscas.

H2O 1 albitite 2] o v
Na . \ \\\ ur
Ca e T - —
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SO4 ¥Ca \'I, S
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Pyrite vein
Macanal Black Shale 10m
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Figura 5. Etapa 1, modelo de formacion de esmeraldas colombianas. Tomado de Cheilletz &
Giuliani (1996).

Etapa 2

Una continuacion del acortamiento general es marcado por el desarrollo de brechas a lo
largo de cabalgamientos y anticlinales relacionados a cabalgamientos, donde las
estructuras de la Etapa 1 son retrabajadas y brechadas. Se produce plegamiento
disarmoénico y brechas hidraulicas a causa del incremento en la presion del fluido
hidrotermal donde la transicion entre la etapa 1 y 2 puede atribuirse a cambios en la
geoquimica del fluido con la subsecuente precipitacion de esmeraldas. El relleno del set
de venas extensionales ahora productivo da también cambios mineralégicos con la
presencia de calcita y dolomita romboédrica, pirita, cuarzo, albita, moscovita, fluorita,
parisita y esmeralda. Calcita y pirita son los minerales mas abundantes que precipitaron
dentro del sistema de venas durante todo el proceso de mineralizacion. Esta etapa
presenta igualmente, unos patrones de pliegues complejos, caracterizados por la
propagacion de anticlinales y cabalgamientos muy activos con desarrollo de brechas
estratiformes, plegamientos y fracturamiento de estructuras de la Etapa 1, cuyos patrones

de pliegues y fallas constituyen la trampa necesaria para la mineralizacion de esmeralda.
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Figura 6. Etapa 2, modelo de formacién de esmeraldas colombianas. Tomado de Cheilletz y
Giuliani (1996). (Cheilletz and Giuliani 1996).

Un factor importante a destacar es la asociacion de antracita con la mineralizacién de
esmeralda, o sea la presencia de fases ricas en carbono simultaneas con los carbonatos
en las venas esmeraldiferas. Los compuestos organicos activados por removilizacion local
de materia organica de la roca caja, influencian la reaccion hidrotermal en los sitios de
precipitacion de esmeralda como lo indican cristales hijos en inclusiones fluidas (Giuliani
G., Cheilletz A. et al. 1993).

Igualmente, la reduccién termoquimica de sulfato presenta gran relevancia dentro del
modelo genético puesto que es la responsable de la precipitacion simultanea de grandes
cantidades de pirita. Los elementos traza y las caracteristicas isotopicas indican la
reduccion de sulfatos evaporiticos marinos para formar pirita, para lo cual se ha propuesto

la siguiente reaccion (Leventhal 1990):
CnHm(CH,0), + SO, — C,H, + 2HCO; + H,S

Donde C.,H, y CiH, representan moléculas organicas. El bicarbonato generara
posteriormente calcita al reaccionar con Ca, al igual que el acido sulfhidrico producira
pirita por su reaccion con Fe, que en volumen son los minerales mas abundantes en los

depositos de esmeralda.

El fluido mineralizante, altamente enriquecido en Na, Ca, Fe y Mg, tuvo un alto caracter
alcalino cuando reaccion6 con los shales negros ricos en materia organica, sin embargo,
la produccion de calcita y pirita a partir de HCO3 y H,S promueven un decrecimiento en el

pH de la solucion:
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HCO; + Ca?* — CaCO; + H'
7H,S + 4Fe?" + SO, 2 — 4FeS, + 4H,0 + 6H"

Con la disminucion progresiva del pH, el fluido se va acercando a la neutralidad y se
vuelve menos activo. Las soluciones hidrotermales alcalinas son conocidas por favorecer
el transporte de Be como carboberilatos de manera especial durante la albitizacién
cogenética; la precipitacion de berilo se generard subsecuente a la disminucion del pH
(Charoy and Pollard 1989). La formacién de pirita es admitida también como un factor
importante en secuestrar hierro de las soluciones hidrotermales y evitar asi su
incorporacion en los berilos, permitiendo la formacion de esmeraldas pobres en Fe.

1.8 Edades de las esmeraldas colombianas

Dos edades distintas de formacion de los depésitos de esmeralda han sido obtenidas por
andlisis de 40Ar/39Ar en moscovita singenética para los distritos oriental y occidental.
Edades del Eoceno-Oligoceno (38-32 Ma) para las minas de Coscuez y Muzo (Cheilletz,
et al. 1994) y limites entre el Cretacico y Terciario (60 Ma) para las minas de Chivor y
Macanal (Cheilletz, et al. 1995). Otros estudios basados en la geoquimica del Rb-Sr
sugieren una mineralizacion coetanea para los cinturones Oriental y Occidental con
edades de 61 y 60 Ma respectivamente (Romero Ordofiez, et al. 2000). Estudios mas
recientes (Mantilla et al. 2007), asocian la formacién de los depésitos de esmeraldas con
el climax de la orogenia Andina, correspondiente a edades mucho mas recientes de 12.4

+ 0.9Ma (edad Miocena) mediante dataciones Re-Os.

1.9 Clasificacion genética

La esmeralda es la variedad de berilo mas valiosa y esto se debe en parte a que su origen
requiere que dos elementos con comportamiento geoquimico opuesto, coincidan
espacialmente, y permitan su formacién. Este es el caso del Be, Si y Al como
constituyentes principales de los berilos, y al otro lado el Cr y V como elementos
croméforos. Por un lado el Be es un elemento litofilo (Goldschmidt, 1937) e incompatible
debido a su radio i6nico pequefio que se acumula en rocas acidas de la corteza
continental, con concentraciones promedio de 2.8 ppm en la corteza y 5 ppm (Taylor
1964) en granitos, y mayores concentraciones de valor econémico sobre todo en rocas

pegmatiticas graniticas, mientras que el Cr es un elemento tipico de rocas méficas y
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ultramaficas del manto o de la corteza oceanica (valores Clarke 100 ppm en la corteza,
Taylor 1964). Los eventos geoldgicos que permiten la coincidencia espacial de estos dos
elementos en particular, son los que tratan de englobarse en los sistemas de clasificaciéon

genética para esmeraldas; a continuacion se presentan los mas relevantes.

Son diversos los esquemas de clasificacion genética que han sido propuestos para
depositos de esmeralda, basados principalmente en el tipo de litologia dominante o en el
origen del material aportante de cromo y berilio. Gavrilenko (Gavrilenko 2003) diferencia

las siguientes situaciones geoldgicas que juntan espacialmente berilio y cromo:

Be 1. Esmeraldas en vetas de pegmatitas, 2. Esmeraldas en complejos metasomaticos
relacionados con el magmatismo granitico, 3. Fluidos hidrotermales o connate /

metedricos activados por metamorfismo / actividad tectonica.

Origen de Cr 1. Zonas de cizalla, 2. Terrenos graniticos / rocas verdes, 3. Lutitas /
metalutitas. Segun esta clasificacion las esmeraldas colombianas se ubican en el origen 3

de Cry Be, mientras sus similares de Brasil y Zambia se ubican en el origen 2 de Cr y Be.

Otra clasificacién (Dereppe, Moreaux et al. 2000) apoyada en estudios de microsonda de
esmeraldas de diferentes origenes alrededor del mundo, diferencia cinco categorias de
depésitos: 1. Relacionadas con intrusiones de pegmatitas graniticas y venas
hidrotermales en rocas maficas-ultraméficas (Ndola Rural-Zambia, Carnaiba-Socot6-
Belmont-Capoeirana-Brasil), 2. Tectonismo en rocas maficas-ultramaficas (Santa
Terezinha-Itaberai-Brasil), 3. Zonas de sutura oceanica (Swat Valley-Pakistan, Panjsher
Valley-Afganistan), 4. Cabalgamientos y fallas en shales negros (Colombia) y 5. Granito

tipo Cupola (Nigeria).

Schwarz & Giuliani (Schwarz and Giuliani 2001) proponen dos tipos de depdésitos
principales: aquellos relacionados a intrusiones graniticas (Tipo 1) y depdsitos con control
tecténico (Tipo 2). La gran mayoria de depésitos de esmeralda pertenecen al Tipo 1, los
cuales a su vez pueden 0 no tener presencia de esquisto en la zona de contacto. Las
esmeraldas colombianas pertenecen al Tipo 2 puesto que su mineralizacién es
controlada por estructuras tecténicas, y a su vez al subgrupo de shales negros con

presencia de venas y brechas. A continuacién se presenta este esquema de clasificacion:
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Tabla 1. Clasificacion de depésitos esmeraldiferos segin predominancia de intrusiones graniticas
o de control tecténico en esquistos y shales segin Schwarz & Giuliani (2001).

Tipo 1: Relacionado a intrusiones

graniticas

Tipo 2:

tecténicas

Controlados

por estructuras

Pegmatita con esquito

en la zona de contacto

Pegmatita sin esquito

en la zona de contacto

Esquistos sin

pegmatitas

Shales negros con

venas y brechas

Bahia, Minas Gerais, Taua
(Brasil).

Kafubu (Zambia).
Mananjary (Madagascar).
Khaltaro (Pakistan).

Montes Urales (Rusia).

Kaduna (Nigeria).

Eidsvoll (Noruega).

Panjsher (Afganistan).

Habachtal (Austria).

Swat Valley (Pakistan).

Santa Terezinha (Brasil).

Colombia
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2. ANALISIS EXPLORATORIO DE DATOS EDA

El analisis exploratorio de datos EDA (Exploratory Data Analysis) fue desarrollado por
JW. Tukey y, esencialmente, comprende un estado intermedio entre la estadistica
descriptiva e inferencial (Cox and Jones 1981). En el EDA se busca identificar las
principales caracteristicas de un dataset o maximizar su comprensién, asi como generar
ideas para investigaciones mas profundas de los datos (Cox and Jones 1981). Se busca
descubrir la estructura interna de los datos, determinar las variables con mayor cantidad
de informacién y determinar valores extremos (Carranza 2008; Reimann, Filzmoser et al.
2011). Algunas técnicas del EDA permiten una mejor compresion de los datos mediante la
“visualizacién” de los mismos (Reimann, Filzmoser et al. 2011). A continuacién se

presentan las herramientas mas importantes de la estadistica descriptiva y EDA.

2.1 Valor central

Se necesita identificar un valor central en la distribucién y una medida de la dispersion de
los datos. Existen varias medidas estadisticas para determinar el valor central y la

variacion de una distribuciéon de datos.

La medida més utilizada como medida de valor central es la media aritmética o media,
gue corresponde al promedio aritmético de un conjunto de datos (ver ecuacién 1) pero
puede ser afectada fuertemente por outliers, lo que la hace no robusta (Reimann,
Filzmoser et al. 2011). Para una distribucién normal, la media es la mejor medida (mas

precisa) de valor central (Filzmoser, Hron et al. 2009).

Xatpt 4y Ecuacion 1

n

. C . _ 1
media arimética X = - Xj =
n: :i—l n

La media geométrica G se calcula con la raiz n-ésima de la productoria de N datos y es
(ver ecuacion 2) muy utilizada con distribuciones asimétricas a la derecha (Rollinson
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1993). Para su calculo se requiere que todos los datos sean positivos, no se permiten

ceros y datos negativos (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

G= YL x = ¥x; Xx1 X %y Ecuacion 2

La moda es el valor con la mas alta probabilidad de ocurrencia y se calcula normalmente
a partir del histograma (Dixon and Massey 1969). Puede existir mas de una moda en un
conjunto de datos.

La mediana divide la distribucién de los datos en dos mitades iguales. Los datos son
clasificados a partir del dato mas bajo hasta el mas alto, y el valor central de los datos
ordenados es conocido como la mediana (Reimann, Filzmoser et al. 2011). La mediana
no es afectada por la presencia de outliers y se considera una medida robusta de

centralidad (Filzmoser, Hron et al. 2009).

En general la mediana es la medida méas adecuada de valor central cuando se trabaja con
distribuciones con formas diferentes y al mismo tiempo es una medida robusta ante una
proporcion considerable de valores extremos (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

2.2 Medidas de dispersion

El valor central puede ser usado para comparar datos, sin embargo, incluso con el mismo
valor central, los datos pueden exhibir distribuciones completamente diferentes y se
requiere una medida adicional de variacion, para una mejor descripcion de los datos

(Reimann, Filzmoser et al. 2011).

El rango como medida de dispersién (el valor maximo - valor minimo), es
extremadamente sensible a los valores extremos y en general no es un buen descriptor
de la variacion de los datos geoquimicos especialmente (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

El rango intercuartilico IQR es el equivalente robusto del rango, y en lugar de calcular el
MAX-MIN, se calcula la diferencia entre el primer y tercer cuartil de los datos (Filzmoser,
Hron et al. 2009). Asi el 25% inferior y superior de los datos no se utilizan en el calculo.
Para lograr conformidad con las medidas de dispersién, el IQR necesita ser multiplicado
por un factor constante y para una distribuciéon normal el valor es 0.7413 - IQR=
0.7413*(Q3-Q1) (Reimann, Filzmoser et al. 2011).
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La desviacién estandar SD, considera (como la media) cada medicion individual y se
calcula el promedio de las desviaciones al cuadrado de los valores individuales con
respecto a la media (Dixon and Massey 1969). La SD describe la dispersion promedio de

los datos alrededor del valor central (Miller, Miller et al. 2002).
SD (s) = \/%Z?ﬂ(xi - %)? Ecuacion 3

Cuando se calcula la desviacion estandar para datos reales, el problema nuevamente, es
que el valor de cada dato tiene el mismo peso, y si los datos son asimétricos o presentan
valores extremos, no solo se sesgara la media, sino la SD también tendra un sesgo
(Reimann, Filzmoser et al. 2011). Debido a este hecho, la SD no deberia ser calculada sin
una verificacion previa de la distribucién, pero en el caso de obtener datos con distribucion
normal, la SD es la mejor medida de dispersion. (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

El equivalente robusto de la SD es la desviacidbn media absoluta MAD y también es una
medida de la desviacién media de un valor central (Carranza 2008). Para calcular la MAD,
el valor central tomado es la mediana y las desviaciones absolutas son calculadas a partir
de esta. A diferencia de la SD, no es necesario tomar la raiz cuadrada porque el MAD
esta en las mismas unidades que los datos (Reimann, Filzmoser et al. 2011). La mediana
de las desviaciones absolutas genera un valor que debe ser multiplicado por una
constante que varia de acuerdo a la distribucion de los datos (para una distribucién
normal es 1.4826) (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

El rango, el IQR, la SD y MAD tienen relacién directa con las unidades en que estan
expresados los datos, sin embargo, el coeficiente de variacién CV es independiente de la
magnitud de los datos y por ende de las unidades de medida de los mismos (Miller, Miller
et al. 2002; Reimann, Filzmoser et al. 2011). Usualmente se expresa en porcentaje y es
muy Util para comparar la variacion de los datos medidos en diferentes unidades, o la
variacién con datos donde las medianas son muy diferentes (Dixon and Massey 1969). El
CV también es conocido como la desviacion estandar relativa RSD y esta definido como
CVv=100*SD/media (Miller, Miller et al. 2002). El coeficiente de variaciéon robusto CVR
utiliza el MAD y la mediana (Filzmoser, Hron et al. 2009).
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2.3 El histograma

Uno de los diagramas mas utilizados para representar la distribucion de los datos es el
histograma el cual es construido mediante barras dentro de las cuales cada valor es
representado por una cantidad igual de area (Reimann, Filzmoser et al. 2011). El
histograma permite la deteccion rapida de la simetria de una distribucion y determinar si
los datos muestran un solo maximo (unimodal) o varios (distribucién multimodal) al igual
gue la existencia o no de datos dispersos, en uno o ambos extremos de la distribucién

(Filzmoser, Hron et al. 2009).
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Figura 7. Ejemplo de histograma (isotopia estable 6Cppg de marmoles con curva de distribuciéon
normal) tomado de (Cramer, 2004).

Los intervalos a lo largo del eje X son adaptados al nimero de clases requerido, el cual es
seleccionado de tal forma, que el rango total de los datos de la variable sea cubierto
(Reimann, Filzmoser et al. 2011). Existen varias reglas para determinar el intervalo éptimo
o el nimero de clases; una de las mas simples es Vn para el numero de clases, donde n
es el nimero de muestras en el data set (Dixon and Massey 1969). El eje Y muestra el
numero de observaciones en cada clase o, alternativamente, la frecuencia relativa de

valores en porcentaje (Miller, Miller et al. 2002).
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2.4 El boxplot

Es uno de los graficos con mayor informacién para mostrar la distribucion de los datos. Es
construido alrededor de la mediana, la cual divide cualquier dataset en dos mitades
iguales (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Tukey en 1977, introdujo el boxplot como una
herramienta en el analisis exploratorio de datos (Reimann 2005). La linea que divide la
caja corresponde a la mediana, y los extremos inferior y superior de la caja corresponden
al cuartil 1 y 3 respectivamente (Filzmoser, Hron et al. 2009). Dentro de la caja se
encuentra el 50% de los datos y corresponde al IQR (Q3-Q1). Para definir la longitud de
los bigotes del diagrama (limite inferior-Li y limite superior-Ls) es necesario multiplicar el
IQR por 1.5, de esta forma el limite superior corresponde a Q3+1.5*IQR y el inferior a Q1-
1.5*IQR (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Los valores que se encuentren por arriba o por
debajo de Ls y Li se consideran outliers (Reimann 2005). Con el boxplot, ademas de la
media, es posible conocer la dispersion de los datos, la cual corresponde a la longitud de
la caja, al igual que la simetria de la distribucién, al comparar la mediana con la simetria

de la caja y extensién de los bigotes (Reimann, Filzmoser et al. 2011).
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Figura 8: Boxplot de Fe (ppm) en marmoles arqueolégicos tomado de Cramer (2004).

Debido a que el boxplot estd basado en cuartiles, este no sera afectado
considerablemente por outliers (Hoaglin, Mosteller et al. 2000) pero si, por distribuciones
asimétricas, y en ese sentido, es importante verificar la distribucion y utilizar, cuando sea

necesario la version logaritmica del boxplot (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

2.5 Datos composicionales

En un sistema numérico cerrado las variables individuales no son independientes unas de

otras ya que estan relacionadas al ser expresadas como parte de un todo en porcentaje o
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partes por millon por ejemplo (Reimann, Filzmoser et al. 2012). Las variables suman un
valor constante, 100%, 1 o 1.000.000 y al ser expresadas como porcentajes, no son libres
de variar independientemente (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Este hecho generara al
menos una correlacion negativa falsa, forzada por la naturaleza cerrada de los datos
composicionales (Carranza 2008). El problema de realizar andlisis estadisticos con
sistemas numéricos cerrados ha sido ampliamente discutido en la literatura (Butler 1976;
Le Maitre 1982; Aitchison 1986; Aitchison, Barcel6-Vidal et al. 2002; Reimann, Filzmoser
et al. 2011). En analisis estadisticos multivariados, los sistemas numéricos cerrados
tienen importantes consecuencias que muchas veces no son tenidas en cuenta, con
correlaciones negativas artificiales (mucho mas frecuentes que en sistemas abiertos)
produciendo resultados inestables o erroneos (Rock 1988; Reimann, Filzmoser et al.
2011).

Para hacer la apertura de datos y evitar el efecto del cierre, se pueden emplear varias
transformaciones. El trabajo pionero en resolver este problema fue realizado por Aitchison
en 1986 (Aitchison 1986; Reimann, Filzmoser et al. 2011). Las transformaciones
logaritmicas aditivas (alr-additive logratio) y centradas (clr-centred logratio) fueron
derivadas de este trabajo. Posteriormente, se introdujo la transformacion logaritmica
isométrica (ilr-isometric logratio), la cual posee tanto buenas propiedades matematicas
como geométricas (Egozcue, Pawlowsky-Glahn et al. 2003; Reimann, Filzmoser et al.
2011).

La transformacién alr es un procedimiento simple en el cual una de las variables en el set
de datos es “sacrificada” para realizar la apertura. La transformacion consiste en dividir
cada resultado analitico de cada muestra por el resultado de la variable sacrificada
(Reimann, Filzmoser et al. 2011). Un problema importante con la transformacion alr es
gue una seleccion diferente de la variable que se utiliza para el cociente, puede resultar
en diagramas un tanto diferentes (Reimann, Filzmoser et al. 2012).

Una forma alternativa de abrir los datos es dividiendo cada valor de una variable por la
media geométrica G de todas las variables para cada individuo, y luego calcular su
logaritmo - transformacion clr (Rollinson 1993). En esta transformacion es necesario que
todas las variables estén expresadas en la misma unidad de medida y tiene la ventaja, de
gue no se debe seleccionar un divisor (Reimann, Filzmoser et al. 2012). Sin embargo,
tiene el inconveniente que la matriz de covarianza resultante no puede ser invertida dado

gque es numéricamente singular, lo que hace imposible realizar algunos andlisis
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estadisticos multivariados con los datos clr-transformados (Reimann, Filzmoser et al.
2011).

Al igual que con la transformacién alr, la clr resulta en la perdida de la relacién con las
unidades de la variable original, sin embargo, no se pierde ninguna variable como con la
transformacién alr (Carranza 2008). Debido a que la transformacion clr no depende de los
resultados de la seleccion de una variable y al mismo tiempo usa todas las variables, este
es el método seleccionado normalmente para hacer la apertura de datos geoquimicos

(Reimann, Filzmoser et al. 2011).

Con la transformacion ilr es posible calcular la matriz de covarianza y su inversa, lo que
no es posible con las transformacion alr o clr (Reimann, Filzmoser et al. 2012). Sin
embargo, durante esta transformacion, la dimension del data set es reducida por uno y la
relaciéon directa con la variable original se pierde completamente (Reimann, Filzmoser et
al. 2011).

2.6 Analisis de componentes principales PCA

El objetivo principal del andlisis de componentes principales PCA es la reduccion de
dimensionalidad (Rollinson 1993; Carranza 2008; Filzmoser, Hron et al. 2009; Reimann,
Filzmoser et al. 2011). En geoquimica aplicada y ciencias ambientales la mayoria de los
datasets consisten en muchas variables y la inspeccion gréafica de los datos es mas facil
de realizar con un dispersograma de dos variables Unicamente (Reimann, Filzmoser et al.
2011). En la inspeccion gréfica de la estructura principal de los datos en un dataset
multivariado, es muy Util encontrar dos componentes que expresen la variabilidad
inherente del dataset completo tanto como sea posible y estos son los primeros dos
componentes principales (Filzmoser, Hron et al. 2009). EI PCA generara tantos
componentes como variables tenga el dataset; sin embargo, la mayoria de la informacion
inherente, estd incluida en los primeros componentes (pocos), resultando en una

considerable reduccién en la dimension del dataset (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

Con la reduccién de la dimensionalidad via PCA es posible remover el “ruido” en los datos
multivariados, permitiendo una prediccién mejorada de otra variable, o la discriminacion o
clasificacion de los datos multivariados (Filzmoser, Hron et al. 2010). Los PCA se basan
en la matriz de correlacion o covarianza, y para datos composicionales, como se explico

anteriormente, se debe considerar una apropiada transformacion para abrir los datos. Los
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componentes principales consideran al maximo las varianzas de todas las variables

(Reimann, Filzmoser et al. 2011).

2.6.1 Acondicionamientos generales para PCA

En la naturaleza los elementos quimicos ocurren en niveles de concentracién muy
diversos, y esto se puede convertir en un problema en técnicas donde se consideran
simultaneamente todas las variables, porque la variable con la varianza mas grande
tendra la mayor influencia sobre el resultado (Reimann, Filzmoser et al. 2011). La
varianza esta relacionada con la magnitud absoluta, y es por esto que los datos
expresados en unidades diferentes no se deben mezclar en el mismo analisis multivariado
(Rock 1988). Con datos geoquimicos crudos, que incluyan elementos mayores, menores
y traza el tratamiento es improductivo porque es predecible que los elementos menores y
traza no tendran mayor influencia sobre el resultado (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Los
datos necesitan ser estandarizados a medias y varianzas comparables aunque la
estandarizacion de los datos, no tendria mucho sentido si la distribucién de los datos es
muy asimétrica — como es normal en datos de geoquimica aplicada — dado que los
efectos de la asimetria sobre la covarianza y correlacién son significativos (Filzmoser,
Hron et al. 2009). Debido a que la correlacién o covarianza es la base de los PCA, los

resultados estaran fuertemente influenciados si hay una alta asimetria en los datos.

Es claro que los diferentes elementos menores y traza exhiben variabilidades muy
diferentes, algunos con rangos que cubren un orden de magnitud, mientras otros pueden
cubrir tres 0 mas. Debido a la amplia diferencia en magnitud observada para datos
geoguimicos es recomendable realizar una transformacién logaritmica, puesto que los

elementos con mayor variacién tendran un mayor peso en los PCA.

A pesar que los datos en geoquimica regional, practicamente nunca muestran una
distribucién normal (Reimann 2005) y que cuando se utiliza PCA, la normalidad de los
datos no es esencial, hay que recordar que este método esta basado en la matriz de
correlacion o covarianza, y que dicha matriz es fuertemente afectada por datos de

distribucién no—normal y por la presencia de outliers (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

Los outliers pueden ser removidos antes del andlisis estadistico, o utilizar métodos
estadisticos capaces de manejarlos (Robustos) puesto que la influencia de los valores

extremos debe ser reducida (Filzmoser, Hron et al. 2010). Los resultados de los PCA en
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geoguimica aplicada, estan controlados a menudo por outliers y no centrados en el
cuerpo de los datos a pesar de que el propésito real de este método, es develar
estructuras internas en los datos (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Una forma de reducir
el impacto de los outliers es aplicar versiones robustas de los PCA cuyo objetivo es
ajustar la mayoria de los datos, contrario a la estimacion clasica, donde todos los datos,

incluyendo outlaiers y valores extremos, son ajustados (Filzmoser 1999).

Un problema adicional, corresponde a la presencia de datos censurados, y ocurre muy a
menudo al trabajar con datos geoquimicos, ya que para algunas determinaciones, una
proporcion de los resultados, se encuentra por debajo del limite de deteccién inferior del
método analitico (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Para el analisis estadistico, estos
datos censurados son a menudo remplazados por la mitad del limite detencién, sin
embargo, una proporcién considerable de todos los datos con un valor idéntico puede
influenciar seriamente la estimacion de la correlacion (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

PCA asume que los datos representan muestras independientes y aleatorias de una
distribucién multivariada, sin embargo, las variables medidas en geoquimica aplicada
usualmente tienen una dependencia espacial, las cuales pueden enmascarar por

completo correlaciones geoquimicas (Filzmoser 1999; Filzmoser, Hron et al. 2009).

Finalmente, uno de los principales requerimientos para obtener resultados estables a
partir de PCA, es que exista un nimero suficiente de muestras por nimero de variables,
determinando la dimensionalidad de los datos (Reimann, Filzmoser et al. 2011).
Diferentes reglas han sido sugeridas (Le Maitre 1982), por ejemplo, n>p2+3p+1 donde n
es el numero de muestras y p el nimero de variables. Si se usan reglas mas tolerantes
por ejemplo n>p2 o n>9p o n>8p, el numero de muestras es aun bajo en relacion a
nameros de variables. En este sentido para muchos datasets no se deberia utilizar el set
completo de variables para PCA (Filzmoser, Hron et al. 2009; Reimann, Filzmoser et al.
2011). La seleccion de variables puede estar basada tanto en razonamiento geoquimico,
conocimiento sobre el area de estudio, posible elementos fuente o modelos de
exploracion (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Sin embargo, cuando todas las variables
estan fuertemente correlacionadas, es posible usar PCA incluso cuando el nimero de
muestras es mucho menor al nimero de variables (Filzmoser 1999; Filzmoser, Hron et al.
20009).
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2.6.2 Aplicacion del analisis de componentes princi pales PCA

El objetivo del PCA es explicar la mayor cantidad de informacion contenida en los datos
en el menor nimero de componentes posibles (Reimann, Filzmoser et al. 2011). En
estadistica el contenido de informacion es expresado por la variabilidad (Filzmoser, Hron
et al. 2010). PCA busca la direccion en el espacio multivariado que contenga la maxima
variabilidad, direccion del primer componente principal (PC1). El segundo componente
principal (PC2) debe ser ortogonal al PC1 y contener la maxima cantidad de variabilidad
remanente. Componentes principales subsecuentes seguiran este mismo principio. Ellos
deben ser ortogonales al componente principal previo y contener el maximo de

variabilidad remanente (Filzmoser, Hron et al. 2009).

Como se comenté anteriormente, la direccién del primer componente principal busca el
maximo de variabilidad en los datos y posteriormente, todos los puntos de datos son
proyectados ortogonalmente sobre PC1, resultando en nuevos puntos de datos que son
llamados scores del primer componente principal (Reimann, Filzmoser et al. 2011). PC2
estard en la direcciébn ortogonal a PC1l, y de nuevo, todos los puntos estaran
ortogonalmente proyectados sobre PC2, resultando en los scores del PC2. La direccion
de cada componente principal es expresada por sus loadings, los cuales transmiten la
relacion a las variables originales; asi, cada componente principal tendra tantos loadings

como variables existan (Filzmoser, Hron et al. 2009).

Matematicamente el PCA puede ser visto como una descomposicion de la matriz de
covariancia o matriz de correlacion en sus “eigenvectors y eigenvalues” (Reimann,
Filzmoser et al. 2011). Los eigenvectors son los loadings de los componentes principales
abarcando el nuevo sistema de coordenadas del PCA y la cantidad de variabilidad
contenida en cada componente principal, es expresada por los eigenvalves los cuales son
simplemente las varianzas de los scores (Filzmoser 1999; Filzmoser, Hron et al. 2009;

Reimann, Filzmoser et al. 2011).

2.6.2.1 Scree plot
Puesto que el objetivo principal del PCA es explicar la mayor variabilidad que sea posible

con el menor numero de componentes principales, es Util estudiar cuanta variabilidad es
explicada por cada componente individual y esto se logra con el scree-plot (Cattell 1966),
donde cada componente principal es ploteado contra la varianza explicada (Reimann,
Filzmoser et al. 2011).
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2.6.2.2 Biplot
Para visualizar simultaneamente los scores y loadings de los componentes principales, se

puede recurrir a un grafico conocido como biplot, el cual contiene informacién sobre los
loadings (formando flechas) y scores (puntos) (Gabriel 1971; Filzmoser, Hron et al. 2009).
Asi, las relaciones entre variables (via loadings) y observaciones (via scores) se hace
visible. Los loadings representan los elementos o variables, y sus magnitudes son
directamente proporcionales a la variabilidad comprendida en los dos componentes
mostrados al mismo tiempo que el angulo entre cualquiera de las variables (flechas) es
una medida de la correlacion entre ellas (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Si la flecha es
muy pequefa indica que los dos componentes ploteados practicamente no tienen
informacién sobre esta variable (Filzmoser, Hron et al. 2009).

2.7 Analisis Cluster

El objetivo principal del andlisis cluster es dividir un nimero de observaciones o variables
medidas, en grupos o clusters que presenten caracteristicas o comportamientos similares
(Hartigan 1975; Kaufman and Rousseeuw 1990; Everitt and Dunn 2001; Reimann,
Filzmoser et al. 2011). Un analisis cluster, resultara en un determinado ndimero de clusters
donde las muestras o variables dentro de él, sean lo mas similares posibles al mismo
tiempo que las diferencias entre clusters sean muy grandes (Reimann, Filzmoser et al.
2011). El analisis cluster debe determinar el nimero de grupos asi como los miembros de
las observaciones o variables en estos grupos, y para determinar la pertenencia a cada
cluster, la mayoria de los métodos, usan una medida de similaridad entre las mediciones
(Templ, Filzmoser et al. 2008). La similaridad es expresada usualmente, en términos de
distancias entre las observaciones en el espacio de datos multivariado (Reimann,
Filzmoser et al. 2011).

El cambio en las técnicas de clustering o la adicion-supresion de una variable en el
andlisis, puede generar diferentes resultados y en este contexto, el analisis cluster, debe
ser usado como una herramienta en el EDA, para elucidar el comportamiento multivariado
de un dataset (Templ, Filzmoser et al. 2008). Comparar los resultados de diferentes
técnicas puede ser (til para obtener una visidbn mas profunda de la estructura multivariada
de los datos, siempre que se es consciente, que un solo analisis multivariado (cluster,
PCA o andlisis de factores) no es una prueba estadistica para definir relaciones entre

variables 0 muestras y sus agrupaciones (Filzmoser, Hron et al. 2010).
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Mientras que el PCA usa la matriz de correlacion para reducir dimensionalidad o extraer
factores “comunes” de un data set, la mayoria de las técnicas de andlisis cluster usan
medidas de distancia para asignar observaciones a un grupo determinado (Templ,
Filzmoser et al. 2008). Los coeficientes de correlacion, varian entre -1 y +1, donde 0
indica independencia lineal al mismo tiempo que los coeficientes de distancia varian entre
0 e ~, con cero indicando completa identidad (Reimann, Filzmoser et al. 2011). Una
ventaja de usar en primer lugar el analisis cluster sobre un gran data set geoquimico, es
encontrar subsets mas homogéneos (clusters), y luego desarrollar otros procesamientos
de datos (Filzmoser, Hron et al. 2010). De hecho, el analisis cluster, puede ser usado en
dos formas diferentes: a) para agrupar las variables y detectar relaciones entre ellas, y b)
para agrupar las muestras en subsets de datos homogéneos. Histéricamente esto se ha

referido como modo-R y modo-Q respectivamente (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

2.7.1 Acondicionamientos generales para el analisis cluster

Al igual que los PCA, en los andlisis cluster los diferentes niveles de concentracién en los
elementos, pueden convertirse en un problema debido a que variables de alta varianza
influenciaran mayormente los resultados dado que la varianza esta relacionada a una

magnitud absoluta.

Como se menciond anteriormente, los outliers afectan el PCA e igualmente pueden tener
una influencia severa sobre el andlisis cluster, dado que pueden afectar la medida de
distancia y distorsionar la verdadera estructura de los datos (Reimann, Filzmoser et al.
2011). Los outliers deben ser removidos antes de realizar el andlisis cluster o se deben
aplicar métodos que puedan lidiar con estos outliers (Kaufman and Rousseeuw 1990).

Nuevamente, el tema de los datos cerrados, puede ser un problema cuando se realiza
analisis cluster ya que la distancia entre las observaciones cambia si se aplica una
transformacion para abrir los datos y consecuentemente los resultados del andlisis cluster
van a cambiar (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

2.7.2 Medidas de distancia

La “distancia” en un analisis cluster no tiene nada que ver con distancia geogréfica; es

una medida de similaridad entre muestras en un espacio multivariado definido por las
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variables o, una medida de similaridad entre variables (Bandemer and Nather 1992;

Reimann, Filzmoser et al. 2011).

Para clustering de muestras, las distancias Euclidianas o Manhattan entre las muestras
son muy usadas y normalmente, ambas medidas permiten resultados comparables
(Reimann, Filzmoser et al. 2011). Para el estudio de clustering de variables, se pueden

usar también medidas de correlacién (Varmuza and Filzmoser 2016).

2.7.3 Clustering de muestras

Una tarea muy importante en el andlisis cluster, es escoger entre los diferentes métodos
de clustering para realizar la agrupacion de muestras en clases (Clusters). Si cada
muestra es asignada a un cluster, esto se conoce como particién (Templ, Filzmoser et al.
2008). También es posible construir particiones jerarquicas, agrupando las muestras entre
1 y n clusters (donde n = nimero de muestras). Esto es llamado clustering jerarquico
(Kaufman and Rousseeuw 1990) y con él, siempre se generan n soluciones cluster, y con
base en esas soluciones, se debe decidir cudl resultado es mas apropiado (Reimann,

Filzmoser et al. 2011).

En general, hay dos procedimientos principales: una muestra puede ser asignada a un
solo cluster (hard clustering) o puede ser distribuida entre varios (fuzzy clustering) (Templ,
Filzmoser et al. 2008). El fuzzy clustering permite que una muestra pertenezca, en cierto
grado, a varios grupos (Lazzerini, Jain et al. 2000) y esto, en términos de geoquimica
aplicada, genera resultados muy utiles porque revela si varios procesos, caracterizados
por los clusters, han influenciado una muestra (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

2.7.4 Métodos jerargquicos

Las técnicas aglomerativas son ampliamente utilizadas e inician con clusters de
muestras individuales (cada muestra forma su propio cluster) y posteriormente, aumentan
los grupos clusters paso a paso. Los procedimientos mas intensivos, inician de manera
inversa, con un cluster que contiene todas las muestras y luego sucesivamente, se va

dividiendo en grupos - clustering divisivo (Filzmoser, Baumgartner et al. 1999).

En el algoritmo aglomerativo, el nimero de clusters es reducido uno por uno por
combinacién (enlace) de los grupos mas similares en cada paso del algoritmo. Existen

varios métodos para enlazar dos clusters, los mas conocidos son: enlace promedio,

60



enlace completo y enlace simple (Kaufman and Rousseeuw 1990). El método de enlace
promedio considera los promedios de todas las parejas de distancias entre las muestras
de dos clusters y los dos clusters con la minima distancia promedio son combinados en
un nuevo cluster. El método de enlace completo busca la maxima distancia entre las
muestras de dos clusters, luego, los clusters con la distancia maxima mas pequefia son
combinados. Por dltimo, el enlace simple, considera la minima distancia entre todas las
muestras de dos clusters y los clusters con la minima distancia mas pequefia son
combinados (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

El enlace simple resultara en cadenas de clusters porque para la agrupacion es suficiente
gue solo dos muestras de diferentes clusters estén juntas. El enlace completo resultara en
clusters muy homogéneos en las etapas tempranas de aglomeracion, sin embargo, los
clusters resultantes, seran pequefios y el enlace promedio, es un término medio entre los
otros dos métodos, y usualmente presenta un mejor desempefio en aplicaciones tipicas
de geoquimica aplicada y ambiental (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

Debido a que las soluciones cluster crecen en forma de arbol (empiezan con
ramificaciones y terminan en el tronco) los resultados son presentados en un grafico
llamado dendrograma (Kaufman and Rousseeuw 1990). Las lineas horizontales indican el
enlace de dos muestras o clusters y los ejes verticales presentan la similaridad como una
medida de la distancia (Reimann, Filzmoser et al. 2011). El enlace de dos grupos a una
amplia distancia indica una fuerte disimilaridad y viceversa. Por lo tanto, una clara
estructura cluster deberia estar indicada si las observaciones estan enlazadas a muy
cortas distancias (Filzmoser, Baumgartner et al. 1999).

2.7.5 Clustering de variables

Con este analisis cluster, es posible encontrar grupos de variables que presenten un
comportamiento similar y precisamente, uno de los mejores métodos para mostrar estos
resultados es el dendrograma proveniente del cluster hierarchical (Templ, Filzmoser et al.
2008).

Es muy comun, desarrollar analisis cluster con todas las muestras y variables disponibles,
sin embargo, se ha observado que la adicién-substraccion de una o dos variables
irrelevantes (muy baja variabilidad) puede tener consecuencias importantes en la

definicién de clusters (Filzmoser, Baumgartner et al. 1999). La inclusion de tan solo una
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variable irrelevante puede ser suficiente para ocultar el clustering real en los datos
(Gordon 1999; Reimann, Filzmoser et al. 2011). La seleccién de las variables para iniciar
el analisis cluster es de importancia considerable al trabajar en geoquimica y ciencias

ambientales donde existen una multitud de variables (Reimann, Filzmoser et al. 2011).

El clustering de variables también puede ser usado para seleccionar variables importantes
de cada cluster y de esta manera reducir dimensionalidad para el clustering de las
muestras. Este acercamiento puede ser particularmente (til con datasets que tienen un
numero insuficiente de muestras para soportar el nimero de variables (Filzmoser,
Baumgartner et al. 1999; Templ, Filzmoser et al. 2008).
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3. MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se presenta la metodologia de la investigacion, la cual inicia con la
compilacion bibliografica de informacién geogréfica y geolégica de la zona de estudio,
informacién de la cristaloquimica de la esmeralda y de las técnicas analiticas empleadas
en los analisis. Posteriormente, el muestreo, analisis de laboratorio (geoquimica,
espectroscopia de absorcién, Infrarroja, Raman y analisis petrograficos) y finalmente, el

procesamiento de datos mediante metodologias estadisticas y software especializado (ver

Figura 9).
ESTUDIO GEOQUIMICO-MINERALOGICODE ESMERALDAS
CEQC-CEOR
CDIIFIENI:HG MUE SITREG ANALI ISIS DE PHDCESJI'LIIIEHTD
BIBLIOGRAFICO LABORATORIO DATOS
- Crstaloquimica
Gedlogia Sahdas-Campo LAJICP-MS CODES EDA
Cristaloquimica Geo-referanciacion Ecindislica
IR-H,O Adguisicion
Raman.COs (Trazabilidad) Sasientd Geoquimica | descripliva
UNVMIS-NIR SECIGGE
Geoquimica
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Figura 9. Esquema del marco conceptual realizado en la investigacion.

3.1 Compilacion bibliografica

En esta primera etapa se condensé la informacion geoldgica mas relevante de los dos
cinturones esmeraldiferos, tomando como base los informes geolégicos publicados por
INGEOMINAS en 2006 y 2008. Se recopilé la informacion mas relevante sobre la
cristaloquimica de esmeraldas y la geoquimica de los sedimentos activos finos de
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corriente y se compilé la informacion relevante concerniente al tratamiento estadistico
univariado y multivariado mediante el andlisis exploratorio de datos EDA, analisis cluster y

analisis por componentes principales PCA.

3.2 Muestreo

3.2.1 Cristales de esmeralda

Durante multiples salidas de campo a los municipios de Chivor, Muzo y San Pablo de
Borbur en Boyaca y Gachala en Cundinamarca (Figura 10, Figura 12 y Figura 13), se
georreferenciaron las bocaminas en sistema de coordenadas origen Bogota central y
Datum Bogotda, se realizaron observaciones geolégicas — mineralégicas y se colectaron
las muestras. La recoleccién de las muestras se efectud entre 2012 y 2016 y la mayoria
de los cristales de esmeralda fueron comprados directamente en las bocaminas de cada
distrito.

En total 229 muestras de esmeralda fueron suministradas por el Centro de Desarrollo
Tecnolégico de la Esmeralda CDTEC, con el apoyo economico y logistico de la
Federacién Nacional de Esmeraldas de Colombia FEDESMERALDAS (Figura 11 y Tabla
2) de las localidades mostradas en la Figura 12 y Figura 13. En general se tratd de
completar 15 muestras de esmeralda por cada mina, para tener una muestra de la
poblacion estadisticamente aceptable y relacion costo beneficio acorde con los recursos
disponibles para la adquisicién de las gemas.

En el anexo A se encuentra la informacién de localizacién de cada una de las muestras de

esmeralda junto con los resultados de los analisis de laboratorio.
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Figura 10. Mina La Paz en Coscuez (arriba) y Puerto Arturo en Muzo (abajo).
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Figura 11. Muestras de esmeralda de la Mina La Abuela en Coscuez.

Tabla 2. Relacion del nimero de muestras analizadas en cada Cinturon Esmeraldifero, Distrito y
Mina.

Cinturén Distrito Mina NUmero de muestras
Esmeraldifero
La Abuela 15
Coscuez
La Paz 15
Amarillal 15
Catedral 15
CEOC
Muzo Palo Blanco 15
Puerto Arturo 14
Retorno 15
Quipama Santo Domingo 15
Coliflor 15
Oriente 12
CEOR Chivor
Palo Arafiado 15
San Gregorio 8
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Cinturén Distrito Mina NUmero de muestras
Esmeraldifero

Diamante 15

Nuevo Diamante 15

Gachala

Tesoro 15

Tesorito 15
TOTAL 229
MUESTRAS

Minas Muestreadas
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Figura 12. Mapa de localizacién de minas muestreadas CEOC.
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Figura 13. Mapa de localizacién de minas muestreadas CEOR.

3.2.2 Sedimentos

Como complemento del trabajo se integré la informacion geoquimica de 3.712 muestras
de sedimento colectadas en las planchas 169, 170, 171, 172, 189, 190, 191, 192, 208,
209, 210, 211, 227, 228, 229, 247 y 248 del IGAC, facilitada por la Direccion de Recursos
Minerales del Servicio Geoldgico Colombiano SGC (Figura 14). El levantamiento de
informacién geoquimica obedecié a un programa de muestreo geoquimico sistematico y
se realiz6 a escala 1:25.000. La densidad de muestreo del sedimento activo fino de
corriente fue 1 muestra cada 9 km? aproximadamente, sin embargo, en gran parte de la

plancha 189 la densidad aument6 a 4 km?.

En el anexo A se encuentra la informacién analitica y de localizacion de las muestras de

sedimento activo.
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Figura 14. Mapa de localizacion de muestras de sedimento activo fino del SGC.

3.3 Analisis de laboratorio

Acompafiado por andlisis petrograficos, en esta etapa se realizaron analisis mineraldgicos
(UV-VIS-NIR, IR, Raman) y geoquimicos en cristales de esmeralda por LA-ICP-MS, y de
muestras de sedimento activo de corriente por multiples metodologias analiticas.

3.3.1 Analisis geoquimicos

3.3.1.1 Cristales de esmeralda

A 229 muestras de esmeralda se les realizdé en el Laboratorio MinerLab un montaje en
resina epoOxica y pulido (Figura 15), con orientacion en zona de uno de los planos
cristalinos con el eje c. Posteriormente, las muestras fueron enviadas a la Universidad de
Tasmania donde fueron practicados los analisis de LA-ICP-MS.

Los cristales fueron analizados en un Espectrometro de Masas con Plasma Acoplado
Inductivamente y Ablacion Laser LA-ICP-MS, en la Unidad Analitica del Centro de
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Excelencia en Recursos Minerales CODES de la Universidad de Tasmania. El equipo
cuenta con un sistema de ablacion laser RESOlution S150 Excimer (Australian Scientific
Instruments) acoplado a un ICP-MS Agilent 7900x. El tamafio del punto de la ablacion fue
de 100 um con una densidad de energia de ~3.5J/cm? y una rata de repeticién de 10Hz.
La ablacion de las muestras se realiz6 en atmésfera de He y posteriormente el aerosol se
mezclé con Ar (gas conductor) para su transporte al ICP-MS. En la calibracién se utilizé el
material de referencia certificado NIST612 (vidrio dopado con elementos traza), y el GSD-
1G se us6 como estandar secundario. La cuantificacion se realizé por normalizacion de
BeO + Al,O; + SiO, a 100%wt. Se analizaron los siguientes is6topos: ‘Li, °Be, *Na, **Mg,
27A|, ZQSi, 39K, 43C&, 458C, 47Ti, 51V, 53C|', 55Mn, 57Fe, SQCO, GONi, 65CU, GGZn, GQGa, 71Ga, 72Ge,
73Ge, 74Ge, 75AS, 77S€, 85Rb, BBSr, 89Y, QOZr, gng, 1188”, 1218b, lste, lgSCS, 137Ba, 139La,
140C€, 141Pr, 146Nd, 147Sm, 153EU, 157Gd, 159Tb, ngDy, 165H0, 166Er, lang, 172Yb, 175LU, 178Hf,
181Ta, ZOSPb, ZOQBi, 232-|-h and 238U.
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Figura 15. Montaje en resina epodxica de 229 cristales de esmeralda. La etiqueta de cada mina
corresponde a: MUPA-Puerto Arturo, MURE-Retorno, MUAM-Amarillal, MUCA-Catedral, MUPB-
Palo Blanco, MQSD-Santo Domingo, GA-D1-Diamante, GAD2-Nuevo Diamante, GAT1-Tesoro,
GAT2-Tesorito, CHSG-San Gregorio, CHCO-Coliflor, CHOR-Oriente, CHPA-Palo Arafiado, COLP-
La Paz, COAB-La Abuela.
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3.3.1.2 Metodologia usada para el analisis de s edimentos activos

La preparacion de la totalidad de las muestras de sedimentos activos del Servicio
Geoldgico se realiz6 en el Laboratorio de Geoquimica Analitica de dicha institucion,
mientras los andlisis geoquimicos se llevaron a cabo tanto en el SGC (3.371 sedimentos)
como en el laboratorio del Instituto de Exploracion Geofisica y Geoquimica de China
IGGE (341 sedimentos de la plancha 189).

Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente y disgregadas de forma manual
(Figura 16). Posteriormente se realizd el tamizado a malla 60 ASTM (250 um) con
subsecuente homogenizacion y cuarteo hasta obtener 100g. La pulverizaciéon se realizo
en un molino de bolas de nitruro de silicio hasta una malla final ASTM 200 (75 um).

Recepciony
rotulado de
muestras

| Secado T amb |

Disgregacion
manual

Tamizado
malla ASTM
60 (250pm)

Homogenizacion
y cuarteo

Pulverizacion
malla final
ASTM 200

|

Homogenizacion
final y empacado

Figura 16. Diagrama de flujo — preparaciéon de muestras de sedimentos activos finos.

En el laboratorio del SGC los elementos mayores Si, Al, Ca, Mg, Fe, Na y K fueron
analizados por Espectrometria de Absorcion Atomica AAS y ataque quimico por HF-HCI-
HNO; y los elementos menores y traza Li, Be, Sc, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se,
Rb, Sr, Y, Ag, Cd, In, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, TI,

Pb, Bi, Th, U mediante Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo
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ICP-MS y ataque tetracido. El Hg se analizd por descomposicion térmica y amalgamacion

con Au acoplada a AAS y el Mo se analiz6 por AAS con ataque por agua regia.

Tabla 3. Relacion de los elementos analizados, metodologia y limite de cuantificacién-Laboratorio

SGC.

Elemento Unidad d(_e' Preparacién de Técr)i_ca Linji_te d?,
Concentracién muestra Analitica cuantificacion

Si % HF-HCI-HNO4 AAS 0.36
Al % HF-HCI-HNO; AAS 0.18
Fe % HF-HCI-HNO; AAS 0.10
Ca % HF-HCI-HNO; AAS 0.10
Mg % HF-HCI-HNO; AAS 0.10
Na % HF-HCI-HNO; AAS 0.11
K % HF-HCI-HNO3 AAS 0.08
Li ppm 4-Acidos ICP-MS 0.5
Be ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Sc ppm 4-Acidos ICP-MS 0.05
\ ppm 4-Acidos ICP-MS 0.2
Cr ppm 4-Acidos ICP-MS 0.5
Mn ppm 4-Acidos ICP-MS 0.8
Co ppm 4-Acidos ICP-MS 0.8
Ni ppm 4-Acidos ICP-MS 0.5
Cu ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Zn ppm 4-Acidos ICP-MS 4
Ga ppm 4-Acidos ICP-MS 0.2
Rb ppm 4-Acidos ICP-MS 0.2
Y ppm 4-Acidos ICP-MS 0.05
In ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Ag ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Cd ppm 4-Acidos ICP-MS 0.08
Cs ppm 4-Acidos ICP-MS 0.05
Ba ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Pb ppm 4-Acidos ICP-MS 2
Tl ppm 4-Acidos ICP-MS 0.01
Bi ppm 4-Acidos ICP-MS 0.05
Th ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
U ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
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Elemento Unidad d_e' Preparacién de Técr}i_ca Linji_te d_e,
Concentracién muestra Analitica cuantificacion
As ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Sr ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Se ppm 4-Acidos ICP-MS 3
Mo ppm Agua regia AAS 2
Hg ppb Sin preparacion DT-AAS 7
La ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Ce ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Pr ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Nd ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Sm ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Eu ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Gd ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Th ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Dy ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Ho ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Er ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Tm ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Yb ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005
Lu ppm 4-Acidos ICP-MS 0.005

Para las muestras analizadas en el IGGE las metodologias fueron las siguientes: Au por
via humeda GF-AAS agua regia y concentracién con espuma de poliuretano; Ag, B, Sn
por Espectrometria de Emision ES; As, Se, Sb, Hg, Ge por Generacion de Hidruros y
Espectrometria de Fluorescencia Atomica HG-AFS; Ba, Br, Cl, Nb, Pb, Rb, S, Sr, Th, V,
Zn, Zr, Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, P mediante fluorescencia de rayos X - XRF; Bi,
Cd, Co, Cs, Cu, Ga, Hf, Mo, Ni, Sc, Ta, Tl, U, W, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Th, Tm, Y, Yb, Lu por ICP-MS; Be, Cr, Li por Plasma Acoplado Inductivamente a
Espectroscopia de Emisién Atdmica ICP-AES; F por Electrodo de lon Selectivo ISE; | por
Colorimetria COL.

Tabla 4. Relacion de los elementos analizados, metodologia y limite de deteccién-Laboratorio
IGGE.

Unidad de Preparacion de Técnica Limite de
Elemento o . o
Concentracion muestra Analitica deteccion
Au ppb Agua regia GF-AAS 0.2
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Elemento Unidad dfe, Preparacion de TéCIji_ca Limite_Qe
Concentracion muestra Analitica deteccion

Ag ppb DC Arc ES 20
As ppm Agua regia HG-AFS 1
B ppm DC Arc ES 2
Ba ppm Pastilla Prensada XRF 5
Be ppm 4-Acidos ICP-OES 0.2
Bi ppm 4-Acidos ICP-MS 0.05
Br ppm Pastilla Prensada XRF 1.5
Cd ppm 4-Acidos ICP-MS 20
C % Combustién Oxidativa GC 0.1
Cl ppm Pastilla Prensada XRF 20
Co ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Cr ppm Pastilla Prensada XRF 5
Cs ppm 4-Acidos ICP-MS
Cu ppm 4-Acidos ICP-MS

F ppm Fusién alcalina ISE 100
Ga ppm Pastilla Prensada XRF 2
Ge ppm HF-HNO3-H,SO,4 HG-AFS 0.1
Hf ppm 4-Acidos ICP-MS 0.2
Hg ppm Agua regia CV-AFS 2

I ppm Fusioén alcalina COL 0.5
In ppm 4-Acidos ICP-MS 0.02
Li ppm 4-Acidos ICP-OES 1
Mn ppm Pastilla Prensada XRF 10
Mo ppm 4-Acidos ICP-MS 0.2
N ppm Combustién Oxidativa GC 20
Nb ppm 4-Acidos ICP-MS 2
Ni ppm 4-Acidos ICP-MS 2
P ppm Pastilla Prensada XRF 10
Pb ppm 4-Acidos ICP-MS 2
Rb ppm Pastilla Prensada XRF 5
S ppm Pastilla Prensada XRF 50
Sh ppm Agua regia HG-AFS 0.05
Sc ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Se ppm HF-HCI-HNO3-H,S0O, HG-AFS 0.01
Sn ppm DC Arc ES 1
Sr ppm 4-Acidos ICP-OES 5
Ta ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Te ppm 4-Acidos ICP-MS 0.01
Th ppm 4-Acidos ICP-MS 1
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Elemento Unidad dfe, Preparacion de Técr)i_ca Limite_c}e
Concentracion muestra Analitica deteccion
Tl ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
U ppm 4-Acidos ICP-MS 0.2
V ppm Pastilla Prensada XRF 5
W ppm 4-Acidos ICP-MS 0.2
Zn ppm 4-Acidos ICP-MS 2
Zr ppm Pastilla Prensada XRF 2
Ce ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Dy ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Er ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Eu ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Gd ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Ho ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
La ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Lu ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Nd ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Pr ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Sm ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Th ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
™ ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
Y ppm 4-Acidos ICP-MS 1
Yb ppm 4-Acidos ICP-MS 0.1
SiO, % Perla Fundida XRF 0.1
Al,O3 % Perla Fundida XRF 0.1
FeO % HF-H,SO, VOL 0.1
Fe,O4 % Pastilla Prensada XRF 0.1
MgO % 4-Acidos ICP-OES 0.05
CaO % Perla Fundida XRF 0.05
Na,O % 4-Acidos ICP-OES 0.05
KO % Perla Fundida XRF 0.05
MnO % Perla Fundida XRF 0.05
P,Os5 % Perla Fundida XRF 0.05
TiO, % Perla Fundida XRF 0.05
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3.3.2 Anadlisis petrografico

Los andlisis petrograficos se llevaron a cabo en un microscopio Olympus BX51 en las
instalaciones del Servicio Geoldgico Colombiano. Los analisis se realizaron sobre 3
secciones delgadas del distrito minero de Muzo, minas Puerto Arturo (dos muestras) y
Tequendama. En el andlisis se identificaron minerales primarios, secundarios y accesorios

ademas de texturas, asociaciones mineraldgicas y secuencias de cristalizacion.

3.3.3 Anadlisis micro-Raman

A muestras seleccionadas de esmeraldas, se les practicd analisis micro-Raman en el
laboratorio de espectroscopia del CDTEC. La finalidad de estos ensayos fue el estudio de

las sefales producidas por la molécula de CO, en las inclusiones fluidas del mineral.

La espectroscopia micro-Raman se desarrollé en un equipo Thermo-Almega acoplado a
un microscopio Olympus BX51, empleando un laser verde de 532 nm, detector CCD,
grating de 2.400 lineas/mm y rango analitico entre 440 y 1.600 cm-1. Se trabajé con

apertura espectrografica de 25 um pinhole, 5 exposiciones y tiempo de exposicion de 60s.

3.3.4 Andlisis Infrarrojo

Se analizaron muestras seleccionadas de esmeralda mediante espectroscopia infrarroja.
Las muestras fueron orientadas con el eje ¢ perpendicular a la direccion de la radiacion.
Estos analisis fueron realizados en el Centro de Desarrollo Tecnolégico de la Esmeralda
CDTEC y se centraron en la determinacion relativa de H,0 Tipo | y Il de los micro-canales

del berilo.

La espectroscopia infrarroja se realiz6 en un equipo FT-IR Thermo Nicolet 6700 con
fuente IR, detector DTGS/KBr, beamsplitter de KBr, resolucion de 4 cm™ y rango analitico
entre 600 y 7.500 cm™. Se emple6 un polarizador de radiacion de ZnSe con angulos de
maxima y minima absorcion a 120° y 210° respectivamente.

3.3.5 Analisis UV-VIS-NIR

Se analizaron muestras seleccionadas de esmeralda mediante espectroscopia de
absorcion UV-VIS-NIR. Al igual que en los andlisis IR, las muestras fueron orientadas con

el eje ¢ perpendicular a la direccién de la radiacion. Los analisis fueron realizados en el

77



Centro de Desarrollo Tecnoldgico de la Esmeralda CDTEC y el objetivo fue determinar las
transiciones electronicas de los electrones externos de los elementos cromoéforos

mediante las bandas de absorcién y de emision.

Los andlisis se realizaron en un equipo GGTL D-C 3 Multi-Source Research UV-VIS-NIR
con fuentes de xénon y halégena de alta potencia, esfera de integracion de 15 cm de
didmetro, accesorio de polarizacién, espectrofotdmetro CCD de doble canal, rango de

lectura entre 240 y 1100 nm, resolucion de 0.6 nm y 200 scans.

3.4 Procesamiento de datos

El procesamiento de datos consisti6 fundamentalmente en un andlisis exploratorio de
datos y estadistica descriptiva con diferentes medidas de tendencia central y de
dispersién. Dada la naturaleza composicional de los analisis geoquimicos y al problema
de la suma constante (datos cerrados), se realiz6 la apertura de datos mediante

transformaciones logaritmicas segun Aitchison (1986).

Adicionalmente, se realizé un andlisis estadistico multivariado mediante matrices de
correlacion, andlisis por componentes principales PCA y andlisis Cluster, con el objetivo
de determinar los ensamblajes de elementos o signaturas geoquimicas de cada distrito
y/o cinturén. El procesamiento estadistico y geoestadistico se realizé6 en R, y algunos
gréaficos en ioGAS y GCDTKit. (Janousek, Farrow, & Erban, 2006; R Core Team, 2014).
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4. OBSERVACIONES PETROGRAFICAS

El analisis petrografico de tres secciones delgadas pertenecientes a las minas
Tequendama y Puerto Arturo, distrito de Muzo implic6 el conteo de 300 puntos,
identificando a los minerales primarios con el simbolo (1), a los minerales secundarios con
(I y minerales accesorios. En el estudio se determinaron texturas, asociaciones
mineraldgicas y secuencias de cristalizacion para la mineralizacion. Finalmente, se realiz

la clasificacion textural la roca segun Folk (1954).

4.1 Mina Tequendama

La roca caja de la muestra M-T-10 se clasifica texturalmente como limolita arcillosa (Folk,
1954) con estructura plano paralela dada por capas muy finas, clasto soportada y cristales
de tamafios que varian entre arcilla y limo (0.0025 — 0.0150 mm). Se diferenciaron
principalmente dos capas, una enriquecida en cristales de cuarzo, albita, moscovita,
sericita y poca materia organica (Figura 17 A, C) y otra enriquecida en materia organica,
calcita y pirita (Figura 17 B, C). Los cristales de cuarzo (I) (15%), son anhedrales a
subhedrales con fuerte extinciéon ondulante y bordes irregulares. Los cristales de albita (I)
(30%), son euhedrales a subhedrales levemente sericitizados y los cristales de calcita (I)
(15%) son anhedrales con birrefringencia mayor del tercer orden y alto relieve. La matriz
arcillosa (l) (15,8%) presenta formas tabulares a subhedrales, y la materia organica
(10,8%) se observa de tonalidades oscuras a rojizas. Como minerales accesorios se
observa a la pirita (5%) en forma cubica y circon (trazas).

79



Figura 17 . Microfotografias de roca encajante y mineralizacion de la mina Tequendama muestra
M-T-10 (A) Lamina constituida por cristales de albita (Ab), cuarzo (Qtz) y pirita (Py) en matriz de
moscovita (Ms). (B) Capa muy fina de calcita (Cal), pirita inmersos en matriz de materia organica +
arcillas? (C) Capa muy fina marcada con linea roja, parte inferior capa finade Ab + Qz + Py + MS,
parte superior capa fina de Cal + Py+ materia orgénica + arcillas. (D) Vena de Ab + Cal + Dol + Py
* Brl + Ms (E) y (F) Cristal de berilo (Brl) subhedral en otra area de la vena de Ab + Cal = Py £ Dolx
Brl + Ms. (Simbolos de minerales Kretz R. 1983 y Spear F.S. 1993).

La roca es cortada por una vena de 8 mm rellena principalmente de albita + calcita £
dolomita * pirita £ moscovita + berilo. Los cristales de berilo son subhedrales, incoloros y
de relieve bajo a medio. La albita es subhedral a euhedral con macla polisintética,
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generalmente, entre los cristales de calcita. La calcita es subhedral de altos tonos de
birrefringencia. La dolomita a diferencia de la calcita, se presenta mas euhedral, de alto

relieve y en cristales individuales.

El orden de cristalizacion de los cristales en la vena es: albita(ll) - calcita (II) — pirita (Il) —
dolomita (Il) — berilo (II) — moscovita (I1)? (Figura 17 D, 1E, 1F).

4.2 Mina Puerto Arturo

Se analizaron dos muestras de la Mina Puerto Arturo. La muestra M-PA-1 es una esparita
carbonosa limosa (Folk, 1954) grano soportada con tamafio de grano limo a arena muy
fina (0,0040 — 0,080 mm). Se encuentra constituida principalmente de calcita (I) (72%),
poco contenido de plagioclasa (15%) (l) y materia organica (13%). Los cristales de calcita
presentan forma subhedral redondeada a subredondeada y se encuentran en contacto
céncavo — convexo con la albita. Los cristales de plagioclasa son subhedrales
subredondeados, alterados levemente a calcita y sericita. Eventualmente son encontrados

lentes de materia organica, pirita y algunos circones (Figura 18 A).

La vena que corta la roca, se caracteriza por presentar albita (Il) + calcita (I) + dolomita
(I + berilo. La albita se muestra euhedral a subhedral con macla polisintética y
fuertemente alterada a calcita; la dolomita presenta forma euhedral y exfoliacién
romboédrica bien marcada. El berilo se presenta en cristales individuales prismaticos
incoloros con bajo relieve en tamafios mayores a 10 mm (Figura 18 B, C y D). Para los
cristales que rellenan la vena, el orden de cristalizacion es albita (Il) — calcita (ll) —

dolomita (ll) - berilo.

En la muestra M-PA-2 la roca caja es una micrita limosa (Folk, 1954), de tamafio de grano
arcilla a limo, constituida por cristales de calcita (30%), cuarzo (8%), arcillas (32%) y
materia organica (30%). La roca se encuentra cortada por dos familias de vetillas y una

vena.

La primera familia de vetillas presenta tamafos entre 0.031mm y 0.200 mm y estan
rellenas de albita + calcita * pirita. La segunda familia presenta tamafios de 0.0030 a
0.0050 mm, estan constituidas por albita + cuarzo * calcita y cortan a la primera familia de
vetillas (Figura 19A).
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Figura 18. Microfotografias muestra M-PA-1. (A) Roca caja constituidos por calcita (Cal), albita
(ab), pirita (Py) y lentes de materia organica. (B) Cristales de Ab + Cal de la vena. (C) Cristales de
albita, dolomita (Dol) y berilo (Brl) en la vena. (C) Cristal de albita alterado por calcita. (Simbolos de
minerales Kretz, R. 1983 y Spear, F.S. 1993).

La vena presenta cristales de dolomita + albita £ cuarzo * berilo. Los cristales de berilo se
presentan prismaticos, incoloros y con bajo relieve en tamafios que varian entre 5 mm a
20 mm. (Figura 19 B, C, D). La albita es euhedral a subhedral con o sin macla
polisintética, y se presenta siempre en asociacion con calcita. Los cristales de calcita por
su parte, se observan subhedrales a anhedrales en su mayoria con aspecto terroso,
algunas veces es destacable su exfoliaciébn romboédrica y pliegues kink — band. La
dolomita por el contrario es euhedral, de alto relieve y se presenta como cristales
independientes. La secuencia de cristalizacion para la vena es albita — cuarzo — dolomita

— berilo.
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Figura 19. Microfotografias muestra M-PA-2. (A) Micrita limosa, cortada por dos familias de vetillas.
Vetillas de familia 1 (F1) de Ab + Cal + Py cortan a vetillas de familia 2 (F2) Ab + Cal + Qtz. (B) (C)
(D) Cristal de Berilio (Brl), asociado a cristales de albita (Ab), dolomita(Dol), cuarzo(Qtz), en vena.
(Simbolos de minerales Kretz, R. 1983 y Spear, F.S. 1993).
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5. GEOQUIMICA DE LAS ESMERALDAS
COLOMBIANAS

En este capitulo discutimos las caracteristicas cristaloquimicas generales de las
esmeraldas, el estado actual de la geoquimica de esmeraldas colombianas, y una
descripcion breve de algunos depdésitos de otros origenes. También se muestran algunas
diferencias entre los resultados obtenidos de la geoquimica de esmeraldas, mediante
Fluorescencia de rayos X y LA-ICP-MS. Posteriormente, se abordan los resultados del
procesamiento estadistico de los datos geoquimicos de las esmeraldas analizadas, que
involucran la clasificacion general de berilos en funcién de la concentracion de metales
alcalinos, transformacion de los datos composicionales, determinacion de la matrices de
correlacion de Pearson, analisis Cluster y PCA. Por dltimo, se realiza una discriminacion
para cada cinturén esmeraldifero y distrito minero empleando nuevamente las

herramientas estadisticas mencionadas anteriormente.

5.1 Geoquimica de las esmeraldas colombianas y de
otros origenes — estado actual

La distribucién de elementos traza en esmeraldas y relaciones del tipo Ga-Fe, Cs-Sc y
Na/Li-Cs/Ga permitieron en algunos casos, asignar la procedencia geogréafica especifica
(Schwarz 1992; Schwarz D. 2011). En general, bajas concentraciones de Fe y metales
alcalinos con respecto a sus similares de Zambia y esmeraldas sintéticas hidrotermales,

son caracteristicas de esmeraldas colombianas (Schmeter 1993).

Andlisis quimicos por LA-ICP- MS en esmeraldas colombianas han reportado valores
intermedios de la relacién V/Cr = 0.2-10, valores de metales alcalinos bajos (8.400ppm) y
contenidos variables de Ga (entre 5-50 ppm) y muy bajos de Fe (150-2.200 ppm) y Cs (5-
30 ppm) (Schwarz D. 2011).
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Andlisis quimicos mediante microsonda electrénica en esmeraldas de los distritos mineros
de Muzo, Coscuez, Yacopi, Chivor, Somondoco y Gachala con un nimero de muestras por
distrito de 20, 7, 11, 14, 4 y 4 respectivamente (Schwarz 1992) reportan relaciones V/Cr
entre 0.9 y 1.3 para Muzo, Coscuez, Yacopi y Gachala, y relaciones comparativamente
bajas para Chivor y Somondoco 0.45-0.47. Asimismo, concentraciones bajas de Fe para
Muzo, Gachala y Chivor (700-1000 ppm), intermedias para Yacopi y Coscuez (1700-1900
ppm) y altas para Somondoco (3000 ppm). En cuanto a Na y Mg, Gachala presenté las
concentraciones mas bajas (2500 y 3400 ppm respectivamente), en tanto que Yacopi
(10000 ppm Mg y 7000 ppm Na) y Coscuez (10000 ppm Mg y 8000 ppm Na) presentaron
los valores mas elevados. En los diagramas de dispersion Schwarz (Schwarz 1992)

sugiere que el Mg®* estd remplazando isomérficamente al Al**

octaédrico, que las
concentraciones de Na' y AI** varian inversamente y que cuando un metal divalente
remplace isomoérficamente al AI** octaédrico también se incorporara Na* en los canales de
la estructura del ciclosilicato. También se sugiere que el Fe?** y Fe** remplazan
isomérficamente al AI** y que las concentraciones de Mg? y Na* varian proporcionalmente

debido a sustitucion acoplada.

Bosshart (Bosshart 1991) reporta concentraciones medidas por microsonda electrénica en
esmeraldas colombianas de Na y Mg de 0.7 y 0.6 wt% respectivamente, los cuales son
contenidos muy bajos al compararlos con esmeraldas de otros origenes, relaciones V/Cr
alrededor de 0.33 y concentraciones de Fe relativamente bajas (entre 0.1 y 0.3 wt%). El
autor afirma que los cromdéforos que pueden generar color verde en el berilo son los
metales de transicion: Cr, V, Fe, Ni, Mn, Co y Cu, pero que el Co y Cu, parecen estar
ausentes en las esmeraldas y las concentraciones de Ni y Mn pueden no tener efectos en
el color en presencia de Cry V. Esto debido a que concentraciones muy bajas de Cr** (25

ppm) enmascararian completamente la presencia de V y Fe.

Existen varios trabajos de analisis quimico sobre esmeraldas de diversos origenes en
Europa, Asia, Suramérica y Africa, realizados mediante analisis por microsonda
electronica. En el depésito Byrud (Eidsvall) en Noruega (Rondeau 2008), se reportan
concentraciones relativamente altas de V (2,44 wt.% V,03), moderadas de Cr (0,33 wt.%
Cr,0,) y relaciones V/Cr de hasta 24,3. Adicionalmente, bajas concentraciones de Mg y Na
(0,1 wt% como o6xidos), Rb (21-61 ppm), Cs (35-127 ppm) y Fe (467-1024 ppm). Para
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esmeraldas de Afganistan se han reportado valores de 0.27 wt.% de FeO, 0.22 wt.% de
MgO, 0.21 wt.% de Na,O y bajas relaciones de V/Cr 0.4 (Bowersox G. 1991). Para el
deposito de Capoeirana en Brasil, se referencian valores relativamente altos de Na (Na,O
1.41 wt.%) y Mg (MgO 1.80 wt.%), valores intermedios para Fe (FeO 0.54 wt.%), y
relaciones muy bajas de V/Cr 0.06 (Epstein 1989). En Zimbabue (Mina Sandawana), se
reportan concentraciones de Na,O entre 2.07-2.41 wt.%, MgO entre 2.52-2.75 wt.%, Cs,0
entre 0.06-0.10 wt.% y FeO entre 0.45-0.82 wt.%, ademas de relaciones muy bajas V/Cr
0.05.

Las investigaciones de diversos autores (Stockton 1984; Bosshart 1991; Schwarz D. 2011)
no discriminan los distritos mineros ni las minas de las esmeraldas colombianas
analizadas, tampoco indican el nimero de muestras analizadas, lo que no permite
resultados estadisticamente confiables a cerca de la poblacion. Adicionalmente, no se
describen las condiciones bajo las cuales fueron realizados los analisis ni se aborda el
tema de la toma de muestra (Bosshart 1991; Schwarz 1992; Schwarz D. 2011), factor este
Gltimo, muy importante, puesto que la veracidad de los resultados es funcién directa de la
trazabilidad de la procedencia geografica de las muestras. Una debilidad intrinseca de los
analisis semi-cuantitativos (e.g. microsonda electrénica) es que presentan valores relativos,
son dificiles de calibrar, con elevados limites de deteccién, es un analisis de la superficie
del mineral y excluyendo una serie de elementos trazas potencialmente indicativos de la
fuente. Al contrario, técnicas con bajos limites de deteccién como LA-ICP-MS permiten

ampliar el rango y la confiabilidad de los elementos trazas relevantes.

En el desarrollo de la investigacion, la geoquimica de esmeraldas se abord6 en primera
instancia mediante Fluorescencia de rayos X (XRF) puesto que es una técnica analitica no
destructiva, no se requiere preparacion de la muestra en detalle, es una técnica rapida y de
relativo bajo costo, sin embargo, los resultados obtenidos no fueron éptimos debido a las
limitaciones de esta técnica para detectar elementos livianos como Be y Li (o detectarlo
solo a partir de % como Na y Mg), altos limites de deteccion y al tratarse de un analisis
total, no es posible seleccionar zonas “limpias” de inclusiones en el berilo, por ende, en el
andlisis se incluyen también inclusiones como sulfuros y carbonatos (entre otros

minerales), muy tipicas en las esmeraldas colombianas.
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Los analisis fueron realizados en un espectrometro de Fluorescencia de rayos X de
energia dispersiva EDXRF EPSILON 5 PANALYTICAL equipado con un tubo de rayos X
de Sc-W y un detector de Ge (77K), empleando parametros fundamentales como método
de cuantificacion, tiempos de lectura de 840s y entrada manual de Be 13,15 %wt. Los
elementos analizados fueron: Al, Si, S, Cl, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, T,
Bay Cs.

A continuacion se presentaran de forma condensada y simple, algunos ejemplos donde es
posible contrastar los resultados obtenidos mediante LA-ICP-MS y XRF y, donde es
evidente la total inconsistencia de los datos obtenidos por ambas metodologias, salvo el

caso de algunos metales de transicion.

Para el caso de elementos livianos, donde el limite de deteccion de XRF es bastante
elevado (orden wt %), se observa un comportamiento extremo de los XRF-resultados en
relaciéon a los resultados obtenidos por LA-ICP-MS (ver Figura 20) dado que mas del 90%
de los resultados estan bajo el limite de deteccién, y por otro lado, las muestras que
presentan datos, estan en un rango de concentraciéon con un orden de magnitud superior a
los resultados de LA-ICP-MS.
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Figura 20. Variacion de la concentracién de Na-XRF vs Na-LA-ICP-MS en muestras de esmeralda.

Esta misma tendencia se mantiene para el caso de Mg, presentando datos bajo el limite de
deteccién en la mayoria de lecturas y al mismo tiempo, datos con un orden magnitud arriba
de las concentraciones reportadas por LA-ICP-MS.
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El comportamiento con los elementos mayores mejora un poco y las unidades de
concentracion obtenidas por la dos metodologias son comparables, sin embargo, para el
caso de Al, el dispersograma es bastante erratico y no es posible observar ninguna
tendencia, ademas, en los diagramas de boxplot, se observa una diferencia importante en
cuanto a la dispersion de los datos, siendo significativamente mayor para LA-ICP-MS, pero
obteniéndose medias bastante comparables (ver Figura 21).
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Figura 21. Variacion de la concentracion de Al-XRF vs Al-LA-ICP-MS en muestras de esmeralda
(izquierda) y diagramas boxplot AlI-XRF vs Al-LA-ICP-MS (derecha).

El comportamiento para los demas elementos analizados es muy parecido al caso de Al,
un dispersograma erratico y sin ninguna tendencia clara, mas alld que el orden de
magnitud en las unidades es comparable. Se presentaron algunas excepciones,
especificamente en los elementos croméforos V, Cr y Fe y también para el Ga. Para estos
elementos el dispersograma si mostré una relacién directa con una tendencia lineal clara,
sin embargo, los resultados obtenidos por XRF siempre estuvieron sobreestimados en
relacion con los resultados de LA-ICP-MS, mostrando valores en la mediana siempre
superiores (ver Figura 22). Los resultados obtenidos por XRF para Fe muestran sin
embargo, una desviacibn mucho mas pronunciada con respecto a V y Cr en el
dispersograma y las medias de Cr presentaron las mayores diferencias con 2.840 ppm
mediante XRF y 1.137 ppm por LA-ICP-MS.

En conclusion, para la mayoria de elementos los analisis realizados por XRF no son
compatibles o comparables con los realizados mediante La-IPC-MS, salvo casos
especiales presentados por V, Cr, Fe y Ga. Esto se debe, entre otras razones, a la
naturaleza puntual del analisis por LA-ICP-MS vs en andlisis total de XRF, dado que no es

posible seleccionar una zona de analisis libre de inclusiones en la muestra, y en este
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Figura 22. A. Variacién de la concentracion de V-XRF vs V-LA-ICP-MS en muestras de esmeralda
(izquierda) y diagramas boxplot V-XRF vs V-LA-ICP-MS (derecha). B. Variacion de la
concentracion de Cr-XRF vs Cr-LA-ICP-MS en muestras de esmeralda (izquierda) y diagramas
boxplot Cr-XRF vs Cr-LA-ICP-MS (derecha). C. Variacién de la concentracion de Fe-XRF vs Fe-LA-
ICP-MS en muestras de esmeralda (izquierda) y diagramas boxplot Fe-XRF vs Fe-LA-ICP-MS
(derecha).

sentido, el resultado del analisis incluye el aporte de elementos foraneos. La presencia de
sulfuros es evidente por XRF, con reportes de SO; entre 200-2.000 ppm al igual que de
carbonatos, con reportes de CaO entre 100-10.000 ppm; elementos que por LA-ICP-MS
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no fueron detectados como es de esperarse en un analisis de berilo en un éarea libre de
inclusiones. lgualmente, los resultados obtenidos por XRF para Fe mostraron una
desviacion positiva mas pronunciada en el dispersograma con respecto a V y Cr, lo cual

podria atribuirse a la presencia de inclusiones de pirita en las muestras.

5.2 Procesamiento estadistico de los datos geoquimi  cos
de las esmeraldas

Como se menciond en el numeral anterior (5.1), las investigaciones geoquimicas
realizadas sobre esmeraldas hasta el momento presentan limitantes importantes, y es que
los andlisis fueron realizados por metodologias semi-cuantitativas como microsonda
electronica (salvo un caso particular); adicionalmente, el andlisis de 1 o 2 muestras de
alguna mina en particular, dificulta el obtener conclusiones validas, dada la baja
representatividad de la poblacion que se desea estudiar. Por eso, el presente trabajo
representa un avance, porque a partir de los resultados geoquimicos de 229 muestras de
esmeralda, colectadas en 16 minas de los distritos mineros de Muzo, Coscuez, Quipama,
Chivor y Gachala (ver Tabla 2, Figura 12 y Figura 13 de la metodologia) se pudo realizar
un procesamiento estadistico de un dataset representativo que ademas, gracias al uso de
LA-ICP-MS incluye mas elementos traza con un limite de detecciébn mucho mas bajo
(orden ppb). Este dataset permite el uso sensato no solamente de la estadistica
descriptiva y univariada, sino también multivariada, como el analisis de componentes

principales y el andlisis cluster.

5.3 Consideraciones estadisticas iniciales

De acuerdo con los datos obtenidos mediante LA-ICP-MS, se cuantificaron 16 elementos
traza adicionales a Be, Al y Si (esenciales) en las muestras de esmeralda, y es importante
discutir de manera breve, donde se pueden encontrar alojados dichos elementos en la
estructura de las esmeraldas. En este sentido, el cociente entre el radio del cation (RC)
sobre el radio del anién (RA) es una base simple y bastante util para conocer el nimero
de coordinacion del cation y por ende generar una idea clara de donde se puede ubicar en
la estructura cristalina. En primer lugar, los cationes trivalentes Cr**, v**, Ga**, Sc*
presentan radios cristalinos de 0.755, 0.78, 0.76 y 0.88 A respectivamente (ver Tabla 5) y

cocientes RC/RA entre 0.41-0.73 lo que indica un nimero de coordinacién 6 y estructura
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atoOmica octaédrica. En este sentido, es muy probable que estos metales traza se
encuentren haciendo reemplazo isomoérfico con el AP** (octaédrico dada su similaridad en
estado de oxidacién y en el radio i6nico). Metales divalentes con concentraciones
apreciables como Fe?*, Mn** y Mg®* (y Ni?*, Zn* en menor concentracién) presentan

cocientes RC/RA entre 0.41-0.73 igualmente, y dado que las cargas difieren en tan solo

|3+

una unidad con el AI’" y sus radios i6nicos son muy similares, estarian probablemente

|3+

haciendo reemplazamiento isomorfico con el AlI*™ al igual que los cationes trivalentes.

Tabla 5. Radio cristalino para algunos elementos teniendo en cuenta el estado de oxidacién,
configuracion electrénica y numero de coordinacion. Tomado de R. D. Shannon Acta Cryst. (1976)
A32, 751-767.

ION OX. State|Elec. Config.|Coord. #|Spin State| Crystal Radius
Al +3 3 2p6 4 0,53
Al +3 3 2p 6 6 0,675
Be +2 2 1s 2 4 0,41
Cr+3 3 3d 3 6 0,755
Cs+1 1 5p 6 6 1,81
Cs+1 1 5p 6 8 1,88
Cs+1 1 5p 6 12 2,02
Fe+2 2 3d 6 4 HS 0,77
Fe+2 2 3d 6 4 HS 0,78
Fe+2 2 3d 6 6 LS 0,75
Fe+2 2 3d 6 6 HS 0,92
Fe+3 3 3d5 4 HS 0,63
Fe+3 3 3d5 6 LS 0,69
Fe+3 3 3d5 6 HS 0,785
Ga+3 3 3d 10 4 0,61
Ga+3 3 3d 10 6 0,76
Ge+4 4 3d 10 4 0,53
Ge+4 4 3d 10 6 0,67
K+1 1 3p 6 6 1,52
K+1 1 3p 6 8 1,65
K+1 1 3p 6 12 1,78
Li+1 1 1s 2 4 0,73
Li+1 1 1s 2 6 0,9
Mg+2 2 2p6 4 0,71
Mg+2 2 2p6 6 0,86
Mn+2 2 3d5 4 HS 0,8
Mn+2 2 3d5 6 LS 0,81
Mn+2 2 3d5 6 HS 0,97
Mn+4 4 3d3 4 0,53
Mn+4 4 3d3 6 0,67
Na+1 1 2p6 6 1,16
Na+1 1 2p6 8 1,32
Na+1 1 2p 6 12 1,53
Ni+2 2 3d8 4 0,69
Ni+2 2 3d8 4 0,63
Ni+2 2 3d 8 6 0,83

0-2 -2 2p6 4 1,24

0-2 -2 2p 6 6 1,26
Rb+1 1 4p 6 6 1,66
Rb+1 1 4p 6 8 1,75
Rb+1 1 4p 6 12 1,86
Sc+3 3 3p6 6 0,885
Sc+3 3 3p 6 8 1,01
Si+4 4 2p 6 4 0,4
Ti+4 4 3p 6 4 0,56
Ti+4 4 3p 6 6 0,745
Ti+4 4 3p 6 8 0,88
V+3 3 3d2 6 0,78
V+4 4 3d1 6 0,72
V+4 4 3d1 8 0,86
Zn+2 2 3d 10 4 0,74
Zn+2 2 3d 10 6 0,88
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En adicion a lo anterior, la Figura 23 muestra una correlacién inversamente proporcional
entre la concentracion de aluminio y los metales divalentes y trivalentes mencionados
anteriormente, lo que refuerza aln mas la probable presencia de estos metales en

posiciones octaédricas reemplazando isomorficamente al Al*".

-6 \ L3 " i \
. \ o 2

-8 S “ ~

Mg+Sc+Ti+V+Cr+Mn+Fe+Ni CLR

-9

-10

650 675 7,00 725 750 7,75 800
AI27_1

Figura 23. Variacion de la concentracion de los metales di y tri-valentes Mg+Sc+V+Cr+Mn+Fe+Ni
en funcidén de la concentracion de Aluminio.

El intercambio de iones trivalentes por AI** mantiene el balance de carga del cristal, sin
embargo, cuando se trata de iones divalentes como Fe?*, Mn** y Mg®* se genera una
desbalance en la carga y esta debe ser compensada por una sustitucién acoplada de un
cation monovalente (Groat et al. 2008), este es el caso de los metales alcalinos Na*, K,
Rb* y Cs* los cuales presentan radios ionicos de 1.53, 1.78, 1.86 y 1.99 A y cocientes
RC/RA mayores a 1, lo que indica un nimero de coordinacion 12, sin embargo, en la
estructura de los berilos estos iones de gran tamafio se acomodan en los micro-canales
con diametros de 2.8 A en la posicién 2b y 5.1 A en la posicién 2a. La importante
correlacién entre Na* y Mg (ver Figura 24) confirmaria la sustitucion acoplada entre un
metal divalente (Mg) y un monovalente (Na) reemplazando al aluminio en la estructura
para conservar el balance de carga. En general, se observa la misma tendencia entre los
cationes monovalentes de mayor concentracion como Fe*, Mn** y Mg®* y los metales

alcalinos (ver Figura 25).
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Figura 24. Variacion de la concentracion de Na en funcién de la concentracion de Mg.
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Figura 25. Variacion de la concentracion de metales monovalentes en funcién de la concentracién
de Mg+Mn+Fe.
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5.4 Resultados del procesamiento estadistico

Los resultados se presentaran de manera sistematica, desde lo mas general, como la
distribucién de los datos y examinando cuales variables aportan mas informacion, hasta
los resultados de la estadistica multivariada con las diferentes asociaciones o
ensamblajes de elementos para cada zona en particular. Asimismo, se presentaran las
zonas estudiadas, a una escala regional, incluyendo toda el area esmeraldifera, pasando

por cada cinturdn y distrito minero hasta llegar a algunas minas en particular.

Las distribuciones de los elementos analizados son muy variadas. La mayoria de
elementos traza presentaron lo que podria ser una distribucion log-normal, este es el caso
de Sc, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn y Ti. El Be, Si y Ge presentaron una distribucién normal, el Al,
una distribucién asimétrica negativa y Na, Mg asimétrica positiva. Por Gltimo el Li, K, Ga,
Rb y Cs presentaron distribuciones bimodales y multimodales. Los graficos con las
distribuciones de cada una de las variables, junto con algunos parametros estadisticos
relevantes, se encuentran en el ANEXO A. A continuaciéon se presentan algunos

histogramas representativos (Figura 26):
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Figura 26. Histogramas de Be (distribucion normal), Al (asimétrica negativa) y Zn (lognormal).

La variabilidad es una forma de determinar la “informacién” que aporta cada variable y
como se mencion6é anteriormente, el coeficiente de variacion CV es un parametro
estadistico independiente de la magnitud de los datos y por ende, muy Util al comparar la

variabilidad de diferentes variables sin importar su unidad de medicién.

Empleando el coeficiente de variacion robusto (CVR), las variables con la mayor
variabilidad (superior a 100%) son K, Sc, Ti, Ni, Rb, seguidas de Li, Na, Mg, V, Cr, Mn, Fe,
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Zn, Ga, con variabilidades superiores a 50%. El Ge presenté un CVR de 27 vy, por ultimo,

los elementos mayores Be, Si, Al presentaron variabilidades casi nulas, menores a 1.5%.

5.5 Clasificacion de berilos

Los valores obtenidos para los elementos principales y algunos menores (ver Tabla 6) se
encuentran, en términos generales, en el rango normal de los berilos lo que confirma la
utilidad de LA-ICP-MS para el andlisis de berilos y esmeralda en particular, ademas de
contar con bajos limites de deteccion.

Tabla 6. Parametros estadisticos basicos de las muestras de esmeralda analizadas por LA-ICP-MS
y seis berilos de referencia. Berilo 1 : Berilo rico en metales alcalinos, Pegmatita, Mohave Country,
Arizona. Berilo 2 : Berilo blanco, Oberfalz Alemania. Berilo 3 : Cristal de aguamarina, Cherlovaya

Gora USSR. Berilo 4 : Esmeralda sintética Chatham. Berilo 5 : Berilo alcalino azul calidad gema,
Mina Maxixe, Minas Gerais, Brasil. Berilo 6 : Esmeralda, Zambia.

Elemento | n |Mediana_wt% SD Max Min Berilol_wt%|Berilo2_wt% |Berilo3_wt% | Berilo4_wt% |Berilo5_wt% | Berilo6_wt%
Sio, 229 66,67 0,18 67,34 66,23 59,52 65,75 65,60 64,30 62,52 62,23
BeO 229 15,72 0,19 16,40 15,20 12,49 12,50 13,82 13,20 11,30 11,90
Al,03 229 17,66 0,25 18,19 16,45 10,63 19,75 18,60 18,65 18,08 15,41
Na,0O 229 0,4114 0,1851 0,9869 0,0969 1,16 0,56 0,10 0,56 1,28 2,63
MgO 229 0,5456 0,2746 1,4408 0,0965 2,16 0,01 0,07 0,10 0,25 0,76
Li,O 229 0,00961 0,00437 0,02643 0,00531 0,23 - 0,00 - 0,98 -
K,O 229 0,00098 0,00172 0,00742 0,00010 0,16 0,48 0,09 0,21 - 2,89
Rb,0 229 0,00014 0,00014 0,00069 0,00003
Cs,0 229 0,00115 0,00043 0,00222 0,00041 6,68 - 0,02 - 2,80
V,0s 229 0,18917 0,15637 1,34738 0,01781
Cr,03 229 0,17904 0,15215 0,93949 0,00757 0,09 - - 2 - 0,33
Fe,03 229 0,05529 0,03103 0,24435 0,00991 2,08 0,17000 0,13000 0,30000 0,03000 0,04000
Sc,0; 229 0,01842 0,01785 0,11994 0,00015 - - -

TiO, 229 0,00019 0,00097 0,00751 0,00002 0,05 0,03000 - 0,05000

MnO 229 0,00003 0,00002 0,00010 0,00000 0,29 0,03000 - - - 0,02
NiO 229 0,00001 0,00003 0,00031 0,00000 - - -
Zn0 229 0,00001 0,00001 0,00007 0,00000

Ga03 229 0,00297 0,00140 0,00828 0,00116

GeO, 229 0,00003 0,00001 0,00006 0,00001

Ca0 229 - - - - 0,11 0,3 0,25 0,73 0,22 0,31

La presentacion de los resultados en wt% y 6xidos de metales se hizo para facilitar la
comparacion entre los resultados del trabajo y los reportes de literatura. En este sentido
se muestran berilos de diferente naturaleza como berilos ricos en metales alcalinos (berilo
1), berilo blanco (berilo 2), aguamarina (berilo 3), esmeralda sintética (berilo 4) y

esmeralda de Zambia (berilo 6).

Tedricamente, el berilo puro tiene una concentracién de SiO, de 67 wt%, 19 %wt Al,O3 y
14 %wt de BeO. La mediana de los valores obtenidos en los cristales de esmeralda

analizados es de 66.67 wt% SiO, y en las muestras de referencia varia entre 59.5 y 65.7
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wt%. En aluminio el valor medio de AlLO; fue de 17.66 wt% y en las muestras de
referencia el valor varia entre 10.63 y 19.75 wt%, mientras que la mediana de BeO fue de
15.72 wt% mostrando un enriquecimiento de 1.72 wt% con respecto al valor tedrico,
mientras que el valor para las muestras de referencia oscila entre 11.30 y 13.82 wt% de
BeO.

Por otro lado, se ha propuesto un esquema de clasificacién para berilos de pegmatitas
graniticas (ver Tabla 7) con base en la variacién de metales alcalinos, sin tener en cuenta
las caracteristicas fisicas y morfolégicas del mineral (Hawthorne & Cerny 1977). Esta
clasificacion a pesar de no contemplar la ocurrencia de berilos en un ambiente
sedimentario-hidrotermal, es un buen punto de partida para una clasificacion inicial de las

muestras estudiadas.

Tabla 7. Clasificacion de berilos en funcion de la variacion de metales alcalinos — Berilos de
pegmatitas graniticas (Hawthorne & Cerny 1977).

Clasificacion Concentracion metales Ocurrencia
alcalinos

1 | Berilo libre de alcali Concentracion total de metales | Se encuentran en vugs de

alcalinos <0.1 wt. % pegmatitas  grafitosas vy
granitos con estructura tipo
schlieren.

2 | Berilo potasico empobrecido | K predominante entre 0.5-1 wt. | En pegmatitas con
en alcali y berilo sodi- | % estructura tipo schlieren y
potésico pockets y en ndcleos de

cuarzo de cuerpos

pegmatiticos.

3 | Berilo sédico Na predominante entre 0.5-1 | Se encuentran en
wt. % pegmatitas con
ensamblajes ricos en albita
pero muy pobres en
metales alcalinos raros.

4 | Berilo Na-Li Rangos de Na entre 0.0-2.0 | En pegmatitas que
wt. %, Li < 0.6 wt. % y baja | contienen litio.
concentracion de Cs
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5 | Berilo Li-Cs Alta concentracion de Na y Li | En pegmatitas ricas en Li
con Cs >0.5wt. % altamente diferenciadas con
lepidolita + pollucita vy
presencia de  cristales
hidrotermales en vugs.

La concentracion media de Na expresada como o6xido es de 0.4114 wt% vy
especificamente para las muestras del CEOC esta en 0.56 wt% Na,O lo que permite
clasificarlas como Berilo sddico asociado a ensamblajes ricos en albita y pobres en
metales alcalinos raros. En el CEOC el distrito con mayor concentracién de Na es Muzo
con 0.59 wt% seguido de Coscuez y Quipama con 0.53 y 0.50 wt% de Na,O
respectivamente. Por otro lado, las esmeraldas del CEOR presentan un valor medio de
Na,O de 0.30 wt% (0.29 y 0.32 wt% Na,O para Chivor y Gachala) lo cual las deja afuera
del sistema de clasificacion por estar arriba de 0.1 wt% y no pertenecer el grupo de berilo
libre de alcali, y debajo de 0.5 wt% el cual es el minimo para pertenecer al grupo de berilo
sédico. Evidentemente, conocemos que estas muestras al igual que las del CEOC estan
asociadas a albita y la clasificacion 3 de berilo sédico es la mas adecuada asi unas
presenten valores por debajo de 0.5 wt%.

5.6 Transformacion clr

Los datos no se trabajaron directamente, dado que por su naturaleza composicional
pueden presentar falsas correlaciones por efecto del cierre. De las transformaciones
logaritmicas disponibles para realizar la apertura de los datos, se empled la
transformacion clr (centered logratio) dada la ventaja que presenta este método al no
tener que sacrificar una variable como divisor y al mismo tiempo por ser el método con
mejor comportamiento para datos geoquimicos en particular. A continuacién, se muestra
un ejemplo de la naturaleza composicional de los datos, al plotear dos elementos
esenciales del berilo (Si-Al) y como por efecto del cierre, se observa una falsa correlacién
negativa (Figura 27); en este misma figura, puede verse como, gracias a la apertura de
los datos mediante la transformacion clr, este efecto queda completamente corregido.
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Figura 27. Dispersograma Si-Al para datos crudos (izquierda) y clr-transformados (derecha).

5.7 Matriz de correlacion

La matriz de correlaciéon de Pearson permite explorar el comportamiento de los datos de
forma bivariada. Esta matriz esta basada en el coeficiente de correlacion de Pearson, el
cual es una medida de la relacién lineal entre dos variables. El analisis de correlacién
estima la extension de dicha relacion entre dos variables, siendo 1 la relacién directa mas
fuerte, -1 la relacion inversa, y 0 cuando las dos variables no presentan ninguna
correlacion. A continuacién (Figura 28) se presenta la matriz de correlacion de Pearson
(1966) con los datos previamente clr-transformados (evitando falsas correlaciones) para la

totalidad de las muestras de esmeralda:

98



Liz 1071 0.7 0.7 0.59 0.41 -0.46 -0.68/-0.76 '
. Al27| 1 1 0.54 -0.56 -0.55 -0.45 08
. . Si29 1 0.54 -0.56 -0.54 -0.43
. .. Be9 0.53 -0.55 -0.54 -0.43 0.6
Cr53 0.59 0.47 -0.46 |-0.64| -0.5 |-0.43|-0.49|-0.46|-0.48
9 Zn66| 0.55 -0.441-0.58/-0.53 0.4
000 O 042
9 Sc45)0.41 | 0.52 0.46 -0.7 |-0.53|-0.66 -0.43|-0.43 L o2
s e Cs133 0.48 -0.48 -0.47
e e V51 -0.53 -0.5 |-0.47 r o0
e Fes7 0.54 -0.41/-0.47
@ Gag9 r -0.2
@ e Ti47
g g g 9 é e Mns5 0.49 0.4
e Q é Na23 0.99 075 0.66
0000 | J @ @ oo 042 045|052 o
ee @ ® . @ Vo2 08 072
O 00000 CLY I
@eeo00 000 0000 N

Figura 28. Matriz de correlacion de Pearson (1966) con datos clr-transformados.

Con la matriz de correlacion, es posible observar una correlacion directa muy fuerte
(coeficiente entre 0.8 y 1) entre los elementos esenciales del berilo Al-Si-Be y fuerte
(coeficiente entre 0.6 y 0.8) entre el Li y estos 3 elementos. Igualmente, existe una
marcada correlacién directa entre los metales alcalinos K-Na-Rb y Mg. Por otro lado, el Li,
presenta correlaciones inversas fuertes con K y Rb, y el Sc presenta el mismo
comportamiento con el Mg y el Na, asi como el Mn con el Cr. Cabe resaltar que este
coeficiente presenta un comportamiento éptimo con distribuciones normales, no detecta

otro tipo de relacién que no sea lineal y no es una medida robusta.

5.8 Andlsis Cluster

Aplicando el tratamiento estadistico multivariado, se realiz6 un analisis cluster jerarquico

con método de enlace promedio de los elementos quimicos determinados, donde el
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dendrograma fue cortado para un nimero k = 5, resultando en 5 grupos clusters (Figura
29):
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Figura 29. Dendrograma de variables con método linkage average y k=5 — datos clr-
transformados.

El dendrograma muestra un cluster con variables completamente aisladas, las cuales
corresponden a los elementos esenciales del berilo Al-Be-Si. Un segundo cluster agrupa a
Ni-Zn-Mn-Ge con una similaridad cercana al cluster nimero 3 compuesto por Ti-Rb. El
cuarto cluster muestra a las variables con mayor similaridad Na-Mg, agrupadas a los
cromoforos Cr-V-Fe. El quinto grupo cluster presenta cierta similaridad con el cuarto, y
agrupa a Li-Sc con K-Ga-Cs. El cluster de Al-Be-Si, coincide con la asociacion presentada

por la matriz de correlacion de Pearson, al igual que la alta correlacion entre Na y Mg.

Adicionalmente, se realizd un analisis cluster jerarquico con método de enlace promedio,
esta vez para las muestras de las diferentes localidades , en el cual el dendrograma fue

cortado para un namero k = 3, resultando en 3 clusters (Figura 30):
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Figura 30. Dendrograma de muestras de las diferentes localidades con método linkage average y
k=3 — datos clr-transformados.

Estos 3 clusters marcan muy bien los dos cinturones esmeraldiferos, el 1 y 2
corresponden al CEOR y el 3 al CEOC (Figura 31). Los cluster 1 y 2 muestran
enriquecimiento relativo en Al, Sc y Cr, y particularmente el 1 en Liy el 3 en Tiy V. Por
otro lado, el cluster 3, presenta enriquecimiento en Na, Mg, K, Mn, Ni, Ga y Rb.

Los dendrogramas y grupos cluster de la totalidad de las muestras, cinturones
esmeraldiferos, distritos mineros y minas, puede consultarse en el ANEXO B.
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Figura 31. Distribucion de muestras en cada uno de los cinturones esmeraldiferos para el analisis
cluster k=3. En verde el CEOR y rojo CEOC.

5.9 PCA

Como segundo método de tratamiento estadistico multivariado se realiz6 un andlisis por
componentes principales PCA, tratando de reducir la dimensionalidad del dataset con la
minima pérdida de informacién o variabilidad posible y buscando ensamblajes de
elementos caracteristicos de la zona esmeraldifera en general. Dado que este andlisis
tiene como base la matriz de covarianza o correlacion, es muy importante trabajar con los
datos clr-transformados. A continuacion se presenta el PCA de variables con los datos
crudos y transformados, donde se evidencia la efectividad de la apertura lograda con la

transformacion clr (Figura 32).
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Figura 32. Biplot de variables del componente principal 1 vs. 2 para datos crudos (izquierda) y clr-
transformados (derecha).
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El PCA de variables confirma los ensamblajes recurrentes por las metodologias
anteriores, entre Al-Si-Be, Na-Mg y Rb-K. Adicionalmente, esta mostrando una correlacién
fuerte Li-Zn y moderada entre Cr~Cs, Ni~Mn y Sc-V~Fe~Ga. La informacion de Ti, no
esta contenida en ninguno de los dos componentes PC1 y PC2, y la informacién de Fe,
Csy Ga es limitada, dada la corta longitud de los eigenvectors para estas variables.

El PCA para las muestras (Figura 33) evidencia la efectividad del PC1 para discriminar los
cinturones esmeraldiferos. Los scores de las muestras del CEOR estan ubicados en los
valores positivos del PC1, relacionados con Be,Si,Al,Li,Cr~Sc~Zn y las muestras del
CEOC se encuentran ubicadas hacia valores negativos del PC1, mostrando afinidades
entre Rb,K,Na,Mg,Ni,Mn. Adicionalmente, el componente principal 3 (PC3), separa muy
bien las muestras del CEOR, que corresponden a los distritos de Chivor y Gachala.
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Figura 33. Scores del CEOR (azul) y CEOC (rojo) para el PC1 contra PC2 (izquierda), PC3
(centro) y PC5 (derecha) con datos clr-transformados.

Los componentes principales PC1, PC2 y PC3, también muestran una efectividad
aceptable para separar algunos distritos mineros en particular (Figura 34). Quipama
muestra una tendencia clara hacia valores positivos del PC2, correlacionados con
Be,Si,Al,~Na,~Mg y valores negativos del PC1 mostrando afinidades Rb,K,Na,Mg,Ni,Mn.
Asimismo, los distritos de Chivor y Gachala se ubican en valores positivos de PC1
relacionados con Be,Si,Al,Li,Cr~Sc~Zn y se diferencian muy bien gracias al PC3, con
Chivor ubicado en los valores negativos de PC3 correlacionado principalmente con Cr y
parcialmente con Sc, K, Rb y Gachald ubicado en los valores positivos del PC3,

relacionado con Fe y parcialmente con Mn.
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Figura 34. Scores de muestras de los distritos de Chivor (rojo), Coscuez (verde), Gachala (azul),
Muzo (magenta) y Quipama (cian) para el PC1- PC2 (izquierda) y PC1-PC3 (derecha).

Los ensamblajes elementales encontrados por andlisis cluster y componentes principales,
muestran una alta concordancia. Para el CEOC el ensamblaje muestra alta correlacion
entre Na-Mg-K-Mn-Ni-Rb y para el CEOR Al-Sc-Cr-Li por los dos métodos. En este

sentido, puede afirmarse que los resultados son estables estadisticamente.

Los andlisis de componentes principales de variables y muestras para los cinturones
esmeraldiferos, distritos mineros y minas, puede consultarse en el ANEXO C.

5.10 Cinturones esmeraldiferos y distritos mineros de

Muzo, Coscuez, Quipama, Chivor y Gachala

Una herramienta del EDA muy util para mostrar la distribucion de los datos y comparar de
manera rapida las medidas de dispersiéon y valor central es el boxplot. En la Figura 35 se
presentan los boxplot de todas las variables estudiadas para cada cinturén esmeraldifero.
El CEOC presenta enriquecimientos significativos en Na, Mg, K, Ni, Rb y moderados en
Be, Si, Ti, Mn, Ga, Ge. Especificamente, el distrito de Muzo (ver boxplot de distritos en el
ANEXO A) muestra concentraciones anémalas fuertes en K y Rb, moderadas en Na, Mg,
Ni, Ga y empobrecimiento en Al y Cr. Coscuez, muestra igualmente concentraciones
anomalas moderadas en Na, Mg, Ni, Ga y también en Li. El distrito de Quipama difiere en
este comportamiento, y muestra valores anémalos marcados en Ti y un empobrecimiento
marcado en V y Cr. Por otro lado, el CEOR presenta enriquecimientos relativos en Al, Li,
Sc y Cr, con Chivor presentando concentraciones andmalas negativas fuertes en Mn y Fe

y positivas en Al y Cr y Gachala, una fuerte concentracion en Li y moderada en Al, Cr, Sc,
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Fe y Cs. Finalmente, elementos como K, Sc, Ti, Ga, Rb y Cs presentan una alta
dispersion en el CEOC y Li, Tiy Cs en el CEOR.
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Figura 35. Boxplot de los elementos quimicos para discriminar los 2 cinturones esmeraldiferos, en
azul CEOC, verde CEOR.

Es posible que el enriquecimiento relativo en Al que presenta el CEOR, indique que en las

I** por cationes

minas analizadas de este cinturén, el reemplazamiento isomorfico de A
divalentes (principalmente el Mg) y acoplado a la adicion de metales alcalinos al micro-
canal (principalmente Na), se haya dado en menor grado que en el CEOC, y en este

sentido, se presente igualmente, un enriquecimiento significativo en Na 'y Mg en el CEOC.

En las matrices de correlacion de los cinturones esmeraldiferos (Figura 36 y Figura 37),
se evidencia nuevamente la estructura Al-Be-Si, sin embargo, en el CEOC, el Li aparece
correlacionado con los elementos esenciales y dada su afinidad altamente lit6fila, y su
asociacion natural con Be, este comportamiento no es inusual. En el CEOR por el
contrario, el Li presenta un comportamiento erratico sin ninguna correlacion significativa, a
pesar que el CEOR presenta un enriquecimiento relativo en Li en comparacion con el
CEOC. La correlacion entre Na-Mg, Rb-K y Fe-Mn se mantiene en ambos cinturones, y en
general, puede decirse que son correlaciones geoquimicas tipicas, mas, si tenemos en

cuenta la naturaleza marina de las rocas encajantes, y que el Na y Mg son los cationes
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mas abundantes en agua de mar y también la tipica compatibilidad en el comportamiento
geoquimico del Rb-K y Fe-Mn. Adicionalmente, el CEOC muestra correlaciones de Zn-Ge
y V-Cry el CEOR entre V-Sc-Ga y Cs-Mn.
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Figura 36. Matriz de correlacion de Pearson CEOC datos clr-transformados.
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Figura 37. Matriz de correlacion de Pearson CEOR datos clr-transformados.
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Figura 38. Dendrogramas de variables para el CEOC (arriba) y CEOR (abajo) con método linkage
average y k=6.
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Los dendrogramas de variables para los cinturones oriental y occidental (Figura 38),
mantienen la estructura Al-Be-Si, sin embargo, el CEOC la mantiene en un cluster aislado
mientras que en el CEOR, este cluster aparece unido a dos mas: Na-Mg-Cr-V y Li-Sc-Fe.
Igualmente, el Fe, que en el CEOC aparece ligado al cluster con los cromoéforos Cr-V, en
el CEOR aparece ligado a Li-Sc.

Otra diferencia importante que marca el CEOR, es la relacion del cluster Cs-Ga-K al

cluster Ni-Zn-Mg-Ge mientras en el CEOC persiste el cluster K-Cs-Ga-Li-Sc.

El cluster jerarquico realizado sobre las muestras del CEOC con k=3 (Figura 39), muestra
un primer cluster correspondiente al distrito de Muzo y parcialmente a Coscuez,
enriguecido en Na, Mg, K, Cr, Ni, Zn, Ge y Rb (ANEXO B). Un segundo grupo cluster,
correspondiente esa vez, al distrito de Coscuez y parcialmente a Muzo, enriguecido en Li,
V y Fe. Por ultimo, el tercer cluster corresponde al distrito de Quipama, enriquecido en Ti

y con concentraciones anémalas negativas de Sc, V, Cr, Ni, Ga.

Dendrograma CEOC
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Figura 39. Distribuciéon de muestras para Muzo (verde), Coscuez (rojo) y Quipama (azul) en el
andlisis cluster del CEOC con k=3.

Adicionalmente, en Coscuez el analisis cluster logra marcar muy bien las signaturas
geoquimicas de las minas La Paz y Abuela (Figura 40). El cluster 1 corresponde
exactamente con la Mina Abuela y presenta una signatura asociada a Be, Na, Mg, K, Rb,
Sc, Ti, Zn y Ge. El segundo cluster corresponde con la mina La Paz y presenta una

signatura geoquimica asociada con Li, Al, V, Mn, Fe y Ni.
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Figura 40. Distribucion de muestras para La Paz (verde) y Abuela (rojo) en el analisis cluster de
Ccscuez con k=2.

El cluster jerarquico realizado para el CEOR debié cortarse en k=8 (Figura 41) para
obtener una buena separacion de los dos distritos mineros. Los grupos cluster 1 a 5
corresponden a Chivor y los cluster 6 a 8 a Gachala. Los grupos clusters
correspondientes a Chivor presentan un enriquecimiento relativo el Ky Rb (ANEXO B) y
los 3 clusters correspondientes a Gachald muestran enriquecimiento en Li, Mn, Fe y Cs.
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Figura 41. Distribucién de muestras para Chivor (rojo) y Gachala (verde) en el andlisis cluster del
CEOR con k=8.

El PCA para el CEOC presenta una efectividad aceptable para marcar los distritos
mineros con los componentes PC1 y PC3 (Figura 42). Los scores de Quipama se ubican
en valores positivos de PC1 correlacionados con Al-Si-Be-Li-Ge~Zn~Ti, Coscuez con la
mina La Paz, se encuentra en valores positivos de PC3 relacionados con Mn-Fe~Cs y la
mina Abuela con valores negativos de PC3 relacionados con ~Ti-Zn-Ge. Por ultimo, el
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distrito de Muzo, se encuentra en valores negativos de PC1 relacionado con Cr-Sc~Rb-K

y con un solapamiento leve con Coscuez (Abuela).
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Figura 42. PCA de los componentes PCl y PC3 para las muestras del CEOC: distritos de
Quipama (azul), Muzo (verde), Coscuez-Abuela (rojo) y La Paz (magenta).

Para el CEOR, el PCA present6 mayor efectividad con los componentes principales PC1y
PC2 (Figura 43). Los scores de Chivor se ubican en valores positivos de PCl1
relacionados con Al-Si-Be-Na-Mg-Rb-K y PC2 con ~Ga~V~Sc. Las muestras de Gachala
presentan scores negativos de PC1 relacionados con Fe-Sc-V~Mn y PC2 Mn-Ni~Fe.
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Figura 43. PCA de los componentes PC1 y PC2 para las muestras del CEOR: distritos de Gachala
(verde) y Chivor (rojo).
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Para el distrito de Chivor especificamente, el PCA con los PC1 y PC2 logré diferenciar la
mina San Gregorio con los scores ubicados hacia valores negativos del PC1 con la

asociacion V-Sc~Cr (Figura 44).
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Figura 44. PCA de los componentes PC1 y PC2 para las muestras del CEOR: distritos de Gachala
(verde) y Chivor (rojo).

En conclusion, se determinaron signaturas geoquimicas concordantes por métodos
estadisticos univariados y multivariados (PCA y Cluster) para los dos cinturones
esmeraldiferos. El cinturén Oriental presenta una signatura de Al-Sc-Cr-Li y el Occidental
Na-Mg-Rb-K-Ni-Mn. Estas signaturas podrian indicar, teniendo en cuenta el modelo
genético actual (Cheilletz and Giuliani 1996), que para el caso del CEOR, el fluido
mineralizante, en un principio rico en metales como Na, Ca, Mg, K, Rb y también en SO,*
(producto de la disolucion de evaporitas - pH alcalino), fue presentando progresivamente
metasomatismo alcalino (sddico principalmente) y precipitando albita (albitizacion), para
posteriormente, via reduccién termoquimica de SO,* producir bicarbonato y &cido
sulfhidrico, precipitando Calcita (carbonatizacién) y pirita (piritizacién) para finalmente,

cuando el fluido ya se encuentra empobrecido en estos metales, precipitar esmeralda.

En el caso del CEOC, la situacion es diferente, y se debe tener en cuenta que en este
cinturén, la mineralizacién estd asociada a una fase tecténica compresiva que ocurrié en
el limite Eoceno-Oligoceno y no a un evento tectdnico extensional de escama delgada (en
el limite Cretacico-Terciario) como el CEOR (Branquet et al. 1999). En este cinturén,
segun el modelo genético de Cheilletz y Giuliani (1996), la etapa 2 de la mineralizacién
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(ver capitulo generalidades y contexto geolégico numeral 1.7) esta mucho mas marcada,
con presencia de cabalgamientos muy activos y retrabajamiento de las estructuras de la
etapa 1. Estos procesos pudieron llevar a solucién nuevamente metales como Na, Mg, K
o Rb, entre otros, y de esta forma enriquecer el fluido mineralizante, sumado también, a la
posibilidad de inyecciones de sal que segun Cheilletz y Giuliani (1996), pudieron ocurrir al
mismo tiempo del sistema de fallas generado, y que probablemente, de acuerdo a los
resultados de esta investigacion, se estaria confirmando.

Se debe mencionar igualmente, que los enriquecimientos relativos de Rb, Na, Mg, Ni y Ga
del CEOC vy Li, Sc y Zn del CEOR, fueron confirmados por resultados de los analisis de
solutos (mediante LA-ICP-MS) en los paleofluidos de inclusiones fluidas en esmeralda, en
un trabajo muy completo sobre el area (Mantilla, Silva et al. 2008). En la Figura 45 se
muestran los boxplot comparativos entre los cinturones Oriental (Formaciones Chivor y
Santarosa) y Occidental (Formaciones Muzo y Rosablanca).

En general, los distritos Chivor y Gachala, muestran un enriquecimiento relativo en Li-Cr-
Sc-Zn, sin embargo, para el caso de Chivor el enriquecimiento es muy marcado en Cr,
ademas, tiene la particularidad de presentar valores an6malos negativos muy marcados
en Fe-Mn. En Gachala, hay un enriquecimiento significativo en Cr igualmente, pero

también en Li, Fe y Mn.
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Figura 45. Boxplot de los cinturones esmeraldiferos para analisis realizados sobre los solutos del
paleofluido en IF. Resultados tomados de Mantilla et al,(Mantilla, Silva et al. 2008).
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Los distritos del CEOC, Muzo, Coscuez y Quipama muestran valores anomalos en Al, Na,
Mg, Rb, K, Ni, Mn, donde el Al esta muy marcado en Quipama y Ga en Muzo y Coscuez.
En Muzo se destaca la presencia de valores anémalos significativos de Rb, Ky Niy en el
caso particular de las minas analizadas en el distrito de Coscuez, La Abuela muestra una
signatura muy similar con Na-Mg-Rb-K pero ademas con Sc-Ti-Zn-Ge, mientras La paz
evidencia un enriquecimiento particular en Li-Al-V-Mn-Fe-Ni.

5.11 Relacion mena-roca caja

Como se mencioné en el capitulo de generalidades y contexto geolégico, las formaciones
gue hospedan las mineralizaciones de esmeralda, objeto de estudio en el presente
trabajo, son: la Formaciéon Muzo (distritos Muzo, Quipama y Coscuez), Formacién Santa
Rosa (Gachald) y Formacién Chivor (distrito de Chivor). A pesar de que el objetivo y
aporte fundamental de este trabajo se basa en la geoquimica y mineralogia de la mena,
es importante examinar de manera general la geoquimica de la roca huésped de la
mineralizacién. En este sentido, se tomé la informacion geoquimica reportada en los
informes técnicos de Mantilla et al. (2007) y Mantilla et al. (2008), de muestras
representativas para cada una de las formaciones mencionadas anteriormente (ver Tabla
8). Para el caso de la Formacion Muzo se tomaron ocho muestras de la mina Puerto
Arturo (Muzo) y siete muestras de la mina La Paz (Coscuez), para la formacién Santa
Rosa tres muestras cercanas a la zona de estudio en el corte Las Cruces (Gachala) y
para la formacién Chivor ocho muestras de la mina Oriente y una de la mina San Gregorio
(Chivor).
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Tabla 8. Relacion de muestras de roca tomadas de informes técnicos de Mantilla et al (2007) y
Mantilla et al (2008).

ID_MUESTRA NORTE ESTE LOCALIZACION DISTRITO FORMACION LITOLOGIA
DJ-65B 1104642 999096 Mina Muzo - Pto Arturo Tunel 12 Muzo Muzo Lodolita carbonosa calcarea
DJ-66 1104642 999096 Mina Muzo - Pto Arturo Tunel 12 Muzo Muzo Micrita carbonosa piritica
DJ-68A 1105075 992031 Mina Muzo - Pto Arturo Tunel 9 Muzo Muzo Arenisca limosa calcarea feldespatica
DJ-748 1105075 992031 Mina Muzo - Pto Arturo Tunel 9 Muzo Muzo Micrita carbonosa
LME022-3 1105066 992099 Mina Puerto Arturo - Tunel 5 Muzo Muzo Lodolita de plagioclasa
LME022-7 1105066 992099 Mina Puerto Arturo - Tunel 5 Muzo Muzo Lodolita
LME022-11 1105066 992099 Mina Puerto Arturo - Tunel 5 Muzo Muzo Lodolita calcérea
LMEQ22-20 1105066 992099 Mina Puerto Arturo - Tunel 5 Muzo Muzo Lodolita de plagioclasa
LME030-1 1115759 991822 Tunel 'La Paz' Coscuez Muzo Lodolita de plagioclasa
LME030-4 1115759 991822 Tunel 'La Paz' Coscuez Muzo Lodolita de plagioclasa
LMEO030-9 1115759 991822 Tunel 'La Paz' Coscuez Muzo Lodolita calcérea
LMEO030-10 1115759 991822 Tunel 'La Paz' Coscuez Muzo Lodolita calcérea
LME030-11 1115759 991822 Tunel 'La Paz' Coscuez Muzo Lodolita de plagioclasa
LME030-14 1115759 991822 Tunel 'La Paz' Coscuez Muzo Lodolita de plagioclasa
LME030-16 1115759 991822 Tunel 'La Paz' Coscuez Muzo Lodolita de plagioclasa
COR-034-01 1012750 1069514 Afloramiento cercano corte Las Cruces Gachald Santa Rosa Arcillolita carbonosa albitizada
COR-034-04 1012750 1069514 Afloramiento cercano corte Las Cruces Gachald Santa Rosa Arcillolita limosa carbonosa
COR-035-06 1012868 1069613 Las Cruces Gachald Santa Rosa Micrita carbonosa
COR-012-042 1028861 1077894 Oriente Chivor Chivor Lodolita rica en plagioclasa
COR-012-006 1028861 1077894 Oriente Chivor Chivor Lodolita de plagioclasa
COR-012-007 1028861 1077894 Oriente Chivor Chivor Lodolita de plagioclasa
COR-012-020 1028861 1077894 Oriente Chivor Chivor Arenisca
COR-012-029 1028861 1077894 Oriente Chivor Chivor Lutita calcdrea
COR-012-039 1028861 1077894 Oriente Chivor Chivor Lutita calcarea
COR-012-041 1028861 1077894 Oriente Chivor Chivor Lutita calcdrea
COR-012-043 1028861 1077894 Oriente Chivor Chivor Lutita
COR-013-015 1028433 1077117 San Gregorio Chivor Chivor Lutita calcarea

En la Figura 46 se presenta el diagrama spider multi-elementos propuesto por Taylor and
McLennan (1981) para la roca caja de cada uno de los distritos estudiados, simplificando
la evaluacion de cada formacion, se presenta una curva representativa (promedio)
resaltada. La normalizacion se realiza usando valores promedio de la corteza continental
superior y con ella, es posible identificar tanto enriquecimientos como deficiencias sutiles
en algunos elementos, al mismo tiempo que se suaviza el efecto causado por la variacion
en abundancia entre elementos quimicos con nimero atémico par e impar (Rollinson
1993).

De manera general el diagrama muestra un enriguecimiento sutil en Al, Ti, Th y Hf para
los distritos de Gachala (Aly=1.34, Tiy=1.60, Thy=1.28, Hf\=1.29) y Chivor (Aly=1.14,
Tin=1.38, Thy=1.18, Hf\=1.17) y un empobrecimiento débil en Coscuez (Al\=0.88,
Tin=0.96, Thy=0.91, Hf\=0.77) y Muzo (Al\=0.52, Tiy=0.78, Thy=0.93, Hf\=0.67) que por
tratarse de elementos marcadamente litéfilos y con tendencia a acumularse en el material
arcilloso (especialmente Al), estarian reflejando el ambiente de playa con mayor influencia
continental en las formaciones Santa Rosa y Chivor que en la formacién Muzo con un
ambiente marino mas profundo. Para el K, Rb y Cs el distrito de Gachald presenta un
patron de enriquecimiento (Kyn=1.12, Rby=1.28, Csy=2.16) mostrando igualmente su
comportamiento litofilo y la tendencia a acumularse en material arcilloso, mientras los

demas distritos evidencian un empobrecimiento, ligero en Chivor (Ky=0.47, Rby=0.57,
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Average Upper Crust for Sedimentary Rocks (Taylor and McLennan, 1981)
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Elementos

Figura 46. Diagrama spider multi-elementos propuesto por Taylor and McLennan (1981) para
rocas sedimentarias con normalizacion a los valores medios de la corteza continental superior.
Valor medio para muestras de roca Distrito Chivor — Formacion Chivor (rojo), Coscuez — Formacion
Muzo (verde), Gachala — Formacién Santa Rosa (azul) y Muzo — Formacién Muzo (magenta).

Csy=0.87) y muy marcado en Muzo (Kny=0.06, Rby=0.07, Csy=0.05) y Coscuez (Ky=0.14,
Rby=0.16, Csy=0.16). Ca, Mn y U muestran un enriquecimiento en los distritos de Muzo
(Cay=5.5, Mn\=1.07, Un=1.43) y Coscuez (Can=4.21, Mny=1.26, Un=1.33) Yy
empobrecimiento en Gachala (Cay=0.19, Mny=0.15, U\,=0.59) y Chivor (Cay=0.81,
Mny=0.41, Uy=0.43), marcado en Ca y un poco mas leve en Mn y U. En el caso de las
roca sedimentarias es comun que el Ca refleje principalmente el contenido de carbonatos
en la roca, y en menor medida, de sulfatos y plagioclasa, el ambiente marino mas
marcado en la formacién del CEOC (Muzo) estaria acorde con este resultado y en este
sentido se puede atribuir la concentracion de Mn a la presencia de carbonatos y
especificamente a dolomita, la cual tiende a presentar altas concentraciones de Mn
(Wedepohl 1978). Para los croméforos V, Cr y Fe todos los distritos presentan un
empobrecimiento en Cr y Fe (Muzo Cry=0.22, Fey=0.56, Coscuez Cry=0.26, Fen=0.43,
Chivor Cry=0.53, Fe\=0.66, Gachala Cr\=0.75, Fey=0.74) y un enriquecimiento en V
(Muzo V\=1.26, Coscuez V\=1.49, Chivor V\=1.23, Gachala V\=2.05) que puede estar
relacionado con la alta afinidad de V por la materia organica. En el caso del Zr, Nb, Sry

Ba, todos los distritos presentan empobrecimiento, moderado para Zr y Nb (Muzo
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Zry=0.38, Nby=0.41, Coscuez Zry=0.49, Nbn=0.57, Chivor Zry=0.74, Nby=0.74, Gachala
Zry=0.90, Nby=0.94), y marcado para Sr y Ba (Muzo Sry=0.13, Ban=0.45, Coscuez
Sry=0.25, Bay=0.09, Chivor Sry=0.11, Bay=0.24, Gachala Sry=0.09, Bay=0.48); el Pb
muestra el mismo patron para todos los distritos sin embargo Gachala presenta un
enriquecimiento sutil (Pby=1.12) mientras los demas distritos estan empobrecidos (Muzo
Pbn=0.28, Coscuez Pby=0.39, Chivor Pby=0.44). Para los REE los distritos de Chivor
(Lan=2.10, Cen=1.94, Ndy=2.09, Smy=2.17, Eun=1.94, Thy=2.04, Yby=1.25, Luy=1.23) y
Gachald (Lay=1.08, Cen=1.16, Ndy=1.37, Smy=1.56, Eun=1.59, Thy=1.88, Yby=1.21,
Luy=1.19) muestran un enriquecimiento relativo y Muzo (Lay=0.46, Cen=0.44, Nd\=0.55,
Smy=0.68, Eun=0.55, Thy=0.78, Yb\=0.87, Luy=0.95) y Coscuez (Lay=0.81, Ceyn=0.70,
Ndy=0.80, Smy=0.97, Euy=1.00, Thy=1.06, Yby=0.64, Luy=0.67) empobrecimiento, sin
embargo, los patrones de REE entre La y Lu son similares para Chivor, Gachala vy
Coscuez, mostrando una tendencia positiva entre La, Ce, Nd, Sm, Eu (LREE) y Tb y un
cambio de pendiente para Yb y Lu (HRRE), caso contrario a Muzo que muestra un patrén
particular con una anomalia negativa marcada para Eu y un marcado cambio en el patrén
con pendiente positiva para Th, Yb y Lu (HRRE). Estos patrones podrian indicar
preliminarmente una influencia continental mas marcada en Chivor, Gachala y un poco en
Coscuez, dada la tendencia positiva del patron de LREE y para el caso particular de Muzo
una influencia marina por su patrén con pendiente positiva para los HREE.

En la Figura 47 se realiza una comparacién entre la roca caja y la mena para cada uno de
los distritos mineros estudiados, empleando una escala logaritmica para los elementos
guimicos determinados en los cristales de esmeralda. En general, las tendencias son muy
similares, sin embargo, cabe mencionar que solo ciertos elementos presentan un
enriguecimiento relativo en la mena con respecto a su roca caja, que segun el modelo
genético aceptado, es la fuente de los elementos que componen la esmeralda. El Be es el
caso mas obvio y a la vez significativo, dado que muestra enriquecimientos de mas de 4
o6rdenes de magnitud y evidencia la eficacia del proceso de alteracién hidrotermal para
concentrar este elemento (incompatible por su bajo radio i6nico-0.35 A) como resultado
del metasomatismo alcalino del depésito. El Li y Cs son otros elementos incompatibles
por sus tamafios de radio i6nico (extremos del grupo de metales alcalinos) que evidencian
factores de enriquecimiento mena/roca caja, y donde los distritos de Gachala y Chivor
presentan la mayor concentracion en las rocas que hospedan la mineralizacion, indicando
una correlaciéon un poco mas marcada del cinturén oriental con ambientes continentales
en comparacion a los depdésitos del cinturén occidental. En referencia a los elementos
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croméforos, Cr y V presentan enriquecimientos relativos de la mena con respecto a la
roca caja, hecho que no sucede con el Fe, y que en principio es un resultado acorde con
la baja concentracién en Fe que caracteriza a las esmeraldas colombianas. Esta baja
concentracion en Fe puede tener relacién con la precipitacion de este metal como sulfuro,
previo a la formacién de la esmeralda y que se corrobora a su vez, con la secuencia de
cristalizacion determinada en los andlisis petrograficos. También es importante sefalar la
concentracion comparativamente mayor de V tanto en la mena como en la roca caja en
los depositos del CEOC, hecho que podria estar relacionado, al menos de manera parcial,

con la mayor presencia de materia organica en el CEOC y la gran afinidad geoquimica
entre esta y el vanadio.
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Figura 47. Comparacién roca caja-mena en escala logaritmica para los distritos de: MUZO (arriba-
izquierda) mena-azul verdoso y caja-verde oliva; COSCUEZ (arriba-derecha) mena-verde y caja-

magenta; CHIVOR (abajo-izquierda) mena-rojo y caja-azul; GACHALA (abajo-derecha) mena-
violeta y caja-cian.
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6. GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS ACTIVOS EN
LOS CINTURONES ESMERALDIFEROS

En este capitulo, se busca lograr un acercamiento a la geoquimica de las rocas aflorantes
en cada una de las cuencas muestreadas mediante sedimentos activos. A continuacion se
presentan los resultados obtenidos a partir del procesamiento estadistico univariado y
multivariado de 3.712 muestras de sedimento activo fino, colectadas en las planchas 169,
170, 171, 172, 189, 190, 191, 192, 208, 209, 210, 211, 227, 228, 229, 247 y 248 del IGAC.
Los resultados de laboratorio fueron suministrados por la Direccion de Recursos

Minerales del Servicio Geoldgico Colombiano SGC.

6.1 Procesamiento estadistico de los datos geoquimi  cos
— muestras de sedimento activo

Como se menciond en la metodologia, las muestras de sedimento fueron analizadas en
los laboratorios del SGC y del IGGE. 44 elementos quimicos, fueron analizados para la
totalidad de las muestras, sin embargo, se identificd un efecto de batch fuerte entre los
laboratorios para Be, Sc, Co, Y, Th, REEs, y un efecto menor para Al y Ga. El Y fue
descartado, al igual que los REEs (con excepciéon de La y Ce) por tener un efecto de
batch muy marcado. Posteriormente, se realiz6 levelling sobre las variables Be, Sc, Co,
La, Ce y Th, removiendo en gran medida el efecto de batch (ver ANEXO F). Finalmente,
el procesamiento se realiz6 con 31 elementos quimicos, incluidos As y Cd con 24 y 37%
de los datos por debajo del limite de deteccion respectivamente.

Los elementos presentaron distribuciones logaritmicas muy variadas (ver anexo E). La
mayoria con distribuciones logaritmicas asimétricas a la izquierda, como es el caso de Li,
Be, Sc, V, Cr, Co, Ga, Rb, Cs, Th, Al, Mg, Fe y K. El Th, Pb, Bi y Na presentaron
distribuciones bimodales y el Ca presentdé una distribucién logaritmica asimétrica a la
derecha. Por otra parte, Mn, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba, La, Ce y U presentaron distribuciones

logaritmicas simétricas.

Como se mencioné anteriormente, la variabilidad o dispersion de las variables es una
medida de la informacion que estas poseen. Segun el coeficiente de variacién robusto, las
variables con mayor dispersién (CV mayores a 90%) son V, Ni, Zn, Na, Tl y Ca. Las

variables con dispersion intermedia-alta (CV ente 60-90%) son Li, Be, Cr, Mn, Co, Cu, Rb,
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Sr, In, Cs, Ba, La, Ce, Al, Ky Mg. Por ultimo, los elementos con menor dispersion (CV
menores a 60%) son Sc, Ga, Fe, Pb, Bi, Thy U.

Al igual que los datos geoquimicos de los cristales de esmeralda, los datos de sedimentos
activos tienen la misma naturaleza composicional y en este sentido se realizaron
transformaciones logaritmicas (clr) para realizar la apertura de los datos y evitar los

efectos negativos del cierre.

La matriz de correlacion de Pearson permite examinar el comportamiento de las variables
de forma bivariada. En la Figura 48 se presenta la matriz de correlacion de Pearson con
los datos clr-transformados para la totalidad de las muestras de sedimento activo. En la
matriz de correlacién, se observan tipicas correlaciones geoquimicas (coeficiente entre
0.8 y 1) entre los elementos de tierras raras La-Ce y (coeficiente entre 0.6 y 0.8) Ga-Al, K-
Rb, Cd-Zn, Th-La-Ce y adicionalmente entre Ga-In, Ga-Be, TI-Ni y Co-Mn. Por otro lado,

Tl y Ni, presentan correlaciones inversas fuertes con Th-La-Ce.

En la Figura 49 se presenta el dendrograma de variables para la totalidad de las muestras
de sedimento activo (y datos clr-transformados) con el método linkage average. En el
dendrograma se observan dos grandes clusters, el primero formado por Cr, Sr, Ca, As, V,
Cd, Zn, Ni, Tl, Cu y Ba. El segundo involucra Na, Mg, Pb, U, Th, La, Ce, Fe, Mn, Co, Cs,
Rb, K, Li, Sc, Ga, Al, In, Be y Bi. En el primer cluster se observan varias asociaciones
geoguimicas importantes como Cd-Zn y Ca-Sr, el Cr aparece aislado y solo se vincula al
cluster hacia la parte superior del dendrograma indicando una baja similaridad con las
demés variables. El segundo cluster muestra asociaciones fuertes entre La-Ce y
moderadas entre estos y Th-U-Pb. Adicionalmente, se observan asociaciones
geoquimicas tipicas entre Na-Mg, Fe-Mn-Co, Rb-K-Cs y Ga-Al. El Be aparece asociado a
Bi e In y en menor medida a Al-Ga. La mayoria de las asociaciones geoquimicas

expresadas en la matriz de correlacién de Pearson son consistentes con el dendrograma.
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Figura 48. Matriz de correlacién de Pearson con datos clr-transformados — Muestras de sedimento

activo.

También se realizd un analisis de cluster con las muestras para diferentes cortes del
dendrograma (k=100, 110, 150, 200). En la Figura 50 se presenta la distribucién espacial
para K= 200, de los 10 clusters mas representativos, destacandose el 11 y el 47 en el
cinturon esmeraldifero Oriental y los clusters 1 y 3 en el cinturén occidental (teniendo en
cuenta igualmente la ubicacién de las minas de esmeralda). Los clusters 11 y 47
presentan conjuntamente enriquecimientos relativos en Be, K, Rb, Mn, Co, Sc y Bi y
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empobrecimientos en Cd, Thy U (ver ANEXO G).
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Figura 49. Dendrograma de variables con método linkage average y datos clr-transformados para
muestras de sedimento activo.
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Figura 50. Mapa de distribucion de clusters para muestras de sedimento activo con método linkage
average y datos clr-transformados con k=200. Se muestran los 10 clusters mas representativos.
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Particularmente el cluster 11, con mayor cercania a las minas de Gachald muestra
enriguecimientos adicionales en Ga, Cs y Mg y empobrecimientos en La y Ce. Por otro
lado, el cluster 1, con bastante influencia en las minas de Coscuez, Muzo y Quipama
(CEOCC), muestra enriquecimientos relativos en Li, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, As, In, Na, Cs,
Tl, Ba, Al y el cluster 3 en Li, Be, Ga, Rb, La, Cey Th.
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Figura 51. Mapa de distribucion de clusters para muestras de sedimento activo con método linkage
average y datos clr-transformados con las variables Mg, Na, Pb, U, Th, La, Ce, Fe, Mn, Co, Cs, Rb,
K, Li, Sc, Ga, Al, In, Be, Biy con k=200. Se muestran los 11 clusters mas representativos.

Se realiz6 adicionalmente, una seleccion de variables teniendo en cuenta el andlisis
cluster previo (ver Figura 49) y seleccionado el cluster-2 correspondiente a Mg, Na, Pb, U,
Th, La, Ce, Fe, Mn, Co, Cs, Rb, K, Li, Sc, Ga, Al, In, Be y Bi. Esta seleccion de variables
se realiza para tratar de afinar la metodologia del cluster jerarquico y verificar la
consistencia de los grupos o cluster que se van obteniendo. En la Figura 51 se presenta la
distribucién espacial de los 11 clusters representativos obtenidos a partir de la seleccién
de variables mencionada anteriormente, y con un corte en el dendrograma de k=200. En
este caso, el cluster 1 es el mas representativo para la zona minera de Muzo, Quipama y
Coscuez y presenta enriquecimientos concomitantes con los cluster 1 y 3 mostrados en la
Figura 50 con V, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Rb, Na, Ba y Tl (ver ANEXO G). Los clusters 2 y
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14 aparecen en la regién del CEOR, el primero con enriquecimientos en Be, Mn, Co, Ga,
Rb,K y Bi y el segundo en Be, Sc, Co, Ga, Rb, In, Cs, Fe, Bi, Na, K y empobrecimiento en
La, Ce, Th y U. Estos resultados presentan consistencia con los cluster 11 y 47
correspondientes a la misma zona en la Figura 50 y obtenidos a partir de la totalidad de
variables.
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Figura 52. Mapa de distribucién del PC1 para muestras de sedimento activo.

En la Figura 52 se presenta la distribucién del componente principal 1 en las muestras de
sedimento activo. Esta componente marca muy bien el cinturon Oriental con valores
positivos y el Occidental con valores negativos. En el CEOR se observa una fuerte
asociacion entre Be-Ga-Bi-Th-Sc-Cs-In~Pb~Mn~Co y el CEOC, asociado con valores
negativos del PC1, presenta asociaciones de Cd-Zn-Ni-As-TI-Ba-Ca~Cu~V (ver Figura
53).

Por otro lado, el componente principal 2 (ver Figura 54) marca igualmente los dos
cinturones esmeraldiferos con valores positivos muy altos en el CEOR y moderados en el
CEOC correspondiente a asociaciones de Rb-K-Na~As (ver Figura 53). Los valores
negativos del PC2 indican una alta correlacion entre Th-La-Ce-U~Sr, y se presentan en

los flancos oriental y occidental de los dos cinturones.
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Figura 53. Biplot de variables del componente principal 1 contra 2 para datos clr-transformados.
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Figura 54. Mapa de distribucién del PC2 para muestras de sedimento activo.
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Con el propésito de afinar las metodologias y obtener una respuesta local mas acertada
en el analisis multivariado por clusters y componentes principales, se realizd una
seleccion de 611 muestras de sedimento activo, 201 del CEOR y 410 del CEOC utilizando
los poligonos que demarcan cada uno de los cinturones (ver Figura 56 y Figura 57) segun
los trabajos realizados en la zona por Ingeominas (Reyes German, et al. 2006; Terraza
Roberto, et al. 2008). Con dicha seleccidon de muestras, se elaboraron boxplots para cada
cinturdon (ver Figura 55) donde se evidencian algunos enriquecimientos relativos locales.
El CEOR evidencio enriquecimientos en Be, Sc, Mn, Co, Rb, K, ~Bi, ~Fe y el CEOC en Ni,
Cu, Zn, As, Cd, Sr, Tl, Ba, Cr, V, Ca, Al, U.
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Figura 55. Boxplot para una seleccién de 611 muestras de sedimento activo (CEOC y CEOR).

En la Figura 56 se presenta la distribucion espacial para la seleccién de 611 muestras de
sedimento activo, cortando en dendrograma en k=12 y mostrando los 3 clusters mas
representativos. El cluster-1 define muy bien el cintur6n esmeraldifero Oriental y el
cluster-4 el Occidental. El cluster-1 presenta enriquecimientos relativos en Be, Sc, Mn, Co,
K, ~Bi, ~Rb, ~Fe y el cluster-4 en V, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Tl, Sr, Bay U (ver ANEXO G).
Estos ensamblajes estan acordes en su mayoria con la geoquimica univariada mostrada

anteriormente de manera simple en los boxplots de la Figura 55.
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Figura 56. Mapa de distribuciéon de clusters para una seleccién de 611 muestras de sedimento
activo (CEOC y CEOR) con método linkage average y datos clr-transformados y k=12. Se
muestran los 3 clusters mas representativos.

En la Figura 57 se presenta la distribucién espacial del componente principal 1 para la
seleccion de 611 muestras de sedimento activo, donde los valores positivos del PC1
corresponden al Cinturén Oriental (color azul) y los valores negativos al Cinturén
Occidental (color rojo). Como se observa en el biplot de variables del PC1 contra el PC2
(ver Figura 58) en valores positivos del PC1 indican asociaciones fuertes entre Be-Sc-Mn-
Co-K~Bi~Fe~Rb y valores negativos (CEOC) indican asociaciones de Cd-Zn-Ni-TI-U-V-Sr-
Ba-Ca~As~Cu.

Los ensamblajes geoquimicos que presentan las muestras de sedimento activo en los dos
cinturones esmeraldiferos, han mostrado bastante consistencia en todas las metodologias
exploradas, tanto univaridas como multivariadas, y bajo las diferentes selecciones de
variables via andlisis cluster y seleccion de muestras. El cinturon Oriental presenta un
ensamblaje consistente de Be-Sc-Mn-Fe-Co-Rb-K-Bi, donde se destaca la presencia de
elementos con bastante afinidad por la materia organica como el Be y Bi (Krauskopf and
Bird 1994), este Ultimo concentrandose de manera particular en los shales y en materiales
carbonosos (Reimann and De Caritat 2012) que abundan en la zona de estudio. El Sc,
pese a ser un elemento que pocas veces forma minerales donde este sea un elemento
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mayor, se encuentra normalmente como traza en Berilos y ademas, asociado en rocas

sedimentarias a elementos siderdéfilos como Fe y Co.
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Figura 57. Mapa de distribucion del PC1 para una seleccion de 611 muestras de sedimento activo

(CEOC y CEOR).
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Figura 58. Biplot de variables del componente principal 1 contra 2 para una selecciéon de 611
muestras de sedimento activo (CEOC y CEOR) y datos clr-transformados.
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El Fe tiene una alta afinidad por el Mn y ha mostrado un comportamiento levemente
erratico en la estadistica multivariada, con eigenvectors de poca longitud, hecho que
podria deberse a la mezcla de poblaciones de Fe-calcdfilo, Fe-litéfilo y Fe-asociado a
carbonatos. Por ultimo, se destaca la presencia de Rb y K, los cuales presentan una alta
asociacion geoquimica, principalmente por el reemplazamiento de Rb por K en micas
principalmente y otros silicatos. El enriquecimiento relativo en K, Sc, Fe, Co y Rb en el
CEOR es consistente con el diagrama spider multi-elementos de Taylor and McLennan
(1981) en la Figura 46.

El cinturon Occidental presenta un ensamblaje consistente de Cu-Zn-As-Cd-TI-Ni-Cr-Sr-
Ba-Ca-U-V, donde se destaca el grupo de elementos calcéfilos Cu-Zn-As-Cd-Tl, con Cd y
Zn con bastante afinidad por la materia organica (Krauskopf and Bird 1994) y también la
presencia de una firma geoquimica de rocas calcareas con Ca-Sr-Ba (Siegel 1975).
También estan presentes el Cr y Ni, elementos con afinidad por ambientes marinos y U-V,
elementos muy afines igualmente por la materia organica, y para el caso particular del V,
su afinidad por sitios de adsorcién organicos (De Vos, Tarvainen et al. 2006). La signatura
Ca-Sr en el CEOC coincide con el diagrama spider multi-elementos (Figura 46) asi como

en enriquecimiento relativo en uranio.
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7.MINERALOGIA DE ESMERALDAS
COLOMBIANAS

7.1 Espectroscopia UV-VIS-NIR

Dentro del estudio mineralégico de los cristales de esmeralda, la caracterizacion del
espectro de absorcion por Ultravioleta-Visible-Infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR) es muy
importante para conocer las transiciones electrénicas de los electrones externos
(involucrados en los enlaces quimicos) de los atomos que conforman los minerales y
adicionalmente, permite conocer los elementos o moléculas responsables del color.
Tipicamente su rango espectral abarca tres regiones del espectro electromagnético: el
ultravioleta UV entre 250 y 400 nm, el visible VIS entre 400 y 750 nm vy el Infrarrojo
cercano NIR entre 750 y 1100nm, de ahi que el espectro de absorcion de un mineral se
presente como el espectro UV-VIS-NIR. Mediante esta herramienta es posible conocer los
metales responsables del color en los minerales y también su estado de oxidacion,
ademas de otras caracteristicas propias de cada mineral en el NIR y el UV.

De manera general la esmeralda Colombiana presenta sefiales de absorcion debidas
principalmente a transiciones electronicas de Cr** (Nassau 2001), el cual se encuentra

haciendo remplazo isomérfico por AI**

octaédrico, al igual (pero en menor medida) que
por la presencia de V*'. Las sefiales mas importantes se presentan a 476, 637, 680, 683
nm para Cr**, 433 y 604 nm para Cr** y V¥ y 400 nm para V*'. Adicionalmente suele
presentarse un sobretono de agua a 960 nm (Gavrilenko 2003). En esmeraldas
colombianas se han reportado sefiales bien establecidas causadas por absorciones de
Cr®* alrededor de 400 y 600 nm (Schwarz D. 2011). Igualmente, se conoce que el
solapamiento de las sefiales de Cr y V produce posiciones intermedias en el maximo de
absorcion (419-431 nm y 600-628 nm). Su especial color no se debe a la elevada
concentracion de Cr (como es el caso de Sandawana/Zimbabue, Santa Terezinha/Goias o
Swat Valley/Pakistan), sino, a su tono y saturacion los cuales son generados por su fina
combinacién de concentraciones bajas a medias de sus croméforos Cr y V y

adicionalmente, su baja concentracion de Fe (Bosshart 1991).

Este tipo de espectroscopia que también se conoce como huella digital espectral, permite
realizar una clasificacion sobre los diversos tipos espectrales de las esmeraldas que
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varian en funcion de la presencia o ausencia de cationes cromoforos de la primera serie
de transicion Cr**, V¥, Fe?* y Fe** (Smith et al 2009).

La clase | hace referencia a esmeraldas con espectros de absorcion dominado por
sefiales causadas por la presencia de Cr** Gnicamente (ver Figura 59), o en combinacion
con V** (ver Figura 60). Los depdsitos de esmeralda méas importantes con espectro clase |

se encuentran en Colombia.

Figura 59. Espectro de absorciéon esmeralda clase | (Cr3+).

Figura 60. Espectro de absorcion esmeralda clase | (Cr3+ + V3+).

Espectros donde ademas de las sefiales de Cr** y potencialmente V**, se presenta una
banda causada por Fe?* se conocen como clase Il (ver Figura 61). Esmeraldas de

Afganistan pueden presentar absorciones moderadas o muy bajas de Fe?" y por otro lado,
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esmeraldas de Zimbabue (Sandawana) presentan espectros de absorcion dominados por

Fe?

Figura 61. Espectro de absorcién esmeralda clase Il (Cr** + Fe®").

La clase lll (ver Figura 62) hace referencia a esmeraldas cuyos espectros incluyen una
combinacion de Cr**, potencialmente V** y Fe en sus dos estados de oxidacion (Fe*" y
Fe*"). Algunas fuentes de esmeralda incluyendo China pueden producir esmeraldas con
espectros clase Il y Il y por otro lado, existen yacimientos que producen principalmente
esmeraldas clase Il pero pueden producir en menor medida, material con espectro clase
[l

Figura 62. Espectro de absorcion esmeralda clase Il (Cr** + Fe** + Fe?").

El espectro clase IV es una clasificacion espectral relativamente rara donde las
absorciones de Fe (Fe? y Fe®) se combinan Gnicamente con V**. Estas esmeraldas
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presentan normalmente un fuerte componente azul en su color y se pueden encontrar en

Nigeria, entre otros depositos.

Como se menciond anteriormente, las esmeraldas colombianas son clase | y su espectro
estad dominado Gnicamente por la presencia de Cr** y/o V**. Cabe mencionar que el
alcance de esta clasificacién esta limitada a que las concentraciones de Fe? y Fe* no
son detectables por esta técnica. Concretamente se analizaron muestras de las minas La
Abuela (Couscuez), Coliflor (Chivor), Catedral (Muzo) y Puerto Arturo (Muzo). A
continuacion se presentan sus espectros UV-VIS-NIR en un rango espectral entre 280 y
1000 nm (ver Figura 63, Figura 64, Figura 65, Figura 66).

ABUELA

Absorbancia

Longitud de onada (nm)

Figura 63. Espectro de absorcion UV-VIS-NIR muestras de esmeralda mina La Abuela — Coscuez.
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Figura 64. Espectro de absorcion UV-VIS-NIR muestras de esmeralda mina Coliflor — Chivor.

CATEDRAL

100E404

Ahsorbancia

LO0E4D4

3.

)

Longitud de anda (nm)

Figura 65. Espectro de absorcion UV-VIS-NIR muestras de esmeralda mina Catedral — Muzo.
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Figura 66. Espectro de absorcion UV-VIS-NIR muestras de esmeralda mina Puerto Arturo — Muzo.

El espectro general de las cuatro minas muestra grandes similitudes en su conjunto. El
color verde de las esmeraldas colombianas se debe fundamentalmente a la presencia de
Cr*/V* y en los espectros la emision cerca de 510nm es la responsable principal del
color. La banda de saturacion cerca de 300nm se debe fundamentalmente a transferencia
de carga entre Fe*'s, y O Gavrilenko (2003). La banda de absorcién cerca de 400 nm
muy intensa es caracteristica de las esmeraldas, y se debe a las transiciones permitidas
entre orbitales d de los 4&tomos de Cr** que se encuentran en la estructura de manera
octaédrica y que corresponden al esquema de energia ‘A, — T, al igual que banda
cercana a 620 nm. Esta Ultima se encuentra acompafiada adicionalmente en el costado
derecho de su maximo de absorcién por 3 bandas de baja intensidad las cuales se

derivan de las transiciones electronicas de los orbitales d prohibidas ‘A, — °E — °T,.

Las diferencias espectrales son minimas entre estas minas, de ahi que deban buscarse
elementos adicionales especificos para caracterizar cada una de las minas. La banda de
saturacion es un buen ejemplo y relacionar la longitud de onda especifica o el rango de
longitudes de onda donde un origen presenta su saturacion puede ser (Util. Esta

caracteristica se ha empleado como indicacién de origen en corindones, primero para
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determinar su origen geolégico (magmatico o0 metamaérfico) y también geografico. En este
sentido, La Abuela tiene su zona de saturacién entre 290 y 300nm, Coliflor entre 288 y
304nm, Catedral de 302 a 314nm y Puerto Arturo entre 304 y 312nm. Como se puede
observar hay un solapamiento entre algunas de estas zonas, sin embargo, mediante esta
herramienta es posible agrupar las minas Catedral y Puerto Arturo del distrito de Muzo
dado que presentan saturacion entre 302 y 314nm, contrastando con las menores
longitudes de onda que muestran las minas Coliflor y La Abuela (menor a 304 nm). El
rango minimo de saturacion lo tiene la mina Puerto Arturo con 8 nm y el maximo la mina

Coliflor con 16nm.

La primera sefal de cromo muestra su valor central entre 425 y 430 nm para todas las
minas estudiadas, sin embargo, algunas muestran una asimetria marcada. El caso de las
muestras de Coliflor es particular, con la sefial centrada cerca de 425nm y una
pronunciada simetria en comparacion con las muestras de Catedral, donde esta sefial es
completamente asimétrica, destacandose la presencia de una sefial adicional cerca de
390nm. Las muestras de Puerto Arturo y La abuela también presentan sefales
asimétricas pero en menor grado.

Las graficas de la sefial de cromo centrada cerca de 610nm muestran una marcada
simetria para todas las minas, sin embargo el maximo de absorcién si presenta algunos
corrimientos medibles. Nuevamente las minas de Muzo presentan unas caracteristicas
similares, su maximo esta entre 610 y 620nm, la mina Coliflor presenta un leve
desplazamiento batocrémico (mayores longitudes de onda) y su maximo esta entre 615y
620nm, y por ultimo, la mina de Coscuez tuvo una tendencia contraria con un leve

desplazamiento hipsocrémico entre 610 y 615nm.

Cabe mencionar que estos desplazamientos son cualitativos y los maximos son un
promedio de las sefiales de Cr*" y V*. En relacién con este tema se han reportado
valores para esmeraldas con V**, a 400nm (transicion *T,;—>A,,) (Platonov 1984), C*4 a
426nm (transicién *A,—"T) (Platonov 1978) y Cr® s a 430nm (Wood and Nassau 1968).

7.2 Espectroscopia RAMAN

Continuando con el estudio mineralégico de las esmeraldas, la espectroscopia micro-
Raman surge como una herramienta muy Uutil en el estudio de inclusiones en minerales,
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aportando informacién sobre el ambiente de formacion del mineral. En muchos casos,
algunas inclusiones caracteristicas pueden asignarse a lugares especificos, y un ndmero
importante de minerales calidad gema, entre ellas la esmeralda (sintética y natural), puede

ser identificada por sus inclusiones (Gubelin and Koivula 1986).

En esmeraldas colombianas se han reportado una amplia variedad de inclusiones sélidas:
moscovita, talco, feldespatos, berilo, pirita, pirrotita, esfalerita, cuarzo, goetita, limonita,
Oxidos Fe-Cr-Ni, calcita, dolomita, magnesita, ankerita, parisita, anhidrita, apatito y albita;
ademas, de inclusiones fluidas trifasicas y bifasicas, encontrando normalmente cristales de
halita, solucién acuosa salina, hidrocarburo liquido (normalmente CH,), CO, liquido y
gaseoso (Bosshart 1991; Romero Ordofiez 1995; Schwarz D. 2011). Sus inclusiones
fluidas (IF) primarias aparecen cristalograficamente orientadas y sus cavidades son
relativamente superficiales, por otro lado, sus IF pseudo-secundarias son usualmente mas

pequefias y no presentan orientacién (Gibelin and Koivula 1986; Bosshart 1991).

Muchas de las IF secundarias estan conectadas entre si y este fendmeno se conoce como
“jardin”. Las cavidades fueron originalmente ocupadas por una salmuera (una sola fase)
con un contenido de sal de aproximadamente 40 wt% Yy posteriormente, a temperatura
ambiente, este fluido exsolve en tres fases: una burbuja de gas, uno o varios cristales y un
liquido residual saturado. Las burbujas de gas contienen CO, a presiones variables y
pueden estar rodeadas de CO; liquido. También se han reportado gases como CH; y Noy
los cristales han sido identificados como halita y silvita (Giuliani, Cheilletz et al. 1993;
Romero Ordofiez 1995). En conjunto, el fluido mineralizante es homogéneo e hipersalino y
pertenece al sistema H,O-NaCl-CaCl,-KCI-CO,-N,, adicionalmente, se han reportado
temperaturas de homogenizacién parcial en 210 £ 30°C y total en 330°C y condiciones de
formacion promedio de las esmeraldas colombianas entre 330y 370 °C y cerca de 1200bar
de presién (Giuliani G. 1993).

Las inclusiones trifasicas en esmeraldas colombianas, han sido una de las caracteristicas
mineralégicas mas relevantes en la identificacion de su origen geografico, sin embargo,
estas por si solas han dejado de ser un factor concluyente para tal fin, dado que
recientemente se ha reportado su presencia en esmeraldas de Australia y Nigeria (Hanni
1994). Sin embargo, el andlisis de CO, gaseoso en IF primarias superficiales mediante

micro-Raman, podria ser Gtil como posible marcador de origen dada la variacién en la
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densidad de CO, en inclusiones fluidas en funcion de la distancia de separacion de
sefiales a 1285 y 1388 cm™ (v1-2v, superior e inferior) conocidas como el doblete de Fermi
(Frezzotti 2012). Con este objetivo, se realizé un estudio de CO, en la fase gaseosa de las
inclusiones fluidas primarias mediante espectroscopia micro-Raman, con lo cual se espera
encontrar diferencias entre los dobletes de Fermi de cuatro minas, Oriente y Coliflor
(Chivor-CEOR) y minas Retorno y Santo Dominngo (Muzo-Quipama CEOC), tema aun
inexplorado como posible marcador de origen en esmeraldas (ver Figura 67).
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Figura 67. Microfotografias (500x) de inclusiones fluidas primarias para los distritos mineros
estudiados con su respectivo espectro Raman. Muestras: EOCHORIENTE 01-6 mina Oriente A y
B, EOCHCOLIFLOR 12-2 mina Coliflor Cy D, EOMQSANTODOMINGO 34-9 mina Santo Domingo
E y F, EOMRETORNO 03-5 mina Retorno G y H.

En la Figura 68 se observa el espectro Raman de una esmeralda, el cual presenta
absorciones Si-O causadas por el anillo del ciclosilicato sobre 400 cm™ y una deformacion
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simétrica arriba de 600 cm™. Las vibraciones Si-O més fuertes se presentan a 1068 y 1008
cm™ y los enlaces Al-O y Be-O aparecen en 526 y 686 cm™ respectivamente. Por dltimo,
las sefiales a 1285 y 1388 cm™ corresponden a CO, gaseoso y son las sefiales en las
cuales nos vamos a concentrar en este estudio y sobre las cuales se hace un zoom-in en
la Figura 68.
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Figura 68. Espectro Raman de esmeralda (arriba) entre 450 y 1600 cm™ y (abajo) sefialando los

picos a 1285 y 1388 cm™ (v;-2v, superior e inferior) cuya diferencia es conocida como doblete de
Fermi.

Normalmente, la densidad de CO, en una inclusién, se puede determinar a través de
mediciones microtermométricas mediante la temperatura de homogenizacion (T,) de CO,

Liguido-Vapor, pero esta determinacién puede ser afectada por el tamafio de las

139



inclusiones (algunas pequefias entre 5-10 um) y en especial para aquellas con bajas
densidades (Yamamoto et al. 2007; Kawakami et al. 2003; Song et al. 2009). La
espectroscopia Raman, es una solucién alternativa para la determinacion de densidades
de CO, en inclusiones mediante la medicion del doblete de Fermi, el cual es una funcién
de la densidad de CO, y a su vez es independiente de la temperatura y la presion
(Kawakami et al. 2003). A diferencia de la microtermometria, la espectroscopia Raman si
puede aplicarse a inclusiones pequefias y puede medir inclusiones con bajas densidades,
sin embargo, es necesario establecer la relacién entre la densidad de CO, y el Raman
shift (Song et al. 2009) y para esto, existen varias relaciones lineales entre la densidad de
CO, y el Raman shift (ver Figura 69). En el presente trabajo, se emplea la ecuacion cubica
propuesta por Song et al. (2009): Densidad (g/cm %) = 0.74203(-0.019A%+5.90332A
610.79472A+21050.30165)-3.54278 con un r’=0.99920, en donde A es el doblete de

Fermi y se presentan desviaciones muy reducidas de densidad ( 0.030 g/cm®).

0.8

0.6

Density (g/em’)

= = = = Polynomial fitting
Linear fitting
B Data from this study

Data from Rosso
and Bodnar (1995)

0.0 —— T
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Figura 69. Variacién de la densidad de CO, en funcion del AFermi. Tomado de Song et al. 2009.
La linea discontinua corresponde a la ecuacién clbica Densidad (g/cm®) = 0.74203(-
0.019A+5.90332A%-610.79472A+21050.30165)-3.54278 con un r*=0.99920.

Como se observa en la Figura 68 existe una asimetria en las sefiales v;-2v, superior e
inferior, la cual se debe fundamentalmente a la presencia de CO, liquido a 1384 y 1276
cm™. Para obtener una buena precision en la determinacién de los parametros de los
picos y corregir el posible efecto de solapamiento, se realiz6 una deconvolucion

matematica con el objetivo de separar las sefiales del gas y del liquido (ver Figura 70).
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Figura 70. Ejemplo de deconvolucién empleando OMNIC 8.3 para las sefiales 1388 y 1285 cm™,
figura superior e inferior respectivamente. En las figuras la linea verde corresponde al espectro
crudo, la linea roja indica la aproximacién realizada por el software mediante la adicion de las
sefiales purpura y azul, la linea purpura indica la sefial de CO, gaseoso y la linea azul el CO,

liquido.

Posterior a la deconvolucion y luego de haber obtenido el valor ajustado de cada sefial de
CO., se calcula el AFermi para cada una de las inclusiones fluidas analizadas en cada
muestra. En la Tabla 9 se presentan los resultados de cuatro minas en total, las cuales
presentaron un numero y tamafo aceptable de inclusiones fluidas primarias, ademas de
permitir contrastar los resultados en los dos cinturones esmeraldiferos. Las minas
corresponden especificamente, en el CEOR a Oriente y Coliflor del distrito de Chivor y en

el CEOC a Retorno y Santo Domingo del distrito Muzo y Quipama.

Tabla 9. Valores de v;-2v, superior e inferior y Delta Fermi en cm™ para 83 muestras de los
distritos de Chivor, Muzo y Quipama.

V1-2V, superior | vi-2v; inferior | Delta Fermi (cm -
SAMPLE ID Distrito Mina (cm-1) (cm-1) 1)
EOCHORIENTE 01-1 Chivor Oriente 1389,051 1286,058 102,993
EOCHORIENTE 01-5 Chivor Oriente 1388,253 1285,305 102,948
EOCHORIENTE 01-6 Chivor Oriente 1387,868 1284,867 103,001
EOCHORIENTE 01-7 Chivor Oriente 1387,746 1285,018 102,728
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V1-2V, superior

V1-2V; inferior

Delta Fermi (cm -

SAMPLE ID Distrito Mina (cm-1) (cm-1) 1)
EOCHORIENTE 04-1 Chivor Oriente 1389,08 1286,424 102,656
EOCHORIENTE 04-2 Chivor Oriente 1388,181 1285,026 103,155
EOCHORIENTE 04-3 Chivor Oriente 1387,896 1285,039 102,857
EOCHORIENTE 04-5 Chivor Oriente 1387,928 1285,106 102,822
EOCHORIENTE 06-1 Chivor Oriente 1388,939 1286,01 102,929
EOCHCOLIFLOR 01-1 Chivor Coliflor 1387,44 1284,08 103,36
EOCHCOLIFLOR 03-1 Chivor Coliflor 1389,1 1286,52 102,58
EOCHCOLIFLOR 03-2 Chivor Coliflor 1387,96 1284,98 102,98
EOCHCOLIFLOR 04-1 Chivor Coliflor 1387,85 1284,9 102,95
EOCHCOLIFLOR 04-2 Chivor Coliflor 1388,13 1285,4 102,73
EOCHCOLIFLOR 05-1 Chivor Coliflor 1388,73 1285,43 103,3
EOCHCOLIFLOR 08-1 Chivor Coliflor 1388,97 1285,72 103,25
EOCHCOLIFLOR 12-2 Chivor Coliflor 1388,87 1285,89 102,98
EOCHCOLIFLOR 15-1 Chivor Coliflor 1388,79 1285,63 103,16
EOCHCOLIFLOR 15-2 Chivor Coliflor 1388,65 1285,45 103,2
EOCHCOLIFLOR 15-3 Chivor Coliflor 1388,75 1286,6 102,15
EOCHCOLIFLOR 18-2 Chivor Coliflor 1387,78 1284,7 103,08
EOCHCOLIFLOR 20-1 Chivor Coliflor 1388,33 1284,98 103,35
EOMRETORNO 01-3 Muzo Retorno 1387,88 1284,86 103,02
EOMRETORNO 01-4 Muzo Retorno 1387,75 1284,36 103,39
EOMRETORNO 01-6 Muzo Retorno 1387,66 1284,64 103,02
EOMRETORNO 01-7 Muzo Retorno 1387,69 1284,66 103,03
EOMRETORNO 03-1 Muzo Retorno 1387,78 1284,86 102,92
EOMRETORNO 03-3 Muzo Retorno 1387,53 1284,38 103,15
EOMRETORNO 03-4 Muzo Retorno 1387,68 1284,88 102,8
EOMRETORNO 03-5 Muzo Retorno 1387,88 1284,8 103,08
EOMRETORNO 03-7 Muzo Retorno 1387,58 1284,29 103,29
EOMRETORNO 04-1 Muzo Retorno 1387,6 1283,85 103,75
EOMRETORNO 05-1 Muzo Retorno 1387,76 1284,38 103,38
EOMRETORNO 09-1 Muzo Retorno 1387,66 1284,08 103,58
EOMRETORNO 09-5 Muzo Retorno 1387,56 1283,87 103,69
EOMRETORNO 09-6 Muzo Retorno 1387,45 1282,95 104,5
EOMRETORNO 10-2 Muzo Retorno 1387,68 1284,29 103,39
EOMRETORNO 11-3 Muzo Retorno 1387,24 1283,79 103,45
EOMRETORNO 12-1 Muzo Retorno 1388,77 1285,95 102,82
EOMRETORNO 12-2 Muzo Retorno 1387,79 1284,53 103,26
EOMRETORNO 12-3 Muzo Retorno 1387,67 1284,2 103,47
EOMRETORNO 12-4 Muzo Retorno 1387,55 1283,81 103,74
EOMRETORNO 12-5 Muzo Retorno 1387,55 1284 103,55
EOMRETORNO 12-8 Muzo Retorno 1386,9 1283,42 103,48
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V1-2V, superior

V1-2V; inferior

Delta Fermi (cm -

SAMPLE ID Distrito Mina (cm-1) (cm-1) 1)

EOMRETORNO 14-1 Muzo Retorno 1387,74 1284,49 103,25
EOMRETORNO 14-2 Muzo Retorno 1387,8 1284,9 102,9
EOMRETORNO 14-3 Muzo Retorno 1387,87 1284,67 103,2
EOMRETORNO 14-4 Muzo Retorno 1387,73 1284,61 103,12
EOMQSANTODOMINGO 01-1 Quipama Santo Domingo 1388,3 1284,94 103,36
EOMQSANTODOMINGO 01-2 Quipama Santo Domingo 1387,78 1284,99 102,79
EOMQSANTODOMINGO 01-4 Quipama Santo Domingo 1387,69 1284,72 102,97
EOMQSANTODOMINGO 01-5 Quipama Santo Domingo 1388,07 1284,89 103,18
EOMQSANTODOMINGO 01-6 Quipama Santo Domingo 1387,76 1284,7 103,06
EOMQSANTODOMINGO 01-7 Quipama Santo Domingo 1387,78 1284,28 103,5
EOMQSANTODOMINGO 02-2 Quipama Santo Domingo 1388,59 1284,92 103,67
EOMQSANTODOMINGO 31-1 Quipama Santo Domingo 1388,59 1285 103,59
EOMQSANTODOMINGO 31-3 Quipama Santo Domingo 1386,57 1282,97 103,6
EOMQSANTODOMINGO 31-4 Quipama Santo Domingo 1387,66 1284,18 103,48
EOMQSANTODOMINGO 31-6 Quipama Santo Domingo 1387,57 1284,16 103,41
EOMQSANTODOMINGO 32-1 Quipama Santo Domingo 1388,65 1284,98 103,67
EOMQSANTODOMINGO 32-3 Quipama Santo Domingo 1387,1 1282,57 104,53
EOMQSANTODOMINGO 32-5 Quipama Santo Domingo 1387,49 1284,47 103,02
EOMQSANTODOMINGO 33-2 Quipama Santo Domingo 1388,71 1285,59 103,12
EOMQSANTODOMINGO 34-1 Quipama Santo Domingo 1388,03 1284,92 103,11
EOMQSANTODOMINGO 34-3 Quipama Santo Domingo 1387,92 1284,5 103,42
EOMQSANTODOMINGO 34-4 Quipama Santo Domingo 1387,83 1284,86 102,97
EOMQSANTODOMINGO 34-5 Quipama Santo Domingo 1388,59 1284,82 103,77
EOMQSANTODOMINGO 34-7 Quipama Santo Domingo 1388,11 1284,86 103,25
EOMQSANTODOMINGO 34-8 Quipama Santo Domingo 1387,79 1284,18 103,61
EOMQSANTODOMINGO 34-9 Quipama Santo Domingo 1387,75 1284,71 103,04
EOMQSANTODOMINGO 34-10 Quipama Santo Domingo 1387,58 1283,81 103,77
EOMQSANTODOMINGO 35-1 Quipama Santo Domingo 1387,93 1284,88 103,05
EOMQSANTODOMINGO 35-2 Quipama Santo Domingo 1387,66 1284,64 103,02
EOMQSANTODOMINGO 35-4 Quipama Santo Domingo 1387,81 1284,73 103,08
EOMQSANTODOMINGO 35-5 Quipama Santo Domingo 1387,74 1284,67 103,07
EOMQSANTODOMINGO 35-8 Quipama Santo Domingo 1387,43 1284,12 103,31
EOMQSANTODOMINGO 36-1 Quipama Santo Domingo 1388,66 1285,34 103,32
EOMQSANTODOMINGO 36-2 Quipama Santo Domingo 1388,32 1284,89 103,43
EOMQSANTODOMINGO 36-3 Quipama Santo Domingo 1387,95 1284,89 103,06
EOMQSANTODOMINGO 36-4 Quipama Santo Domingo 1388,74 1285,86 102,88
EOMQSANTODOMINGO 38-1 Quipama Santo Domingo 1388,32 1284,5 103,82
EOMQSANTODOMINGO 38-2 Quipama Santo Domingo 1388,08 1284,68 103,4
EOMQSANTODOMINGO 38-3 Quipama Santo Domingo 1387,62 1284,58 103,04
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En la Figura 71 (izquierda) se presentan los valores medios para el AFermi, los cuales
muestran valores por arriba de 103.3 cm™ para las minas del CEOC (Retorno y Santo
Domingo) y de 102.88 para Oriente y 103.01 para Coliflor (CEOR). Adicionalmente, el
desplazamiento de la sefial inferior v;-2v, hacia menores numeros de onda, esta
relacionado con mayores densidades de CO, (Rosso & Bodnar 1995), y en la Figura 71
(derecha) se observa que es consistente el resultado de menores densidades de CO,
para el CEOR con bajos valores de AFermi y altos de v;-2v, inferior; y, por otro lado,
densidades comparativamente mayores para el CEOC con altos valores de AFermi y

bajos valores de la sefial vi-2v, inferior.

Media AFermi Media v1-2v2 inferior
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Figura 71. Valores medios del delta de Fermi (izquierda) y sefial v;-2v, inferior (derecha) para las
minas Oriente, Coliflor (CEOR) y Retorno, Santo Domingo (CEOC).

En la Tabla 10 se presentan las densidades de CO, calculadas mediante la ecuacion
cubica propuesta por Song et al (2009). Las densidades mas bajas se presentan en el
CEOR con 0.083 g/cm? en el corte Oriente y 0.137 g/cm?® en Coliflor, mientras las minas
de Retorno y Santo Domingo presentan densidades medias de 0.272 y 0.276 g/cm® en el
CEOC.

Tabla 10. Valores medios de Delta Fermi y vi-2v, superior e inferior en cm™ con la densidad de
CO, calculada mediante la ecuacién clbica Dcox(g/cm®) = 0.74203(-0.019A%+5.90332A%-
610.79472A+21050.30165)-3.54278 (Song et al 2009).

Mina Distrito |Cinturén n Media AFermi| Media v,-2v, superior | Media v,-2v, inferior | Densidad g/cm®
Oriente Chivor |CEOR 9 102,88 1388,27 1285,38 0,0826
Coliflor Chivor |CEOR 13 103,01 1388,41 1285,41 0,137
Retorno Muzo  |CEOC 26 103,32 1387,68 1284,36 0,272
Santo Domingo [Quipama |CEOC 35 103,33 1387,95 1284,62 0,276
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Cabe resaltar que siguiendo la misma linea de investigacion, se realizd un trabajo de
microtermometria sobre algunas de las muestras de esmeralda analizadas en esta
investigacion Toloza, J. G. (2017), especificamente en las minas La Paz, Puerto Arturo,
Santo Domingo, Coliflor y Diamante. Mediante mediciones microtermométricas, se
lograron establecer algunas diferencias generales entre los cinturones Oriental y
Occidental, mostrando este Ultimo, salinidades comparativamente mayores entre 36 y 40
% NaCl equi y temperaturas de homogenizacién entre 180-225 °C, mientras el CEOR
presento salinidades entre 34-35 % NaCl equi y temperaturas de homogenizacién mas
bajas entre 160-180 °C. En particular, la temperatura de homogenizacién de CO, liquido
(THCO,) mostré concordancia con los resultados obtenidos por micro-Raman (ver Tabla
11) dado que las temperaturas de homogenizacién de CO, liquido (THCO,) son
comparativamente menores en las muestras del CEOR (17 y 16 °C para las minas Coliflor
y Diamante) que las presentadas en el CEOC (28 °C para La Paz, 27 °C Puerto Arturo y
22 °C Santo Domingo). Dichas temperaturas interpoladas en el diagrama de Valakovich
and Altunin (1968) (ver Figura 72) muestran densidades comparables a las obtenidas por
micro-Raman, con densidades entre 0.2 y 0.3 g/cm?® para el CEOC e inferiores a 0.2 g/cm®
para el CEOR.

Tabla 11. Temperatura de homogenizacion de CO, liquido (TyCO,) para las minas La Paz, Puerto
Arturo, Santo Domingo, Coliflor y Diamante. Tomado de Toloza, J. G. (2017).

Mina Formacidén Cinturén TyCO,
La Paz Muzo CEOC 28
Puerto Arturo Muzo CEOC 27
Santo Domingo Muzo CEOC 22
Coliflor Chivor CEOR 17
Diamante Santa Rosa CEOR 16
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Figura 72. Relacién entre la temperatura de homogenizacién de CO, liquido (THCO,) y la densidad
de la fase de CO, — Valakovich and Altunin 1968. Interpolacién en rojo para muestras de
esmeralda del CEOC (0.2 y 0.3 g/cm®) y CEOR (<0.2 g/cm®). Modificado de Shepherd, T. J.,
Rankin, A. H., & Alderton, D. H. (1985).

Teniendo en cuenta que la densidad tiene una relacion directa con la presion de CO,, este
resultado obtenido por micro-Raman, el cual es concordante con las mediciones de
microtermometria, podria estar indicando una diferencia medible en las condiciones de
presion de CO, en el momento del atrapamiento de la IF, indicando presiones un tanto
mayores en el CEOC, hecho que podria estar correlacionado con los regimenes
tectonicos propuestos por Branquet et al. (1999) donde los depdésitos del CEOC estarian
asociados a cabalgamientos desarrollados durante una fase tectdénica compresiva,
mientras que las presiones de CO, comparativamente menores del CEOR, estarian

asociadas a un evento tectdénico extensional.
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7.3 Espectroscopia Infrarroja

La ultima parte del estudio mineralégico de las esmeraldas, se aborda desde el estudio de
las caracteristicas infrarrojas del mineral, aprovechando la alta sensibilidad para detectar
agua de la espectroscopia infrarroja IR, es posible estudiar uno de los elementos foraneos

mas importantes presentes en los micro-canales del ciclosilicato.

Se entiende por caracteristicas infrarrojas de un mineral, las absorciones causadas por la
vibracién de los enlaces moleculares en el rango del infrarrojo fundamental (400 a 4.000
cm™) y parte del infrarrojo cercano NIR (4500-7500 cm™). En el caso de los berilos
naturales, todos poseen caracteristicas infrarrojas similares (con excepcion de la bixbita)
con absorciones fundamentales muy fuertes del tipo Si-O, Al-O y Be-O entre 400 y 2000
cm™. En este rango es imposible diferenciar sefiales por transmisién puesto que se
presenta saturacion del detector, causada por la gran actividad infrarroja de los enlaces
fundamentales. Posteriormente, se presenta una ventana de transmision entre 2200 y 3200
cm™ aproximadamente, muy utilizada para detectar la presencia de elementos foraneos
orgéanicos. Finalmente el rango comprendido entre 3200 y 7500 cm™ presenta absorciones

causadas por los enlaces O-H de moléculas de agua.

Como se mencioné anteriormente, la estructura cristalina de la esmeralda presenta
canales dentro de los cuales encontramos moléculas de agua, gases e iones hidratados
(ver Figura 73). En estos canales se han reportado sefiales para tipos de agua |y Il
(Gavrilenko 2003). El agua tipo | se encuentra “libre” y su eje C, se ubica de manera
perpendicular al eje ¢ en la estructura cristalina, debido a la atraccion ejercida entre las
cargas negativas residuales del micro-canal (causadas principalmente por
reemplazamiento isomérfico de AI** por Si*") y el polo positivo del agua ubicado sobre los
atomos de H; el agua tipo I, gira 90° su eje C, debido a la presencia de iones
monovalentes (metales alcalinos) los cuales atraen el dipolo negativo del agua (atomo de
O) (Romero 1993).
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2a position

Figura 73. Representacion esquematica de la estructura cristalina del berilo con el eje
cristalografico visto desde abajo (a) y paralelo al plano (100) (b). Tomado de Della Ventura et al
(2015).

Las moléculas de H,O tipo | y Il presentan 3 modos de absorcion conocidos: vi, Vo ¥ Vs Y
las diferentes sefiales en el IR para cada tipo de agua son (Wood and Nassau 1968): Tipo
| v; = 3555, 3647-3610,3629 cm™, v, = 1542, 1602-1550, 1605 cm™, v; = 3694, 3697,3698
cm™; Tipo Il v, = 3592,3597 cm™, v, = 1628, 1637-1630 cm™, v; = 3655, 3660,3654 cm™.
Wood and Nassau (1967) mostraron que la intensidad de las sefiales de H,O tipo Il en el
espectro IR varia directamente con la concentracién de metales alcalinos en los berilos,
con lo cual, las moléculas de agua rotan a causa del campo eléctrico del ion monovalente.
Este hecho, permite proponer la relacion de aguas | y Il como posibles marcadores de la
procedencia geogréfica en esmeraldas colombianas esperando que una mayor presencia
de dichos metales aumente la relacion entre H,O Tipo Il / Tipo | (ver Figura 74 arriba). De
igual manera, pequefias sefales observadas en la ventana de transmision, han sido
asignadas a agua parcialmente deuterada HOD y deuterada D,O entre 2500 y 2900 cm™
Mashkovtsev et al. (2016) (ver Figura 74 abajo).
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Figura 74. Espectro IR con radiacién polarizada de un cristal de esmeralda sefialando los picos de
absorcién para H,O (arriba), HDO y D,O (abajo) tipo | y tipo II.

En la Tabla 12 se presenta la asignacién de algunas sefales IR de H,O, HDO y D,0, sin
embargo, como se observa en la Figura 74 existen aiun muchas absorciones que no han
sido asignadas y por esta raz6n no son tenidas en cuenta en este trabajo. Para el caso de
las absorciones fundamentales, no ha sido posible medir los parametros de picos, debido
a la alta absorcidon que presentan y que consecuentemente causan la saturacion del
detector.
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Tabla 12. Localizacion de las sefiales IR en cm™ para las bandas de absorcion de las moléculas de
H,0, HDO y D,O en berilo. Tomadas de: Mashkovtsev et al (2016), Wood & Nassau (1967) y Wood
& Nassau (1968).

Nimero de onda (cm ) Asignacion
7144 H,O Tipo I (n,+n,)
7099 H,O Tipo Il (v, +v;)
6820 H,O Tipo | (2v,+v,)
5281 H,O Tipo | (v,+v,)
3522 H,O Tipo | (v,)
3235 H,0 Tipo Il (2n,)
2741 D,0 Tipo I (n,)
2687 HDO Tipo I (ngp)
2673 HDO Tipo Il (Ng)
2641 D,0 Tipo Il (n,)
2360 (6)

2

Absorciones fundamentales — 3 modos vibracién

3555 H,O Tipo I (v,)
3647-3610 H,0 Tipo I (v,)
3629 H,O Tipo I (v,)
1542 H,O Tipo I (v,)
1602-1550 H,O Tipo 1 (v,)
1605 H,O Tipo I (v,)
3694 H,O Tipo I (v,)
3697 H,O Tipo I (v,)
3698 H,O Tipo I (v,)
3592 H,O Tipo Il (v,)
3597 H,O Tipo Il (v,)
1628 H,O Tipo Il (v,)
1637-1630 H,O Tipo Il (v,,)
3655 H,0 Tipo Il (v,)
3660 H,0 Tipo Il (v,)
3654 H,0 Tipo Il (v,)

Al igual que en el caso de micro-Raman, para obtener una buena precisién en la
determinacién de los parametros de las sefiales, se realizé una deconvolucion matematica
empleando OMNIC 8.3.103. Posterior a la deconvolucion, se calcul6 el area y altura de
pico para 12 sefiales en cada una de las muestras analizadas, parametros que son
directamente proporcionales a la concentracién de la molécula asignada en cada sefial
(H20, HDO y D,O — Tipo I/ll) en la muestra. En la Tabla 13 se presentan los parametros

de altura y area de pico para las 12 absorciones infrarrojas presentes en 6820, 7074,
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7100, 7145, 7277, 3236, 3353, 3521, 2742, 2686, 2672 y 2642 cm™ para las minas San
Gregorio — Chivor del CEOR y Catedral — Muzo del CEOC.
Tabla 13. Parametros altura y area de pico para 12 absorciones infrarrojas correspondientes a

H,O, HDO y D,O en esmeraldas, minas San Gregorio — Chivor y Catedral — Muzo. La
deconvolucion de cada sefial y determinacién de parametros se realizé en OMNIC 8.3.103.

ID Muestra Mina Distrito Cinturén Nume:znfj)onda Altura de pico Area de pico
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 6820 0,1661 5,1868
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 7074 0,1879 6,7974
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 7100 0,0581 0,5644
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 7145 1,2824 40,8006
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 7277 0,0583 2,1293
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 3236 0,9081 33,8497
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 3353 0,1549 12,1802
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 3521 0,2772 7,9702
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 2742 0,0325 1,776
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 2686 0,0074 0,0532
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 2672 0,0083 0,0548
CHSGA-1 San Gregorio Chivor CEOR 2642 0,0139 0,1454
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 6820 0,1514 4,6189
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 7074 0,1853 6,3894
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 7100 0,0528 0,7261
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 7146 1,3781 39,3592
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 7277 0,0654 1,7637
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 3236 0,9813 35,7791
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 3354 0,1541 12,581
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 3521 0,3121 8,7085
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 2742 0,0309 1,7075
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 2686 0,0066 0,0483
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 2672 0,0081 0,0498
CHSGA-2 San Gregorio Chivor CEOR 2642 0,0119 0,1253
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 6820 0,0936 3,0331
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 7073 0,0948 3,7436
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 7100 0,0294 0,2842
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 7146 0,6562 21,8541
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 7277 0,0289 0,8322
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 3236 0,4807 17,7952
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 3353 0,0858 6,9939
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 3521 0,1453 4,4218
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 2742 0,0199 1,0988
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 2686 0,0043 0,0321
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ID Muestra

Mina

Distrito

Cinturén

Numero de onda

Altura de pico

Area de pico

(em™)

CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 2672 0,0046 0,0304
CHSGA-3 San Gregorio Chivor CEOR 2642 0,0082 0,088

CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 6820 0,1305 2,9547
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 7074 0,1371 3,4887
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 7099 0,0487 0,5946
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 7146 1,4403 34,6946
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 7279 0,0555 0,7954
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 3236 0,7495 25,7073
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 3353 0,1025 7,8602
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 3521 0,2666 7,0748
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 2742 0,024 1,3001
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 2686 0,0054 0,0408
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 2672 0,0053 0,0345
CHSGA-4 San Gregorio Chivor CEOR 2642 0,0092 0,0946
CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 6820 0,1295 3,862

CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 7074 0,1541 5,6293
CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 7099 0,0428 0,5916
CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 7145 1,0094 31,6321
CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 7276 0,0486 1,583

CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 3236 0,743 28,2006
CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 3354 0,1272 9,7908
CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 3521 0,2239 6,666

CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 2742 0,0269 1,483

CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 2686 0,0054 0,0384
CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 2672 0,0068 0,0438
CHSGA-5 San Gregorio Chivor CEOR 2642 0,0104 0,1084
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 6821 0,169 48773
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 7074 0,2999 10,9393
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 7099 0,0821 1,7253
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 7145 2,0153 48,2723
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 7276 0,0924 2,8475
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 3236 1,6976 64,0553
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 3352 0,2541 22,5675
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 3521 0,5562 14,2327
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 2742 0,0279 14711
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 2686 0,006 0,0438
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 2672 0,0135 0,0991
MUCAA-1 Catedral Muzo CEOC 2642 0,0184 0,1971
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 6821 0,0859 2,2191
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 7074 0,1722 6,3475
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Numero de onda

ID Muestra Mina Distrito Cinturén (em™) Altura de pico Area de pico
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 7099 0,05 1,285
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 7145 1,299 29,3427
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 7276 0,0578 1,6721
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 3235 1,0265 35,4895
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 3353 0,1392 10,7752
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 3521 0,3276 9,4596
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 2742 0,0162 0,8561
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 2686 0,003 0,0233
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 2672 0,0077 0,0574
MUCAA-2 Catedral Muzo CEOC 2642 0,011 0,1226
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 6820 0,1819 5,186
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 7074 0,2554 9,2638
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 7099 0,0825 1,2757
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 7145 1,9427 50,7324
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 7276 0,0894 2,1491
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 3236 1,4127 50,7458
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 3353 0,189 14,0646
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 3521 0,5047 13,59
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 2742 0,0256 1,2641
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 2686 0,007 0,052
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 2672 0,0112 0,0777
MUCAA-3 Catedral Muzo CEOC 2642 0,0204 0,1959
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 6820 0,2107 6,3115
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 7074 0,197 6,3544
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 7099 0,0672 1,1434
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 7146 2,0967 55,8831
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 7277 0,0747 1,8184
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 3236 1,0784 37,0807
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 3355 0,1472 11,2307
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 3521 0,4334 11,1001
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 2742 0,0364 1,8875
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 2686 0,0098 0,0747
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 2672 0,0082 0,0511
MUCAA-4 Catedral Muzo CEOC 2642 0,0206 0,2117
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 6820 0,1164 3,0812
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 7074 0,1732 5,5953
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 7099 0,0527 1,3262
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 7145 1,4957 36,0287
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 7278 0,0669 1,8925
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 3236 0,9777 34,1676
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ID Muestra Mina Distrito Cinturén NUme:zn:Ii)onda Altura de pico Area de pico
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 3354 0,1426 11,4958
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 3521 0,3447 9,464
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 2742 0,0205 1,0823
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 2686 0,0047 0,0352
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 2672 0,0074 0,0524
MUCAA-5 Catedral Muzo CEOC 2642 0,0134 0,144

Para normalizar los resultados y evitar fuentes de error adicional comparando valores
absolutos, se seleccionaron tres relaciones de sefiales diferentes Tipo 1l/Tipo | incluyendo
H,O, HDO y D,0; la primera corresponde a H,O Tipo Il / Tipo | 7099:6820 cm™; la
segunda a HDO Tipo Il / Tipo | 2672:2686 cm™ y la tercera a D,O Tipo Il / Tipo |
2642:2742 cm™. En todas se espera ver reflejado el grado de incorporaciéon en el micro-
canal de metales alcalinos (Na, K, Cs, Rb), con una relacion directa entre la concentracién

de dichos metales y el aumento en la relacién de agua Tipo Il/Tipo I.

En la Figura 75 se observa la variacion de la relacion en altura de pico para H,O, HDO y
D,O - Tipo Il / Tipo | en las minas San Gregorio y Catedral. En todas las relaciones se
observa una relacion mayor de agua Tipo ll/Tipo | en la mina Catedral correspondiente al
distrito de Muzo ubicado sobre el CEOC. Esto sugiere un mayor grado de incorporacion
en los micro-canales de metales alcalinos en las muestras del CEOC comparativamente
al CEOR. Se observa igualmente, que las aguas isotdépicas muestran una mayor
efectividad como marcadores en relacién al H,O, con una relacién de 0.4 San Gregorio y
0.67 Catedral para HOD y 1.13 San Gregorio y 1.78 Catedral para D,O. Este resultado es
concordante con la geoquimica realizada por LA-ICP-MS, donde las concentraciones de
metales alcalinos como Na, K, Rb y Cs muestran marcados enriquecimientos en la mina
Catedral del CEOC (ver Figura 76) y con la asociacion Na-Mg-Rb-K-Ni-Mn determinado

por métodos multivariados que presenta el CEOC.
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8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

* Mediante la aplicacion de la metodologia geoestadistica a los analisis geoquimicos
y a las mediciones de agua en micro-canales y CO, en inclusiones fluidas, fue
posible determinar firmas geoquimicas caracteristicas para cada cinturdn
esmeraldifero.

e Las esmeraldas del cinturon esmeraldifero oriental, presentan una firma
geoquimica de Al-Sc-Cr-Li (con valores medios de Al= 9,4 %, Sc = 198 ppm, Cr =
2008 ppm, Li = 68 ppm), lo que sugiere que la evolucion del fluido mineralizante,
en un principio rico en metales como Na, Ca, Mg, K, Rb y en SO, (producto de la
disolucion de evaporitas - pH alcalino), fue modificando sus condiciones
fisicoquimicas y al momento de la precipitacion de las esmeraldas, dicho fluido ya
se encontraba empobrecido en estos metales. Las esmeraldas del cinturén
esmeraldifero occidental presentan valores medios de Al = 9,2 %, Sc = 81,8 ppm,
Cr=751 ppmy Li= 37,6 ppm.

e Las esmeraldas del cinturon esmeraldifero occidental presentan una firma
geoquimica de Na-Mg-Rb-K-Ni-Mn (con valores medios de Na = 4.178 ppm, Mg =
4.684 ppm, Rb = 2,71 ppm, K = 25,1 ppm, Ni = 0,35 ppm y Mn = 0,28 ppm), lo que
estaria indicando que el fluido se encontraba enriquecido en metales alcalinos en
el momento de la cristalizacién de esmeralda, a causa posiblemente de una
reinyeccion de sal, hecho que estaria corroborando lo planteado por Cheilletz
(1996) en su modelo genético. Los valores medios para estos metales en las
esmeraldas del cinturén oriental son Na = 2.239 ppm, Mg = 2.391 ppm, Rb = 0,83
ppm, K = 4,28 ppm, Ni = 0,06 ppm y Mn = 0,10 ppm.

» Los enriquecimientos en Rb, Na, Mg, Ni y Ga en las muestras de esmeralda del
cinturén occidental y en Li, Sc y Zn en las del cinturon oriental, previamente
mencionadas, son concordantes con los datos de los analisis de solutos (mediante
LA-ICP-MS) en los paleofluidos de inclusiones fluidas en esmeraldas, reportados
por Mantilla (2008).

* En general las muestras de esmeraldas de los distritos de Chivor y Gachala,

muestran un enriquecimiento en Li-Cr-Sc-Zn (con valores medios de 38,2 ppm de
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Li, 1968 ppm de Cr, 116 ppm de Sc, 0.07 ppm de Zn en Chivor y 75,9 ppm de Li,
2032 ppm de Cr, 216 ppm de Sc, 0.15 ppm de Zn en Gachald), sin embargo, las
muestras de Gachala, presentan un enriquecimiento relativo en Li, Fe y Mn, con
valores de Li= 76 ppm, Fe= 543 ppm y Mn= 167 ppb y en Chivor Li= 38 ppm, Fe=
150 ppm y Mn= 60 ppb.

Las muestras de esmeraldas de los distritos de Muzo, Coscuez y Quipama
muestran enriquecimientos en Na, Mg, Rb, K, Ni, Mn (con valores medios de Na =
4382 ppm, Mg = 5036 ppm, Rb = 3,17 ppm, K = 33.9 ppm y Ni = 0,42 ppm, Mn =
285 ppb en Muzo, Na = 3903 ppm, Mg = 4385 ppm, Rb = 1,45 ppm, K = 11,25
ppm y Ni = 0,28 ppm, Mn = 277 ppb en Coscuez, Na = 3702 ppm, Mg = 4148
ppm,Rb = 1,68 ppm, K = 13,3 ppm y Ni = 0,06 ppm, Mn = 250 ppb en Quipama) y
adicionalmente el Ga presenta un enriguecimiento relativo en las muestras de
Muzo y Coscuez con respecto a las de Quipama (valores medios de 33,4 ppm de
Ga en Muzo, 32,2 ppm en Coscuez y 13,05 ppm en Quipama). En Muzo se
presentan concentraciones mayores de Rb, Ky Ni.

En el distrito de Coscuez las muestras de esmeraldas de las minas La Abuelay La
Paz, presentan una firma caracteristica del CEOC Na-Mg-Rb-K-Ni-Mn aunque las
esmeraldas de la mina La Abuela presentan concentraciones de Ni y Mn
levemente menores, y un firma particular con Sc-Ti-Zn-Ge (con valores medios de
Sc = 107,8 ppm, Ti = 4,3 ppm, Zn = 0,15 ppm, Ge = 0,25 ppm) en comparacién
con la mina La Paz (Sc = 44,29 ppm, Ti = 0,65 ppm, Zn = 0,06 ppm, Ge = 0,15
ppm). Por otra parte, las esmeraldas de la mina La Paz evidencian un
enriguecimiento particular en Li-Al-V-Mn-Fe-Ni (con valores medios de Li = 59,22
ppm, Al = 9,35 %, V = 2076 ppm, Mn = 0,36 ppm, Fe = 547 ppm, Ni = 0,34 ppm)
en comparacién con los de la mina la Abuela (Li = 33,07 ppm, Al = 9,15 %, V =
1236 ppm, Mn = 0,23 ppm, Fe = 317 ppm, Ni = 0,25 ppm).

Las muestras de sedimento activo en el cinturén Oriental presentaron una
predominancia consistente de Be-Sc-Mn-Fe-Co-Rb-K-Bi (con valores medios de
Be = 3,5 ppm, Sc = 12 ppm, Mn = 410 ppm, Fe = 5,1%, Co = 15 ppm, Rb = 125
ppm, K = 2,4%, Bi = 0,45 ppm), donde se destaca la presencia de elementos con
bastante afinidad por la materia organica como el Be y Bi. El Fe tiene una alta
afinidad geoquimica por el Mn y ha mostrado un comportamiento levemente

erratico en la estadistica multivariada, con eigenvectors de poca longitud, hecho
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gue podria deberse a la mezcla de poblaciones de Fe-calcofilo, Fe-litofilo y Fe-
asociado a carbonatos.

Las muestras de sedimento activo en el cinturén Occidental presentaron una
predominancia consistente de Cu-Zn-As-Cd-TI-Ni-Cr-Sr-Ba-Ca-U-V (con valores
medios de Cu = 43 ppm, Zn = 350 ppm, As = 15 ppm, Cd = 5,5 ppm, Tl = 2,5 ppm,
Ni = 70 ppm, Cr = 105 ppm, Sr = 130 ppm, Ba = 600 ppm, Ca = 6900 ppm, U =4
ppm, V = 450), donde se destaca el grupo de elementos calcéfilos Cu-Zn-As-Cd-
Tl, con Cd y Zn con bastante afinidad por la materia organica y también la
presencia de elementos como Ca-Sr-Ba muy comunes en rocas calcareas y U-V,
(afines por la materia organica).

Los espectros de absorcién UV-VIS-NIR de las esmeraldas analizadas estan
dominados por la presencia de Cr** o Cr** en combinacion con V** lo que segun la
clasificacion de Smith corresponderia a la clase tipo I.

Las densidades de CO, gaseoso en inclusiones fluidas primarias de las muestras
de esmeraldas, presentan diferencias significativas entre los dos cinturones. Las
densidades méas bajas se presentan en el cinturén oriental con 0.083 g/cm® (mina
Oriente) y 0.137 g/cm?® (mina Coliflor) y por otro lado, las muestras de las minas
Retorno y Santo Domingo presentan densidades entre 0.272 y 0.276 g/cm® en el
CEOC. Este resultado fue contrastado mediante microtermometria.

Las diferencias en las densidades de las muestras de los dos cinturones, sugieren
condiciones disimiles de presién de CO, en el momento del atrapamiento de la IF,
lo cual podria ser una consecuencia en las diferencias de los regimenes tectonicos
de los cinturones propuestos por Branquet (1999), donde los depdsitos del CEOC
estarian asociados a cabalgamientos desarrollados durante una fase tectdnica
compresiva, y los depositos del CEOR, estarian asociados a un evento tecténico
extensional de menor presién.

De acuerdo con las relaciones de agua presentes en los micro-canales (H,O, HDO
y D,0O) de las esmeraldas, el grado de incorporacién de metales alcalinos en las
muestras del cinturén occidental, es mayor en relacién con las muestras del
cinturon oriental, con relaciones de H2O tipo Il/ tipo | para D,O de 1.7 en
esmeraldas del CEOC y 1.13 en esmeraldas del CEOR.

La diferencia en el grado de incorporacién de metales alcalinos en los micro-
canales para cada cintur6n esmeraldifero (espectroscopia infrarroja) es

concordante con las firmas geoquimicas determinadas en las esmeraldas, donde
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las concentraciones de metales alcalinos muestran marcados enriquecimientos en
las muestras del CEOC (mina Catedral) (Na=4200 ppm, K=38 ppm, Rb= 3.5 ppm,
Cs= 12) con respecto a las muestras del CEOR (mina San Gregorio) (Na=1250
ppm, K=4 ppm, Rb= 0.5 ppm, Cs= 6).

Al aplicar la clasificacion de Hawthorne & Cerny (1977), las esmeraldas del
cinturdon occidental son berilos sédicos asociados a ensamblajes ricos en albita y
pobres en metales alcalinos raros.

Como recomendacion se sugiere ampliar los estudios por espectroscopia UV-VIS-
NIR, en especial polarizando la radiacién y orientando el cristal en funcién de su
eje cristalografico, con el objetivo de identificar posibles caracteristicas
diagnosticas para asignar origen en sus bandas de saturacién y picos de

absorcion de Cr¥*/v3",
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