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Métallogénie/Ore deposits .
(Géochimie et Géochronologie isotopiques/Isotopic Geochemistry and Geochronology)

Contribution de ’étude des phases fluides et de la géochimie
isotopique %0/ %0, 3C/!2C a la genése des gisements
d’émeraude de la Cordillére orientale de la Colombie

Gaston GruLiani, Simon M. F. SHEppARD, Alain CHELLETZ et Camilo RODRIGUEZ

. Résumé — L’étude des isotopes stables oxygéne et/ou carbone du quartz et des carbonates associés
aux émeraudes de cing gisements de la Colombie révéle un fort enrichissement en %0 des minéraux
et des fluides en équilibre avec la minéralisation (+10<8!80H,0< +18°,,). La provenance du
CO, du carbone (—14<3'*C< —1,7°/,.) par dégradation thermique de la matiére organique et de
la dissolution de carbonates est probable avec des variations possibles de log Jo, de Pordre de
0.8 unités. Les fluides associés aux émeraudes sont hypersalés (=38 % éq. poids NaCl) et les
températures de formation sont estimées & 300°C. Les fluides sont considérés d’origine métamorphi-
que et leurs valeurs élevées en 8180 réflétent probablement un contrdle des encaissants qui sont
d’origine sédimentaire et de basse temperature.

Fluid inclusions and '*0/°0, '3C/2C isotopic geochemistry contribution to the
genesis of emerald deposits in the oriental Cordillera of Colombia

Abstract — Oxygen andfor carbon isotope studies of quartz and carbonates associated with emerald
from five Colombian deposits show a strong enrichment in ‘80 of the minerals and of the waters in
equilibrium with the mineralization (+10<3180 H,0< +18%,). Derivation of the gangue carbona-
tes (—14<33C<—1.7,,) by thermal degradation of organic matter and mixing with sedimentary
carbonates is most probable with possible variations in log fo, of up to~0.8 units. The fluids
associated with the emeralds are hypersaline (=38 wt % eq. NaCl) and their temperature of formation
is estimated to be about 300°C. The fluids are considered to be of metamorphic origin with their
high 8 *80 values being controlled by the low temperature sedimentary origin of the metasediments.

Abridged English Version — The emerald deposits of Colombia occur in two belts [1]: the
western contains the Coscuez, Muzo and La Palma-Yacopi mining districts, the eastern
contains the Gachala and Chivor districts. The mineralization is hosted by Lower Creta-
ceous shales and is located along major NE-SW lineaments [2]. These emerald deposits are
considered epigenetic and are related to a fluid infiltrational hydrothermal process [3].

The mineralized systems are formed by carbonate breccia, veins, veinlets and pockets in
which two types of calcite can be identified: a fibrous calcite (Ca,) and a younger rhombohe-
dral calcite (Ca,). White dolomite is very often associated with Ca,. Emerald is found in
cavities and, in the Muzo district, in association with REE-carbonates and parisite.

Primary fluid inclusions within emerald from Coscuez are typical NaCl-saturated [4].
They contain halite (10 to 15 vol. 9), a brine (75 vol. %), a gas phase (10-15 vol. 9,) and
liquid CO, (up to 5 vol. %).

During freezing experiments, eutectic temperatures range from —60 to —50°C and the
final melting temperatures of ice from —33 to —17°C. These data indicate that the trapped
solutions contain other ions such as Ca’*. TmCO, range from —57.9 to —56.6°C,
indicating the presence of either pure CO, or a mixture of CO, and N, [5].

During heating experiments, leakage is frequent and the temperatures of decrepitation
range between 150 and 350°C. The homogenization temperatures scatter in the range 180-
290°C and final halite dissolution in the range 260-340°C. The age of the deposits [7]
allows for an estimation of the thickness of the overburden of about 4,200 m (lithostatic
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pressure =1 kb); therefore, the effective trapping temperature of fluid inclusions, determined
using the isochore of a 38 wt%, eq. NaCl solution, can be estimated at about 300°C.

The quartz and carbonates associated with emerald from the Cincho, Coscuez, Yacopi,
Tequendama and Chivor mines show a strong enrichment in '%0. The 880 from the
different types of carbonates varies over a range of 2.2°/, for the all of the samples and
appears more variable for quartz (4°/,,). The waters in equilibrium with the mineralization
are generally enriched in 80 (+10<8*80< +18) for a temperature of 300°C. The values
of 8*3C from carbonates range between —14 and —1.7°/,, with notable variations at Chivor
where 8'2C present a difference of 9°/,.

Three sources exist for the origin of the mineralizing fluids: 1. connate waters [9]; 2. low-
temperature hydrothermal fluids [10] or high-temperature fluids linked to a magmatic
system [11]; 3. salt diapirs which intrude the Lower Cretaceous formations [12].

Fluid inclusions within emerald belong to the H,0-NaCl-CaCl,-KCI-CO,-N, system as
in salt diapirs [13]. In Colombia, these brines would result from the possible leaching of
evaporite levels known in the Lower Cretaceous series ([5], [6]).

The calculated 8 ®*OH,O for the different deposits have values of metamorphic waters or
basinal formation waters. In contrast, the § *30H,0 are higher than the values measured
in such waters (T <150°C) [14]; these higher values values imply that the 580 is controlled
by the low-temperature sedimentary origin of the metasediments. Under these conditions,
the fluids are considered to be of metamorphic origin.

The variations in 8 *3C (from —14 to —2°/,) implies that either two or more sources of
carbon were involved, such as limestones and organic matter [15], or that only one source
impoverished in !3C was involved as organic matter which intereacted within environments

of varying fo,-

InTRODUCTION. — Les gisements d’émeraude de la Colombie se situent & 100 km aun
N-NE de Bogota. Ils définissent deux ceintures minéralisées [1] : 4 ouest, la ceinture de
la région Vasquez-Yacopi (districts miniers de Coscuez, Muzo et la Palma-Yacopi), a
Pest, la ceinture de la région Guavio-Guatéque (districts miniers de Gachala et Chivor).
Les minéralisations sont contenues dans Ies shales noirs du Crétacé inférieur et s’alignent
sur une distance de 40 km sur des linfaments d’extension régionale orientés NE-SW [2].
Les minéralisations 4 émeraude sont épigénétiques et reliées 4 un phénomeéne d’infiltration
hydrothermal [3].

LA MINERALISATION. — L’émeraude s’observe dans des veines et veinules, disposées en
échelon, des poches et des bréches. La gangue est constituée de carbonates. On observe
deux types de calcite : une premiére génération de calcite fibreuse (Ca,) qui est suivie
par la précipitation massive de calcite rhomboédrique (Ca,). La dolomite blanche se
trouve trés souvent en association avec la Ca, et elle varie en quantité suivant les
gisements.

L’émeraude est rencontrée dans la majorité des cas dans des géodes formeées par la
Ca,. Dans le district de Muzo, elle cristallise en association avec des carbonates riches
en terres rares qui appartiennent au groupe de la dolomite et la parisite [(Ce, La),
Ca(CO3); Fyl.

ETUDE MICROTHERMOMETRIQUE. — L’étude des phases fluides a été effectuée sur des
cristaux d’émeraude de la mine de Coscuez. Les inclusions fluides primaires étudiées
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présentent systématiquement un cube de halite (fig. 14); elles correspondent aux inclu-
sions saturées en NaCl décrites par [4]. Elles contiennent un cristal de halite (10-15 vol.
%), une solution aqueuse (75 vol. %), une bulle de vapeur (10-15 vol. %) et une phase a
CO, liquide (fig. 1b) qui peut occuper 5% du volume total de la cavité. Généralement,
ces inclusions sont multiphasées et 1’étude au microscope électronique & balayage a
identitifié la sylvite, des sels composites (Ca, Fe, Cl), des carbonates (fig. 14) et des
oxydes-hydroxydes de fer [5]. La taille de ces inclusions fluides est importante, de plusieurs
dizaines de micromeétres 4 200 pm.

Le refroidissement des inclusions a montré que les fluides occlus possédent des tempéra-
tures d’eutectique comprises entre —60 et —50°C et des températures-de fusion de glace
comprises entre —33 et —17°C. Ces paramétres nous indiquent la présence de Na™ dans
la solution mais aussi d’autres ions comme Ca?*. Les températures de fusion du CO,
qui s’¢talent entre —57,9 et —56,6°C matérialisent la présence soit de CO, pur, soit
d’un mélange & CO,-N,, I'azote étant le seul élément identifié 4 la microsonde Raman [5].

Le chauffage des inclusions fluides provoque de nombreuses décrépitations et fuites
dans les cavités. Ces dernieres sont souvent difficiles & mettre en évidence et peuvent étre
révélées soit directement par l'observation de 'augmentation de volume de la phase
vapeur durant la montée en température, soit indirectement par I'obtention de Th
variables sur les mémes inclusions ou anormalement élevées (Th>450°C, [4], [6]) pour Ie
contexte géologique. Généralement, les inclusions de petites dimensions ne sont pas
systématiquement affectées par ces phénoménes et les mesures réalisées dans cette étude
ont été expurgées des données relatives aux phénomeénes parasites explicités ci-dessus.
Les températures de décrépitation sont comprises entre 150 et 350°C (fig. 1¢) et les Th
s’effectuent en phase liquide avec une bonne distribution dans Pintervalle 200-250°C
(fig. 1 ¢). Les températures de disparition du cube de sel (Ts) se regroupent entre 260 et
340°C avec un mode bien marqué & 305°C (fig. 1d). D’aprés Ts, on peut déterminer la
salinité du fluide & 38 % équivalent poids NaCl. D’autre part, ’dge du gisement [7] nous
permet d’estimer une épaisseur maximale de recouvrement lors de sa formation d’environ
4200 m (pression lithostatique de 1 kb), et & partir d’'un diagramme PVT d’une solution
4 38 % éq. poids NaCl, de déterminer une température de formation de I'ordre de 300°C.

FTupE 150ToPIQUE. — Les échantillons utilisés pour les études isotopiques proviennent
des gisements de Cincho, Coscuez, Yacopi, Tequendama (ceinture occidentale) et de la
mine de Chivor (ceinture orientale). Ils ont été analysés suivant les techniques analytiques
classiques. Les rapports isotopiques sont exprimés en § °/,,, pour *80/*°0 par rapport
au standard SMOW, et pour *3C/*2C par rapport au standard PDB.

Résultats des isotopes de l'oxygéne. — Dans la figure 2, les données des § 30 des
minéraux hydrothermaux des cinq gisements montrent d’une part, que la majorité des
résultats sont comparables et d’autre part, un enrichissement général en *80. Les 580
des divers types de carbonates varient de 2,2 pour la totalité des échantillons et apparai-
sant plus variable pour le quartz (4°/,,). Les 8 *3*0 H,O sont calculés 4 partir du § 120
des calcites et du quartz qui piégent ces fluides et des équations de fractionnement
minéral-eau [8]. Les calculs ont été faits 4 la température estimée de formation des
gisements e.g. 300°C, et pour des valeurs de 270 et 250°C. Pour des températures de
250 & 300°C, les valeurs de §'%0 des eaux calculées sont généralement enrichies en
180 (+10< 880 < +18). La composition isotopique des fluides associés aux minéraux
d’un gisement donné est relativement homogéne mis a part Coscuez ou le 580 varie
entre 12 et 16,5°,, & 300°C. Pour ce méme gisement, les valeurs de 5180 des deux
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LEGENDES DES FIGURES

Fig. 1. — (a) Inclusion fluide multiphasée montrant un cube de halite (h), une solution aqueuse (1), une bulle
de vapeur (v) et trois cristaux de calcite (ca) qui ont été identifiés 4 la microsonde Raman. (b) Inclusions
primaires montrant la phase & CO, liquide (L.) (¢) Histogramme des températures d’homogénéisation et de
décrépitation. 1 : homogénéisation totale, 2 : fuite de l'inclusion avant homogénéisation, 3 : décrépitation
avant homogénéisation. (d) histogramme des températures de fusion de la halite.

Fig. 1. — (a) multiphase-fluid inclusion showing a cube of halite (h), a brine (I), a vapour phase (v) and three
crystals of calcite (ca) determined by Raman analysis. (b) Primary fluid inclusions showing a CO, liquid
phase (L). (c) Homogenization and decrepitation temperature histograms. 1. complete homogenization, 2:
leakage before homogenization, 3: decrepitation before homogenization. (d) Halite melting temperature histo-
gram.

Fig. 2. — Valeurs des 8 1®0 des carbonates et du quartz des gisements étudiés. Les valeurs des & *80 des eaux
qui furent en équilibre avec le quartz et la calcite sont calculées 4 250, 270 et 300°C. (a) Coefficient de
fractionnement de [17}; (b) Coefficient de [18] appliqué 4 tous les autres quartz. 1 : calcite 1, 2 : calcite 2;
T.R. : terres rares.

Fig. 2. — 880 data of the carbonates and quartz from the studied deposits. The 810 data in equilibrium with
quartz and calcite are calculated at 250, 270 and 300°C. (a) Fractionation factors of [17]; (b) Fractionation
Jactor of [18] applied for all the others quariz. 1: calcite 1; 2: calcite 2; T.R.: REE.

Fig. 3. — Diagramme & '3C PDB/§ 80 SMOW pour les carbonates des gisements étudiés et le fluide H,O-
CO, associé (voir texte pour la discussion).

Fig. 3. — §'3C PDB/3'80 SMOW diagram of the carbonates and the associated H,0-CO, fluid from the
studied deposits (see text for discussion).

générations de calcite (Ca,, Ca,) sont similaires et les 5 *30 H,O calculés montrent que
les fluides piégés par les deux générations sont identiques.

Résultats des isotopes du carbone. — Les valeurs de 8 '3C varient entre —14 et —1,7
(fig. 3), avec de notables variations & Chivor ou le § 13*C présente une différence de 9°/,,.

Discussion. — La genése des gisements d’émeraude de la Colombie pose le probléme
de l'origine des fluides minéralisateurs. Plusicurs hypothéses ont été émises 4 partir des
données géologiques, de la géochimie du béryllium et de la typologie des gisements
de béryl [1]: 1. circulation d’eaux connées [9]; 2. fluides hydrothermaux de basse
temperature [10] ou haute température reliés 4 la circulation de fluides magmatiques-[11];
3. des fluides mis en circulation par les diapirs de sels qui intrudent les formations du
Crétacé inférieur [12]. Les études d’inclusions fluides dans les émeraudes [4], [5], [6] ont
montré I'existence de fluides hypersalés appartenant a un systéme chimique complexe du
type H,0-NaCl-CaCl,-KCI-CO,-N, mais sans méthane, comparables & ceux rencontrés
dans les minéraux néoformés associés aux diapirs de sels [13]. En Colombie, ces saumures
résulteraient du lessivage probable des niveaux d’évaporites connus dans le Crétacé
inférieur [5] et [6].

Les 8 '®*OH,O calculés pour les différents gisements possédent des valeurs d’eaux
métamorphiques ou d’eaux de formation de bassins sédimentaires. Cependant, les
3'80H,0 sont un peu élevées par rapport aux valeurs mesurées sur les eaux de
formations (T <150°C) [14]. Ceci est probablement en relation avec la température plus
élevée enregistrée par les minéraux. Ces valeurs élevées des fluides impliquent que les
580 sont tamponnés par les minéraux d’origine sédimentaire. A des températures de
300°C, ces eaux doivent étre plutbt appelées eaux d’origine métamorphique.

D’une fagon générale, la variation des & 13C des divers carbonates n’est pas accompa-
gnée d’une variation importante et systématique de 'oxygéne. Les valeurs de 8 **C entre
—14 et —2°/,, avec des variations s’élevant jusqu’a 8°/,, dans le gisement de Chivor
font appel soit & deux sources de carbone, tels les calcaires (8§ 13Cx0+4°/,, [15]) et la
matiére organique (8 13C~ —25%7°/,, [15]), dans des proportions variables au cours de
Pévolution du fluide, soit 4 une seule source appauvrie en '*C, comme la matiére
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organique, accompagnée de variations relativement importantes de la f,,. Pour I'assem-
blage calcite-magnétite-pyrite & 1’équilibre, paragenése rencontrée en inclusion solide dans
'émeraude, on estime qu’une variation de 12°/,, §'3C correspond & une variation en
log fo, d’environ 0,8 unités [16]. Cependant, une telle variation de la f,, n’affecte
apparemment pas la composition fluide qui reste chimiquement homogéne dans tous les
gisements malgré la variation des 8 1*C mesurés. Ainsi, il semblerait que le carbone de la
matiére organique ait joué un réle important comme source du carbone dans le dép6t
des carbonates hydrothermaux. Cette hypothése semble confortée par la composition de
certaines inclusions fluides rencontrées dans les émeraudes du gisement d’Achiote (district
de Chivor) [6] e.g. des hydrocarbures liquides fluorescents aux UV et du méthane, et
dans le gisement de La Vega San Juan (district de Gachala) [5] e. g. par la précipitation
dans les cavités d’inclusions fluides de matiére organique qui a révélé au Raman un
spegtre d'un composé organique peu organisé (kérogéne).

Ces données isotopiques montrent d*une part, un fort enrichissement 20 des minéraux
hydrothermaux et également des eaux en équilibre avec la minéralisation, et d’autre part
pour la source du carbone, des mélanges & partir d’apports de formations carbonatées et
de matiére organique. Elles mettent aussi en évidence la contribution possible d’eaux de
formations ou plutdt d’eaux métamorphiques de roches sédimentaires.
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