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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LAS VARIABLES DETERMINANTES EN LA TOLERANCIA DE LAS
ESMERALDAS COLOMBIANAS AL METODO DE GEMAS PRE-ENGASTADAS PARA EL
PROCESO DE MICROFUNDICION®

AUTOR: DAZA RICO, Juan Carlos™

PALABRAS CLAVES: Esmeraldas Colombianas, Cera pérdida, Pre-engaste, Microfundicién.

DESCRIPCION: Este trabajo de investigacion permitid la caracterizacion de esmeraldas
colombianas clasificadas en tres tipos, dependiendo del grado de limpieza (menor presencia de
impurezas) y de agrietamiento. Las esmeraldas estudiadas se sometieron a diferentes
temperaturas de calentamiento entre 300 y 1000°C, con el objetivo de estudiar los cambios fisicos y
estructurales que podian presentarse durante 1 hora de sostenimiento a dichas condiciones. Las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman e infrarroja (FTIR-ATR),
espectrofotometria UV-vis, microscopia electrénica de barrido (SEM) y microdureza fueron
utilizadas para explicar los cambios de tonalidad que exhibieron las gemas con el incremento de la
temperatura.

Lo anterior permiti6 establecer una temperatura critica de 325°C, en donde las esmeraldas no
sufren cambios en sus propiedades fisicas. Posteriormente, se emplearon piedras cuadradas y
redondas de diferentes dimensiones (1,5 mm y 2,5 mm) para el proceso de microfundicién a la cera
perdida con una aleacién de Ag-Cu en su punto eutéctico (780°C) con un contenido de 78% de Ag y
22% de Cu y con una aleaciéon de menor punto de fusién (400°C) compuesta de Zn, Al, Mg y Cu
conocida comercialmente como Zamak. Finalmente, los resultados del proceso de microfundicion
revelaron que es fundamental el tratamiento térmico de 325°C de los revestimientos con las
esmeraldas engastadas en los prototipos de cera previo a la colada, para evitar el dafio de las
gemas y de este modo lograr la viabilidad del proceso.

* Proyecto de grado
* Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metalirgica y Ciencia de
Materiales. Directora. Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta. Codirector. Ing. Arnaldo Alonso Baquero
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF DETERMINAT VARIABLES IN COLOMBIAN EMERALDS TOLERANCE TO
PRE-STONESETTING METHOD FOR MICROCASTING PROCESS®

AUTOR: DAZA RICO, Juan Carlos™

KEYWORDS: Colombian emeralds, lost wax, Pre-stone setting, Microcasting.

DESCRIPTION: This research project allowed the characterization of the colombian emerald. It was
classified into three types, depending on cleanness (smaller presence of impurities) and cracking
degree, which were subsequently subjected to different heating temperatures between 300 and
1000°C, in order to study the physical and structural changes that could be submitted for one hour
over these conditions. Some techniques such X ray diffraction (XRD), Raman and infrared (ATR-
FTIR) spectroscopies, scanning electron microscopy (SEM) and microhardness were used to
explain the tone changes that showed the gems with temperature increment.

This study enabled a critical temperature of 325 ° C, where the emeralds are unchanged in their
physical properties. Later, square and round stones of different sizes (1.5 mm and 2.5 mm) were
used for the lost wax microcasting process, Ag-Cu alloy with an eutectic point (780° C) containing
78% Ag and 22% Cu with a lower melting point alloy (400 ° C) consisting of Zn, Al, Mg and Cu
commercially known as Zamak were used. Finally, the microcasting process results revealed that
heat treatment of 325°C of ceramic coatings with emeralds prototypes set into wax before casting is
critical to prevent damage of the gemstones and thus achieve viability process.

“Work grade
" Faculty of Physicochemical Engineering. Metallurgical Engineering and Materials Science School.
Director. Dr. Elcy Maria Cérdoba Tuta. Codirector. Eng. Arnaldo Alonso Baquero
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INTRODUCCION

El proceso de engaste en joyeria, consiste en la sujecion de la gema en la pieza
sin mas elementos que el mismo metal. EI método de gemas pre-engastadas es
un proceso de microfundicion, en donde las gemas se colocan en las
reproducciones en cera para que, luego de la colada del metal por la técnica de
cera perdida, estas queden fijadas en la pieza de joyeria eliminando el proceso de

engaste manual, con lo cual se alcanza una mayor productividad.

Este método se usa industrialmente para gemas de bajo costo, naturales y
sintéticas. Para gemas de costo importante, se utilizan los métodos tradicionales

de engaste.

Con las técnicas vigentes, durante este proceso, las gemas son expuestas a
temperaturas de al menos 450° C en la fase de tratamiento térmico del molde
cerdmico y de alrededor de 1.000 °C en la colada, dependiendo de la aleacion
qgue se utilice. El arquetipo actual establece que las esmeraldas colombianas no
deberian exponerse a temperaturas superiores a 360 °C porque existe el riesgo
de causar dafios fisicos y estructurales, al ser esta su maxima temperatura de

formacion estimada. [1]

A pesar del privilegio de nuestro pais de ser el mas importante productor mundial
de esmeraldas, se pierde la oportunidad de agregarle valor al exportar
principalmente el mineral sin tallar ni engastar. Esto se presenta por la ausencia
de sistemas alternativos en los procesos de talla y engaste y el alto costo
comparativo de los mismos. Por ejemplo, mientras que tallar un quilate (Qt.),
unidad de masa usada en las gemas preciosas equivalente a 0,2 g, cuesta en
Colombia USD$ 10, en el exterior USD $ 0,50, de acuerdo con informacién

suministrada por empresarios del sector.
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En el caso de la produccion de joyeria por el método de engaste tradicional, un
operario calificado puede colocar alrededor de 50 gemas por dia y por el método
de preengaste en cera, 2.000 o mas. Al desarrollar el método de gemas
preengastadas para la esmeralda colombiana, se incentivaria que el sector
productor de esmeraldas redujera la exportacion de gemas sin tallar al aumentar
la demanda nacional de gemas talladas debido al incremento de la productividad
de la joyeria con esmeraldas y consecuentemente, el mejoramiento de su

competitividad en el mercado mundial.

Colombia participa aproximadamente con el 50% del valor total del comercio
mundial de esmeraldas y alrededor del 98% del volumen producido se exporta
como piedras talladas, piedras engastadas y piedras en bruto, lo que representa
entre 80 y 85 millones USD anuales, principalmente de piedra en bruto, de
acuerdo con reportes de la Unidad de Planeacion Minero-energética [2] y de
Ingeominas [3]. De ser viable la implementacién del método con esmeraldas
colombianas, la trascendencia de sus resultados mas alla del aspecto cientifico y
tecnologico, porque seguramente, tendra impacto para una importante cadena
productiva colombiana que involucra la mineria, talla de gemas y la joyeria, con

beneficios significativos en términos industriales, econémicos y sociales.
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1. DESCRIPCION DEL TRABAJO

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las condiciones de formacion, presencia de inclusiones y heterogeneidad
estructural de las esmeraldas colombianas limitan su exposicion a las
temperaturas utilizadas industrialmente en el proceso de microfundicion para otras
gemas pre-engastadas; al someterse a calentamiento, pueden sufrir dafios
permanentes que van desde el cambio de color hasta la rotura. No hay reportes
cientificos ni experiencias documentadas de algun método disefiado para sus

especiales caracteristicas.

Las referencias del uso de esmeraldas para este método, no especifican si son

naturales o sintéticas, ni cual es su origen. [4]

El diagrama de la Figura 1 resume las causas y efectos de la no utilizacién de las
esmeraldas en el método de gemas pre-engastadas, principalmente por el
conocimiento limitado acerca de como el proceso afecta sus caracteristicas. Esto
trae como consecuencia que se sigan utilizando las técnicas tradicionales para el
engaste de las gemas en joyeria nacional, mientras que las piedras que se ofertan
sin engastar se exportan sin tallar, propiciando limitaciones competitivas en el
mercado mundial. Esta propuesta pretende aportar al aumento de la baja
competitividad de la joyeria colombiana con esmeralda, uno de los efectos

explicitos en el diagrama.
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Figura 1. Diagrama causa — efecto del problema

BAJA COMPETITIVIDAD DE LA ESMERALDA COLOMBIANA

A

E
F
E EXPORTACION DE BAJA RENTABILIDAD DEL BAJA COMPETITIVIDAD DE
C | ESMERALDAEN BRUTO, SIN COMERCIO DE ESMERALDA JOYERIA COLOMBIANA CON
T VALOR AGREGADO TALLADA ESMERALDA
0
S ) | ) I_T
SOBRE OFERTA DE ESMERALDAS SIN LAS ESMERALDAS SE ENGASTAN UNICAMENTE
ENGASTAR O SIN TALLAR POR EL METODO TRADICIONAL
A
SE CONSIDERA QUE LAS ESMERALDAS COLOMBIANAS SON INADECUADAS PARA EL PROCESO DE
MICROFUNDICION DE JOYERIA CON EL METODO DE GEMAS PRE-ENGASTADAS
c | |
A INCERTIDUMBRE EN EL INCERTIDUMBRE ACERCA DEL DESCONOCIMIENTO SOBRE EL
U CONOCIMIENTO DE LAS EFECTO DE LA GEOMETRIA Y 'EFECTO EN LAS PROPIEDADES
s PROPIEDADES FiSICAS, TAMANO DE LAS ESMERALDAS EN FiSICAS, QUIMICAS Y TERMICAS DE
MECANICAS, QUIMICAS Y LA TOLERANCIA ALAS LAS ESMERALDAS COLOMBIANAS,
A TERMICAS DE LAS CONDICIONES DEL METODO DE AL SER EXPUESTAS AL METODO
S ESMERALDAS GEMAS PRE-ENGASTADAS DE GEMAS PRE-ENGASTADAS
COLOMBIANAS.

El problema se concreta en establecer la posibilidad de aplicar el método de

gemas pre-engastadas a las esmeraldas colombianas talladas, principalmente

aguellas de bajo costo, hasta USD 50/Qt, en cuyo segmento del mercado mundial

no son suficientemente competitivas.

Teniendo en cuenta lo anterior, se plante6 como hipétesis que al ser aplicado el

método de gemas pre-engastadas para el proceso de micro-fundicion a las

esmeraldas colombianas, es posible preservar sus propiedades minimizando las

20




tensiones térmicas resultado de los gradientes de temperatura a que éstas son

expuestas, mediante el control sistematico de las variables del proceso.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Estudiar las variables que afectan las propiedades fisicas, quimicas, térmicas y
microestructurales de las esmeraldas colombianas al ser sometidas a los
esfuerzos mecéanicos y condiciones térmicas del método de gemas pre-

engastadas en el proceso de microfundicion.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar las caracteristicas fisicas, quimicas y térmicas de las esmeraldas
colombianas

e Evaluar el efecto del proceso de microfundicion sobre las propiedades fisicas,
quimicas, térmicas y microestructurales de las esmeraldas.

e Determinar los efectos en las propiedades fisicas, quimicas, térmicas y
microestructurales de las esmeraldas al someterlas a las condiciones del
método de gemas pre-engastadas, disefiado para ser aplicado en las

esmeraldas colombianas.
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3. ESTADO DEL CONOCIMIENTO

El proceso de microfundicion con gemas pre-engastadas en cera ha sido aplicado
mundialmente desde hace aproximadamente 20 afios; en Colombia,
principalmente en Santander, desde el afio 2000 se ha extendido por los

beneficios técnicos y econdmicos en la produccion de joyeria.

En sus inicios se utilizaron los materiales, insumos y operaciones del proceso de
microfundicion tradicional que fueron adecuados hasta obtener resultados
satisfactorios. Por la rapida difusion de la técnica y sus beneficios, los fabricantes
de insumos y materiales han desarrollado aleaciones maestras (ligas),
revestimientos y gemas sintéticas especializadas para cada operacion, lo que ha

aumentado su fiabilidad al adecuar procesos especificos en cada caso.

Actualmente, al seguir fielmente las indicaciones para cada operacion del
proceso, se obtiene una eficacia superior al 95% con una importante reduccion de
costos para los productores de joyeria, de acuerdo con lo expresado por los

empresarios participantes en el proyecto.

3.1 PROCESO DE MICROFUNDICION CON CERAS PRE-ENGASTADAS

El proceso de microfundicibn con gemas pre-engastadas en las reproducciones
de cera presenta variables y complejidad adicionales a los procesos regulares de
esta técnica, su uso esta justificado por la reduccion evidente de costo y tiempo
requeridos en las etapas de engaste tradicional; sin embargo, una aplicacion
inadecuada puede redundar en costos altos y pérdidas irrecuperables de

materiales.
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3.1.1 Materiales Empleados en el Proceso de Microfundicién con Gemas Pre-

engastadas.

3.1.1.1 Metales y aleaciones: Las aleaciones mas apropiadas para el pre-
engaste deben presentar i) baja contraccion en la solidificacion, ii) baja
temperatura de fusion, iii) alta colabilidad y iv) debe observarse que el lento
enfriamiento de la fundicién no cause endurecimiento o transformaciones de fase

inconvenientes.

Aleaciones con Ni aumentan la temperatura de fusiébn y velocidad de
solidificacion, con este elemento presente la porosidad por contraccion en las
zonas cercanas a las piedras es frecuente y puede presentarse reaccion con

restos de cera. [5]

El Siy el Zn reducen la oxidacion, aumentan la consistencia estructural del metal y
disminuyen el tamafio de grano. Debe tenerse precaucion porque en valores
criticos de concentracion y en atmoésferas oxidantes, sus efectos pueden ser
contraproducentes. Al ser mas pequefio el grano, su enfriamiento es mas rapido
[6]. EI B es un elemento benéfico al aumentar la fluidez del metal. En general,
para las aleaciones mas utilizadas en joyeria, la aplicabilidad del proceso se

resume en la Tabla 1:
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Tabla 1. Aplicabilidad del proceso de microfundicién con pre-engaste para

aleaciones comunes de joyeria. [7]

ALEACION APLICABILIDAD
BUENA MALA

Ag 925% X

AuY750% X

AuW /G 750% X @

Au R 750% X(b)
AuW/G/Y IR 300-583% X

Au > 833% X(©)

@Solidificacion rapida, es recomendable hacer arboles con longitud maxima de 6”

®)Tiempo de enfriamiento prolongado ocasiona rotura y pérdida de brillo en la aleacién

©Alta temperatura de fusién, requiere alta temperatura en el molde. Puede usarse colada en
centrifuga para disminuir la temperatura del molde. Se hace referencia al color con las letras
iniciales del inglés asi: Y: amarillo, W: blanco, G: verde, R: rojo

Es conveniente reutilizar como maximo el 50% de los retales y residuos metalicos,
preferiblemente refinarlos antes de mezclarlos con los metales, retales y
aleaciones normales. Para aleaciones de AuW es recomendable utilizar un

maximo de 25% de retales. [8]
3.1.1.2 Gemas: No todas las gemas pueden ser utilizadas para este proceso, se
corre el riesgo de rotura, cambio de color o de apariencia al ser expuesta a altas

temperaturas.

En la Figura 2 se indican las partes de la gema en talla de brillante. La

terminologia es vélida para todas las tallas y gemas.

Los criterios de seleccidon son: Calidad, dimensién, limpieza, talla y por su

naturaleza intrinseca
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e Calidad: No debe utilizarse i) dobletes, donde la corona y la culata son de
distinto material; ii) gemas de poca dureza, la dureza es un factor determinante

ni iii) gemas con inclusiones o fracturas.

Es recomendable el uso de piedras limpias de buena calidad, las inclusiones
pueden tener cambios fisicos y/o quimicos o romperse con el calor. Inclusiones de

C menores pueden causar agrietamiento y rotura en las gemas. [9]

e Dimension: Gemas con tamafio y costo importante no deberian ser utilizadas
para este proceso, el riesgo de dafio no compensa el ahorro del engaste
tradicional; el uso de gemas calibradas facilita la operacion de pre-engaste en

cera, es importante conservar la homogeneidad de la talla y el didmetro.

Las gemas minerales son materiales cerdmicos con baja conductividad térmica,
en la medida que aumente el tamafio, mayor es el riesgo de rotura debida a la
diferencia en la expansion térmica al ser las aristas calentadas mas rapidamente,
ademas se causa estrés en la estructura cristalina de la piedra ocasionando

fractura.
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Figura 2. Partes de una gema. [10]
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A manera de referencia, la Zirconia cubica (Circonita o Zirconita; ZrO2) de
diametro de 2 mm resiste sin inconvenientes; por encima de 5 mm tiende a ser
mas susceptibles a los cambios térmicos ocasionandose roturas [5]; aunque
existen referencias para gemas del mismo tipo que soportaron las condiciones del

proceso con diametro de hasta 12 mm [9].

e Talla o corte: Los diferentes tipos de corte se aprecian en la figura 3, la
geometria es un factor critico, las piedras con aristas en angulo agudo
(marquesa, baguette, princess, etc.) son mas susceptibles de dafio debido a la

contraccion localizada por el enfriamiento del metal.
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Figura 3. Principales tallas de gemas [11]
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Las gemas de corte en brillante o redondas, gracias a su geometria, presentan
mejor tolerancia por la homogeneidad en los esfuerzos causados por la
transferencia de temperatura, las aristas rectas presentan menor resistencia

mecanica y son mas susceptibles de fractura, como se muestra en la Figura 4.

e Por su naturaleza: Gemas de origen mineral, transparentes, naturales y
sintéticas pueden ser engastadas: diamante, rubi, zafiro y tanzanita, entre

otras. [4]

La turmalina o el peridoto y formas del berilo como la aguamarina y la esmeralda
pueden ser utilizadas pero en condiciones extremamente controladas [4, 6, 12];

aunqgue algunos autores consideran gue la esmeralda no tolera este proceso. [7]

Las gemas de la familia del cuarzo, organicas y las que se conocen que son
sensibles al calor no deben ser utilizadas, entre otras: lapislazuli, perla, turquesa,
Opalo, coral, y 6nix. No es conveniente usar gemas que cambian de color con el

calor como la amatista, citrino o topacio azul. [4]
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Con relacion a las gemas sintéticas que se han desarrollado especificamente para
el proceso, no estan documentadas sus caracteristicas fisicas o quimicas. El

principal fabricante es Swarovsky con la marca Signity.

3.1.2 Incidencia de los Sistemas de Fijacion. Los modelos deben tener la justa
cantidad de metal en contacto con la piedra para que sea sostenida
adecuadamente. En engaste con ufas (garras), cada una debe tener las muescas
hechas en el modelo inicial para que las reproducciones en cera sujeten
apropiadamente la gema, estas ufias necesitan la minima longitud y tamafio para
reducir el espacio entre la cera y la gema, manteniendo la adecuada tensién sobre
la gema en el proceso de revestido. Por ejemplo, en la Figura 5 se describe las
medidas recomendadas para una gema de 2 mm de didmetro. Estas tolerancias

son posibles con los actuales equipos de prototipado de alta precision.

El aspecto critico es la tolerancia en las dimensiones del engaste para que la
sujecion de las gemas, la escala reducida exige mayor precision; a manera de
referencia, para gemas de 2,5 mm de diametro, debe penetrar el filetin (borde

perimetral de la gema, ver figura 2, en el canal unos 0,35 mm.

Figura 4. Transferencia de calor en gemas en corte redondo y esmeralda




Figura 5. Medidas recomendadas para el engaste de una gema de 2 mm de

diametro [13]
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Las aristas son puntos criticos, es conveniente reducir su exposicion al choque
térmico por la entrada del metal fundido y a la contraccion por solidificacion, Al
ubicar las garras o ufias, deberia evitarse el contacto directo entre la arista y la
garra, como en la Figura 6. En cortes como Marquesa, Pera, Trillion, Trilliant y
Princess se reduce el riesgo de rotura si las aristas agudas no son expuestas

directamente al choque térmico causado por el metal fundido.
Es recomendable reducir el &rea de contacto entre el metal y la gema, reduciendo

la exposicion a temperatura y a las fuerzas de contraccién, como se muestra en la

Figura 7:
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Figura 6. Ubicacion recomendada de ufias en gemas con aristas agudas
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Figura 7. Reduccién de la exposicion a efectos de la temperatura [14]
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Debe dejarse una leve separacion entre las gemas, cuando se encuentran cerca
una de otra; al solidificarse el metal se contrae y pueden entrar en contacto
ocasionando rotura. En engastes al carré, el modelo debe tener la muesca para

gue entre el filetin de la gema en el canal de la pared.
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Figura 8. Distintos tipos de engaste en ufias [15]
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Figura 9. Deficiencias y acierto (imagen inferior) en el disefio del engaste de

una gema para el proceso de pre-engaste
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Ufias demasiado largas dificultan la adecuada posicion en la piedra, requieren
mayor tiempo de acabado y aumentan la posibilidad de porosidad al estar en

contacto con las gemas que disipan el calor, ver Figura 8.

Cada engaste debe tener orificios posteriores con tamafio ligeramente menor que
el de la piedra y ademas la conicidad debe ser exacta para que la gema entre a
presion y no queden espacios que serian llenados por revestimiento, lo que
causaria oclusiones en el metal. Estos espacios también pueden ocasionar la

pérdida de las piedras dentro del proceso de revestido, si estas resultasen
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desplazadas de su posicion, la imagen final de la Figura 9 esquematiza la manera

correcta del engaste.

3.1.2.1 Elaboracién del modelo: La calidad del modelo afecta directamente la
calidad del resultado final. Las omisiones y errores en la microfundicion con pre-
engaste pueden ser costosisimos si no es un proceso pensado y controlado

totalmente desde el inicio hasta el final.

Las reducciones en las dimensiones ocurridas durante la obtenciéon del molde, la
inyeccion de las reproducciones de cera y la solidificacion del metal tienen un

impacto critico en el proceso, ocasionadas por la contraccién de los materiales.

El modelo requiere un control estricto en sus dimensiones y tolerancias para
mantener la integridad de las gemas y la calidad de los resultados, debe permitir
que la gema quede engastada de una manera facil y segura a pesar de las

contracciones producidas en el proceso.

Es recomendable usar temperaturas del molde para la colada menores a las
utilizadas normalmente [7], deberian usarse alimentadores con un didmetro mayor

que facilite una alimentacion adecuada en el proceso de colada.

Un buen sistema de alimentacion debe proveer de un rapido y direccionado
llenado con una progresiva solidificacion del metal. En condiciones ideales y para
dar un ejemplo, en un anillo de mujer el orden de solidificacion seria: Las ufias o
garras de la gema, los hombros del anillo, el aro, el ataque de la pieza, el
alimentador principal y el botén del reservorio. El sistema debe ser disefiado para

una solidificacion progresiva.
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Figura 10. Proceso de microfundicion con pre-engaste.
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Se presenta un componente adicional: las piedras funcionan como difusores de
calor. La entrada y recorrido del metal en los engastes hace mas critico el llenado
porque los sucesivos espacios agudos y amplios crean una turbulencia adicional
dificultando el llenado en estas partes; es recomendable colocar alimentadores
cercanos a donde se encuentran ubicadas las piedras como en la Figura 11;
pueden ser necesarios multiples alimentadores para suministrar el metal fundido

dentro de los finos canales que quedan dentro de las piedras.
En el momento de la colada, el metal fundido puede mover y/o desalojar las

gemas de su posicidon. Los alimentadores deben buscar evitar esta posibilidad y

optimizar el llenado como se muestra en la Figura 12.
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Figura 11. Ubicacién del ataque cercano a las gemas [13]

Figura 12. Alimentacién recomendada de gemas engastadas al carré
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3.1.2.2 Elaboracién del molde flexible: Son utilizados los mismos tipos de
materiales de los procesos tradicionales para la elaboracion de los moldes, con

idénticos parametros de trabajo.

Dos tipos de técnicas se usan para polimerizar el molde: i) con el modelo en su
interior perfectamente acabado y sin piedras y ii) para gemas con tamafo superior
a 5 mm de lado o diametro, polimerizar el molde con el modelo y la gema
engastada, esto posibilita colocar la gema antes de la inyeccion y que quede
engastada luego de esta etapa del proceso, esta técnica se conoce como stone in

mold.
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Las lineas de corte deben realizarse en sitios distintos a donde se asienta o0 apoya
la piedra al ser engastada, preferiblemente en las aristas de la pieza donde

puedan ser més facilmente eliminadas eventuales rebabas.

3.1.2.3 Obtencion de las reproducciones en cera: Puede ser posible usar la
mayoria de los tipos de cera para inyeccion. Sin embargo, es necesario que tenga
elasticidad suficiente para que la gema entre y quede en su sitio. La cera deberia
tener un color que lo diferencia facilmente de las piedras y que facilite la

observacioén de los defectos.

3.1.2.4 Pre-engaste: Las ceras deben utilizarse en el menor tiempo luego de
haberse solidificado adecuadamente. Las reproducciones en cera con varias
horas de haber sido inyectadas, se tornan fragiles y pueden romperse al intentar
introducir las piedras en el sitio de engaste. Si la gema es colocada muy pronto,

puede causarse una distorsion de la reproduccién y un engaste deficiente.

Una vez la reproduccién en cera se ha estabilizado a la temperatura ambiente y
pasado los controles de calidad, con la ayuda de una espatula pequefia o una
varilla con una superficie plana lisa humedecida se busca que se adhiera la gema
para ser presionada dentro de la cera introduciéndola por el culetin dentro del

espacio para el engaste.

Cuando hay variabilidad en la longitud del cono o el didametro de la gema, es
conveniente calentarla levemente para que se acomode totalmente en el orificio.

Luego debe limpiarse la superficie de la piedra con un solvente para cera.
Si se utilizan herramientas calientes para preparar una reproduccion, debe

prevenirse la adicion de una pelicula de cera en la parte posterior de la gema, esto

ocasionaria su oscurecimiento luego de la colada del metal.
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La culata y la tabla de la piedra en la reproduccion de cera deben estar totalmente
limpias, expuestas y sin rebabas. Los pequefios granos colocados en las
reproducciones deben ser disefiados para asegurar la piedra y nivelarla

convenientemente.

3.1.2.5 Conformado del arbol o sistema de llenado: A mayor temperatura del
molde, dentro de los rangos permisibles, mayor es la facilidad de su llenado pero

también las gemas son mas susceptibles de dafio.

Para coladas al vacio, sistemas de llenado de 15 cm de altura son los indicados
para ciclos de tratamiento térmico a baja temperatura y de 25 cm para ciclos a alta
temperatura, para los que se requieren gemas que toleren el calentamiento [7].
Los cilindros para colada en centrifuga pueden ser sometidos a ciclos para baja o

alta temperatura en las dimensiones normalmente utilizadas.

Es recomendable colocar las primeras filas con las piezas con piedras unos 20
mm por encima de la mazarota cuando se conforme el sistema de llenado. Es
mas conveniente utilizar arboles un poco mas pequefios cuando se trate de oro

blanco.
A manera de referencia, en cilindros de 30 cm de longitud, es recomendable

utilizar arboles de hasta unos 25 cm como maximo. La efectividad del proceso

puede disminuir en arboles mas largos.
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3.1.2.6 Elaboracion del molde refractario: Los compuestos comunes de los
revestimientos para fundicion son una mezcla del 25-30% de sulfato de calcio
dihidratado CaSOa4- 2H20 (yeso) que actla como aglutinante y 70-75% de silice,
como material refractario en forma de cuarzo y cristobalita-3 [16]. Para el proceso
de pre-engaste pueden utilizarse revestimientos regulares, especiales o regulares

con aditivos.

e Revestimiento para arboles con gemas preciosas: Existen en el mercado
revestimientos especiales para este tipo de gemas, fabricados con aditivos
quimicos que las protegen. Debe seguirse rigurosamente las indicaciones
segun el fabricante. Si se usan revestimientos regulares, para fundicion con
diamantes, se recomienda adicionar al revestimiento un 2% de &acido bérico en
peso a la mezcla de revestimiento, este compuesto disminuye el efecto de la
exposicion a atmosferas oxidantes.

e Revestimiento para arboles con gemas no preciosas: Para piedras comunes,
gue soporten la temperatura del proceso, puede utilizarse los revestimientos
regulares o especiales para este propésito. El proceso de mezclado es el
utilizado normalmente y al adicionar el revestimiento liquido debe tenerse
precaucion de no golpear las piedras porque puede desplazarlas.

e Aditivos para revestimiento regular: El 4cido borico es un excelente protector
para las gemas de la oxidacion durante el tratamiento térmico, no altera los
parametros de trabajo determinantemente. El acido bérico no es conveniente
para todas las gemas y por el contrario perjudica la zirconia cubica, muy usada

en este proceso [17].

Los cilindros deben dejarse en reposo por al menos 2 horas antes de iniciar el

ciclo de descerado.
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3.1.2.7 Tratamiento térmico del molde: La zirconia cubica es una gema que
puede someterse a los procesos normales de tratamiento térmico y de colada sin
ser afectada. No son necesarios aditivos, ya que podrian conducir a un cambio en
el color. Esta gema y distintas piedras sintéticas: pueden llegar a temperaturas
entre 680 — 732 °C [17]. En el caso de los diamantes, se ha encontrado que
soportan temperaturas entre 565 - 625 °C; en 650 °C sufren modificaciones en su
estructura cristalina en un ambiente oxidante [18]. Estos dafios son permanentes.

Se debe utilizar aditivos para reducir la cantidad de oxigeno.

Ademas de conocer las caracteristicas de las gemas al ser sometidas al
calentamiento, también es importante pensar en el proceso de descerado. No hay
un consenso acerca del aporte del descerado que comunmente se hace en vapor,
mientras algunas fuentes lo consideran benéfico para el proceso [6,7,18] otros
autores no lo recomiendan al considerar que se corre el riesgo de que el vapor

elimine los aditivos que protegen las piedras. [5]

Otra desventaja del descerado con vapor es la fragmentacion de los cristales de
sulfato de calcio en la superficie del revestimiento expuesta al vapor. En el
momento de la colada, esta superficie entra en contacto con el metal fundido. El
efecto de fragmentacion puede aumentar la reactividad de los cristales de sulfato

de calcio favoreciendo la formacion de porosidad por gas. [16]

Se utilizan 2 métodos béasicos de descerado, con tiempo de sostenibilidad maxima
a baja temperatura y a temperatura estandar [7], estos se muestran en las tablas
2 y 3, respectivamente. En ambos casos las transiciones de temperatura deben

ser lentas, con una tasa de incremento de 3-5 °C /min:
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Tabla 2. Tratamiento térmico a baja temperatura [19]

Temperatura °C Tiempo (h)
150 2
260 2
400 - 480 10 - 14

Tabla 3.Tratamiento térmico SRS Stonecast [7]

Temperatura °C Tiempo (h)
180 3
220 3
375 3
550 2
630 6-9

El uso de hornos con sistemas de ventilacién forzada reduce la deposicion de
gases contaminantes en el sistema [9]. Es benéfico para el proceso al final del
tratamiento térmico voltear el cilindro, con el cono de alimentacién hacia arriba por

al menos media hora para favorecer la eliminacion de residuos gaseosos.

3.1.2.8 Colada del Metal: Para la joyeria con piedras pre-engastadas en cera
puede ser utilizado cualquier método de colada del metal, sin embargo los
sistemas asistidos con vacio son preferibles al disminuir el efecto de la turbulencia
sobre las gemas [5,7]. Para AuW es recomendable un equipo con vaciado por

centrifuga con sistema de vacio en el molde. [20]

El mejor equipo para este proceso es el que pueda ofrecer un mayor control de
todas las variables, en especial de la temperatura del metal y de los cilindros. La
temperatura del metal debe ser la menor posible para disminuir el efecto del

choque térmico en la colada. Los crisoles de grafito son mejores para las
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aleaciones con contenido de Cu. Los crisoles ceramicos son mas convenientes
para usarse con Niy Pd. Los crisoles de grafito tienden a reducir la posibilidad de
la oxidacion en el metal, pero si la superficie en contacto con la aleacién es
recubierta totalmente con acido boérico, se vuelve totalmente inerte y no reduce la
oxidacion. Por otra parte, el acido borico puede arrastrar los éxidos y sulfatos que

afectan el metal.

Se requiere metal totalmente limpio, desoxidado. Los oxidos y sulfuros de metal
contaminado ocasionan incremento en la viscosidad de la aleacion fundida y
disminuyen la fluidez en los puntos criticos que se han analizado, la reaccion con
el revestimiento favorece su descomposicién liberando gases de SOz y Oz, que en
la presencia del C de la cera en el revestimiento forma CO2. El calor del metal
fundido inicia esta reaccion luego que ha sido colado. Los aditivos reducen este
efecto. [6]

Es conveniente dejar que durante al menos un minuto el vacio actue sobre cilindro
con el metal ya colado para que remueva la mayor cantidad de gas y se equilibre
la temperatura. Los fabricantes de revestimiento recomiendan dejar los cilindros
enfriar lentamente hasta temperatura ambiente, luego de la colada. No debe

acelerarse el enfriamiento porque puede fracturar las piedras.

3.1.2.9 Limpieza de la Fundicion: El cilindro debe tener un enfriamiento
adecuado antes de la eliminacién del revestimiento. Sumergir en agua un cilindro
caliente puede romper las piedras y dafar las piezas en metal. Un enfriamiento
apropiado debe permitir que el cilindro se tome con las manos, esto puede tomar

varias horas dependiendo del tamafio.

Un proceso sencillo de limpieza es el siguiente: Dejar enfriar el cilindro al menos 2
horas antes de limpiar el revestimiento, para agilizar el enfriamiento de los

cilindros, se puede utilizar un ventilador de aire por unas 3 - 4 horas;
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posteriormente, golpear con un mazo de caucho suavemente sobre la mazarota
hasta que sea extraido el arbol del cilindro, este se sumerge dentro de agua y se
limpia normalmente con ayuda de agua a presion. Puede utilizarse bombos

magneéticos para eliminar restos de revestimiento

Un buen desoxidante quimico ayuda con la eliminacién del revestimiento, se debe
verificar previamente la resistencia quimica de las piedras a cualquier

componente.

3.1.2.10 Acabados: Son aplicables los procesos de acabado superficial estandar:
desbarbado, limado, lijado y abrillantado; teniendo prevencién de no exponer las

gemas a abrasivos con mayor dureza que la suya.

3.2 LA ESMERALDA

El mineral berilo es un ciclosilicato de Be y Al. El berilo puro es incoloro, pero a
menudo esté tintado por impurezas, siendo posibles los colores verde (figura 13),
azul, amarillo, rojo y blanco. En la década de 1790, Louis Nicolas Vauquelin,
descubridor del Cr, demostré que la esmeralda y berilo eran esencialmente el

mismo compuesto quimico; en concreto, las esmeraldas contenian Cr [41].
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Figura 13. Esmeralda originaria de Muzo, Colombia. Tamafo: 1,5 x 0,5 x 0,4
cm [21]

Colombia es el pais que aporta la mayor cantidad de estas valiosas gemas a nivel
mundial (entre el 50 y el 60%). Brasil cuenta con cerca del 10% de la produccion
mundial de esmeraldas, sin embargo, se han encontrado minas en otros paises
como Afganistan, Australia, Austria, Bulgaria, China, India, Madagascar, Namibia,

Nigeria, Pakistan, Sudéfrica, Espafia, Tanzania, Estados Unidos y Zimbabue. [22]

La calidad de la esmeralda depende de cuatro caracteristicas: el color, la
transparencia, la calidad de la talla y el peso. No obstante, el color prevalece
notablemente sobre los deméas parametros. Las piedras mas preciadas son de
color verde intenso, mientras que los colores palidos o demasiado oscuros, los

matices azules o amarillos disminuyen su valor de forma significativa.

3.2.1 Generalidades del Berilo: El berilo es una mena del metal berilio, presenta
distintas variedades que se deben a variaciones en su composicién quimica en
términos de impurezas; es esto mismo lo que le da su cualidad de alocromatico.
La principal importancia esta restringida a su alta valoracion comercial como

gema.
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Los cristales hexagonales de berilo pueden ser muy pequefios o alcanzar un
tamafio de varios metros; pertenece al sistema cristalografico hexagonal, las
dimensiones de la celda unitaria son a = b = 9.200 — 9.220 Ay ¢ = 9.187 — 9.249
A. Su estructura cristalina se define como anillos de tetraedros de Si-O unidos por
tetraedros que contienen Be y octaedros de Al generando una estructura
tetraedral con canales abiertos paralelos al eje ¢ [23]. La composicion del Berilo
esta representada en la Figura 14: Los triangulos amarillos y verdes representan
los tetraedros de SiO2 (67%) a distintos niveles; los purpura son tetraedros de
BeO (14%) y los azules son poliedros de Al203 (19%).

Los espacios del canal vertical del hexagono pueden ser ocupados por elementos

alcalinos como Li, Na, Rb o moléculas neutras de H20 o CO:..

El berilo es un compuesto relativamente raro, debido a que hay muy poco berilio
en la corteza terrestre ya que deben presentarse condiciones geoldgicas y
geoquimicas muy inusuales para encontrar Be y Cr y/o V. Algunos estudios de
depositos de esmeralda muestran que en la mayoria de los casos es necesario la
combinacion de varios mecanismos (magmatico, hidrotérmico y metamaorfico) para

lograr el contacto del Be con los elementos cromoforos.

Figura 14. Vista paralela al eje ¢ en un diagrama esquematico del berilo [24]
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3.2.2 Formacion de las Esmeraldas. Las esmeraldas pueden tener diversos

origenes geologicos:

Hidrotermal: Particular de Colombia, se encuentran en lutitas negras bituminosas

intercaladas con calizas, cristalizan en vetas con calcita, albita, cuarzo y pirita.

Metamorfico. En el resto del mundo, en zonas de metamorfismo pneumatolitico de
contacto, en los contactos de pegmatitas con esquistos y rocas metamaorficas con

cromo, y en zonas metamorfismo de contacto con influencia hidrotermal. [25]

Los depdsitos colombianos fueron formados por un proceso cinematico de dos
etapas, en el que el movimiento tectonico afectd los dos bordes de la cordillera
oriental, permitiendo la formacién de planos desprendidos subterr@neamente y
pliegues inducidos por las fallas. La primera etapa se caracterizé por el
desprendimiento de los planos, favoreciéndose la circulacion de fluidos
hidrotérmicos que indujeron la albitizacién y calcitizacion de la roca de esquisto
(roca carbonifera); esta etapa fue acompafada por el desarrollo de un sistema de
vetas compuesto por calcita y pirita fibrosa. La segunda etapa es marcada por la
formacién de brechas a lo largo de las fallas. Se caracteriz6 por la propagacion de
las brechas y llenado del grupo de vetas con moscovita, albita, calcita y dolomita
romboédrica, pirita y finalmente por la precipitaciéon de fluorita, apatita, parisita,

dolomita, esmeralda y cuarzo.

Los depdsitos en Colombia son muy inusuales, porque no hay evidencia de
actividad magmatica y han sido considerados, hasta los ultimos afios, Unicos en el
mundo, se encuentran relacionados con ambientes de granito pegmatita [26]. Sin
embargo, hay reportes geologicos y geoquimicos que indican que los depdsitos de
esmeraldas de Afganistan, localizados en el Valle de Panjshir, se formaron por
lixiviacion de evaporitas, tal como es el caso de los depadsitos de esmeraldas en
Colombia. [27]
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Las esmeraldas colombianas estén localizadas en dos cinturones que hacen parte
de los flancos oriental y occidental de la Cordillera Oriental. El cinturén oriental
comprende los distritos de Gachala, Chivor y Macanal; el cinturon occidental
contiene los distritos de Pefias Blancas, Coscuez, Muzo, La Pita y Yacopi; en
donde se distinguen dos edades de formacion, la primera de 38 a 32 Ma en la
zona occidental y 65 Ma. [28]

Las condiciones de formacion de las esmeraldas colombianas, dependen de la
zona geogréfica: En la Cordillera Oriental (Quipama — Muzo) fue a una presion de
1.1 Kb y temperaturas entre 290° - 360 °C; en el Distrito de Gachala entre 1,3y
1,5 Kb de presién y entre 300° y 350 °C; y en San Antonio de Yacopi entre 300 y
350 °C y a presiones entre 900 y 1000 b [1]. Otros analisis complementarios
indican que la temperatura de formacion de la esmeralda es estimada por

estudios microtérmicos en 300°C. [29]

Las esmeraldas se forman como resultado de un crecimiento hidrotérmico
asociado con la actividad tecténica [30]. Un buen numero de estudios [31]
sefialaron que los primeros fluidos hidrotérmicos se deben a un proceso de
evaporacion y que a una temperatura de 325°C se daba la precipitacién de la
esmeralda en los depdsitos de Muzo [32]. Estudios posteriores de la mina
Coscuez, observaron que se formaron a una temperatura entre 290 y 360°C y

presiones entre 1.06 y 1.12 Kbars. [33]

3.2.3 Propiedades de Las Esmeraldas

3.2.3.1 Composicién Quimica: La esmeralda, como variedad del berilo,
pertenece a la clase de silicatos en forma de anillo. Su composicién, y en
particular la de las esmeraldas colombianas, es muy heterogénea. A manera de

ejemplo, en la Tabla 4 se muestra las composiciones promedio obtenidas de dos
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minas colombianas, Achiote y Muzo ubicadas en el noroeste de Bogota entre los
afios 1972 y 2006. [34]

Tabla 4. Composiciones de esmeraldas tomadas de la literatura. En las

minas de Achiote y Muzo (Colombia) entre 1972 y 2006.

Componente Achiote (72-88) Muzo (72-91) Muzo (2006)
SiO2 65.01 65.15 63.71
Al20s 18.21 18.17 18.24
V203 - 0.08 0.40
Cr20s 0.16 0.07 0.27
BeO 13.26 12.93 12.82
MgO 0.97 0.65 0.64
Ca0 0.15 - -
MnO 0.02 - -
FeO 0.32 0.10 0.1
Na20 0.89 0.56 0.46
K20 0.08 0.02 -
Cs20 - - -
H:0 0.93 1.32 1.23
Total 100 98.92 98.69

Sit+ 5.93 5.95 5.893
Al 1.96 1.96 1.988
3+ - 0.006 0.03
Cr3+ 0.01 0.005 0.02
Be2* 2.90 3.00 3
Mg2 0.13 0.092 0.108
Ca?* 0.02 - -
Mn2* 0.00 - -
Fe2* 0.02 0.01 0.008
Na* 0.16 0.09 0.082
K+ 0.01 0.003 -

47



La Figura 15 resume la composicion elemental de la misma muestra de
esmeraldas, en ella se observa que la esmeralda colombiana es la que presenta,

en general, menores trazas de elementos.

Figura 15.Contenido de trazas de elementos encontradas en esmeraldas de

distintos paises de origen [35]
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3.2.3.2 Importancia de las moléculas de agua incorporadas en las
esmeraldas: La presencia de OH™ puede afectar la difusién y las propiedades
dieléctricas de la esmeralda [36]. La existencia de agua dentro de la estructura
puede modificar a fondo una amplia variedad de propiedades importantes
incluyendo: las condiciones de fusién, médulo de compresibilidad (resistencia a la

compresion), y procesos de transicion de fase.
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El calentamiento de la gema afecta su composicion. Estudios realizados en 1984
[37], demostraron que luego del calentamiento del berilo por encima de 400°C y
después de la liberacion de las inclusiones fluidas, el agua es fraccionada en un
estado no enlazado de moléculas gaseosas que son confinadas en los canales
vacios. Temperaturas cercanas a 800°C producen la liberacion total del agua
dentro de los canales [38] y se produce un fraccionamiento isotopico minimo

durante la deshidratacion [39].

En las esmeraldas, las moléculas de agua se encuentran dentro de los canales
formados por el apilamiento de los anillos de su estructura y se denominan de dos
maneras, moléculas de agua Tipo | y Tipo Il [40]. Estas designaciones dependen
de la orientacién de las moléculas de agua; en el primer caso, las moléculas se
encuentran solas y el “vector” H-H es paralelo al eje plano de los tetraedros SiO4
apilados de la esmeralda; en el Tipo Il, las moléculas de agua se asocian con
iones alcalinos cercanos forzando el vector H-H en sentido perpendicular al eje
plano del arreglo del cristal como se observa en la Figura 16. Estudios
complementarios indicaron que en el berilo rico en elementos alcalinos, los grupos
OH interactian con los cationes alcalinos dentro de los canales, lo que genera un

dominio del agua Tipo Il, sobre la de Tipo | [41].
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Figura 16. Representacion de la estructura de la esmeralda (vista
perpendicular al eje c), donde se muestra los anillos SieO1s apilados. Las
moléculas de agua dentro de los canales son clasificadas como tipo | o tipo

Il, de acuerdo a su orientacion relativa a la estructura del berilo [42]

Agua Tipo | Agua Tipo Il

Anillo Anillo Anillo Anillo

9

e &
\ B 4

La esmeralda tiene un amplio rango de estabilidad; el limite mas bajo en la
presencia de agua esta entre 200 y 350°C, dependiendo de la presion y minerales
coexistentes. Sin embargo, las relaciones entre el punto de fusién y la estabilidad
a altas temperaturas aun no es del todo clara, principalmente porque la esmeralda
puede contener cantidades importantes de H20 en las posiciones de los canales,
y el agua tiene un efecto importante en la estabilidad [43]. Otros constituyentes del

canal como Na pueden tener un efecto similar.

Cuando una esmeralda es sometida a un calentamiento a altas temperaturas, las
moléculas de agua e inclusiones dentro de los canales exhiben dos
comportamientos principalmente. El primero, corresponde a la desintegracién de
inclusiones fluidas entre 200 y 550°C, con una maxima velocidad de eliminacion
por encima de 400°C, especialmente de agua. La segunda situacién, consiste en
la abertura de los canales y la liberacion de la mayor parte de H20 entre 600 y

1100°C, con una maxima velocidad cerca de los 900°C. [28]
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3.2.3.3 Caracteristicas Fisicas: El habito del berilo es prismatico y desarrolla
cristales hexagonales de aspecto columnar, generalmente combinando cara de
primer orden (1010) de prisma hexagonal y el pinacoide béasico (0001) con
terminaciones algunas veces modificadas por pequefas piramides hexagonales.
Las combinaciones mas frecuentes son: poliedro fundamental de primer orden (6
caras) y pinacoide basico (1010); prisma hexagonal de segundo orden (6 caras) y
pinacoide basico (1120); prisma dihexagonal (12 caras) y pinacoide basico (2130);
bipiramide hexagonal de primer orden (12 caras)(1011); bipiramide hexagonal de
segundo orden (12 caras)(1122) y por ultimo bipirdmide dihexagonal (24
caras)(2131) [44]. Las imagenes digitales tridimensionales de la Figura 17,

representan algunas de ellas.

Dentro del sistema hexagonal el berilo pertenece a la clase cristalina 6/m 2/m 2/m
la que representa, un eje de orden 6 en el eje ¢ con un plano perpendicular al eje,
un eje de orden 2 en cada una de los otros tres ejes cristalograficos con un plano
de simetria perpendicular a cada uno también y el dltimo simbolo representa un
eje de orden dos con un planos perpendicular para cada bisectriz de los ejes
cristalograficos entre a1, az y as. Dentro de la esta clase el berilo pertenece al

grupo espacial: P6/mmc.
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Figura 17. Distintas estructuras de Berilos. [45]
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3.2.3.4 Propiedades Opticas: Existen tres mecanismos principales asociados al

origen de la coloracion en los minerales preciosos: [46]

e lones metalicos

La causa mas comun de las diferentes coloraciones en los minerales es la
presencia de iones metalicos (elementos croméforos) los cuales inducen el color.
Los colores son el resultado de la absorcién de ciertas longitudes de onda de la

luz visible.
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Dentro de los elementos mas sobresalientes en la induccion del color en las
piedras preciosas se encuentran el Cu, Ni, Cr, V, Mn, Fe, Co, y Ti. El cobre por
ejemplo, produce el color verde en la malaquita, como también el color azul de la
azurita. Este tipo de iones generalmente contienen electrones desapareados en
los orbitales d o f [47], lo que permite que los electrones desapareados puedan
ser facilmente excitados por la energia de la radiacion visible. El estado de
valencia o carga de un ion influye en el color del mineral debido a la probabilidad
de ocurrencia de ciertas transiciones electronicas. Un ejemplo es la presencia de
Mn en el berilo; el Mn?* produce una tonalidad rosa brillante (morganita), mientras
que el Mn3* genera un color rojo brillante [22]. Otros factores que afectan el color
de las gemas que contienen elementos croméforos son los atomos vecinos
cercanos, la coordinacién del ion (el nimero de atomos que rodean el ion), y la

simetria local.

e Transferencia de carga

Los procesos de transferencia de carga se producen cuando hay saltos de
electrones de un &tomo a otro. Esta transferencia electronica puede ocurrir entre
un ion y sus vecinos mas cercanos e incluso sus vecinos proximos mas cercanos
(este proceso se conoce como transferencia de carga de intervalencia). El berilo
amarillo (heliodoro) es el resultado de la interacciéon del Fe3* con atomos de
oxigeno vecinos mas cercanos. La transferencia de carga de intervalencia entre el

Fe?* y Ti** da al zafiro su distintivo color azul. [22]

e Centros de color

Los centros de color son defectos causados por la absorciéon de luz. Los defectos
son causados por radiacion natural o artificial e incluyen las vacancias (ausencia
de atomos), atomos extra, cambios en el estado de valencia de los iones
metalicos, o electrones localizados en un defecto existente. Las vacancias en el
diamante (eliminacion de atomos de carbono de la estructura) pueden producir

diamantes verdes con la radiaciéon natural. La sustitucion del AI®* por Si** en el
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cuarzo, combinado con la radiacién natural crea el color blanco opaco en el
cuarzo. En general, las gemas que presentan coloracién debido a centros de color
tienden a descolorizarse facilmente con la exposicion al calor o a la luz porque los
electrones que han sido desplazados durante la formacion del centro de color son

débilmente atrapados por los cationes de los alrededores. [22]

La gran variedad de colores en el berilo se producen por pequefias cantidades de
elementos traza cromoforos. El berilo con menos coloracién (goshenita), tiene
bajas concentraciones de los 4tomos que inducen el color en comparacion a los
berilos coloreados. El berilo dorado, heliodoro, es el resultado de la sustitucion de
Fe3* por Be?* o AIP*. Una variedad de centros de color responsables de la
tonalidad del berilo azul brillante, también conocido como aguamarina, se
atribuyen al hierro férrico y ferroso, mientras que el berilo rosa y rojo contiene

cantidades traza de manganeso.

Hacer la distincion entre una esmeralda y un berilo verde es un problema
controversial en gemologia. La sustitucion del Cr3* por AI** en un berilo de color
verde profundo es la caracteristica mas importante para definir una esmeralda.
Sin embargo, la sustitucién de V3* por AI¥* también puede producir un berilo con
fuerte tonalidad verde. Se trate 0 no de una piedra preciosa, si se comercializa
como una esmeralda o simplemente como un berilo verde puede afectar en gran
medida el valor de la gema. Estudios de luminiscencia reportados por Gaft
atribuyeron dos centros localizados en 680 y 685 nm en el berilo a Cr3*

octaédricamente coordinados.

El Cry V en la estructura del berilo causa una fluorescencia roja que realza la
luminosidad del color verde azulado, pero si existe Fe3* en el cristal de la
esmeralda, el efecto es anulado [38]. En la mayoria de los casos el contenido de

Cr es mucho mas grande que el de V. Para mantener el balance de carga, la
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sustitucion de cationes divalentes en los “sitios octaédricos” es compensada con

la sustitucion de un catién monovalente por una vacancia en los “sitios canal’.

La siguiente tabla es un resumen de las principales propiedades fisicas de la

esmeralda [25]

Tabla 5. Resumen de las propiedades fisicas de la esmeralda

PROPIEDAD

DESCRIPCION

Cristalizacion

Sistema hexagonal

Habito cristalino

Prismas hexagonales terminados en pinacoides.

Color Verde hierva por cromo o vanadio.
Dureza 7,5 a 8 en la escala de Mohs
Exfoliacion Imperfecta segln cara de prisma y pinacoide

Peso Especifico

2,67 - 2,80. (variable segun los yacimientos)

Densidad [g/cm?] 2,7
Brillo Vitreo
Transparencia Transparente, TraslUcido en piedras con muchas inclusiones.

Naturaleza Optica

Uniaxico negativo

indices de refraccion

Variable segun el origen:
Ne =1,560 - 1,567, No = 1,594 - 1,600
Birrefringencia baja 0,005 a 0,009

Dispersion

Baja, 0,014

Pleocroismo?

Débil. Verde amarillento en direccion paralela a caras del prisma, verde azulado en

direccién perpendicular al prisma.

. Espectro del cromo, con doblete en rojo oscuro, lineas finas en el rojo y naranja,
Espectro de Absorcion ) y , . . .
lineas en azul, absorcion parcial del naranja, amarillo, azul y violeta.

o ) Las esmeraldas presentan una fluorescencia muy variable dependiendo de las
Luminiscencia frente a Luz . . . . . . . .
cantidades de cromo, hierro y vanadio, de inertes a rojo de diferente intensidad.

Mas intensa a LUVL.

Ultravioleta

Conductividad eléctrica El Berilo, en general, es no conductor

! Facultad que presentan algunos minerales de absorber las radiaciones luminosas de distinta

manera en funcién de la direccién de la vibracion.
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3.2.3.5 Propiedades térmicas: La siguiente tabla resume las propiedades
térmicas del berilo, comparandolas con las establecidas para la region brasilera de

Minas Gerais.

Tabla 6 . Propiedades térmicas del berilo a temperatura ambiente [48]

PROPIEDAD VALOR
c: 0,013
Conductividad Térmica
a:0,0104
[callcm°Cs]
Minas Gerais: 0,00953
c.0,2
Calor especifico
a:0,2
[callgm°C]
Minas Gerais: 0,2
c: 0.0243
Difusividad térmica
a:0,0193
[cm?/s]
Minas Gerais: 0.0176
c: 0,0842
Inercia térmica
a: 0,075
[callcm2°Cs'?]
Minas Gerais: 0,0718
Temperatura de fusion 1450°C] [49]

¢, a: valores que toma la propiedad en cada eje de la celda unitaria de la estructura cristalina

3.2.3.6 Las inclusiones en la esmeralda: La calidad y costo de una gema
dependen de la combinacién de cuatro factores, conocidos como 4 C , por sus
iniciales en inglés i) Caract: representa la masa en Quilates, ii) Cut, que se refiere
al corte o talla, iii) Colour: color y iv) Clarity: claridad o pureza; esta ultima
determinada por el ndamero, tamafio y localizacion de sus inclusiones, y la
transparencia que es afectada por la cantidad o ausencia de opacidad y brillantes

presente en la gema. [50]
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Deben diferenciarse el término Inclusién que es cualquier impureza sélida, liquida
0 gaseosa (a veces conjunta) atrapada en la masa cristalina durante su formacion,
gue se encuentra en el interior de una piedra; mientras que una fisura es una
fractura o exfoliacion que presenta la superficie o el interior de la gema,

cruzandola de forma parcial o total.

Al considerarse la claridad de la gema el factor critico, aun en las gemas que
normalmente se utilizan en el proceso de microfundicién con pre-engaste [9], esta
es uno de las variables consideradas determinantes en su resultado y en la
esmeralda mas aun, porque las inclusiones se presentan habitualmente en casi

todas las gemas.

De acuerdo con el Ministerio de Minas y Energia Colombiano [3], analisis
microtermomeétricos, Raman y SEM demuestran la presencia de sales ricas en
H20-NaCl-KCI-CaCl2-C02-N2 incluidas en esmeraldas, carbonato y pirita La
composicién de los fluidos encontrados en estos minerales es homogénea y

similar para las zonas esmeraldiferas oriental y occidental.

La composicion quimica de inclusiones fluidas primarias en cristales de
esmeraldas de la Mina Vega de San Juan (Distrito esmeraldifero de Gachald)
evidenciaron inclusiones fluidas de tres fases (Tipo 1) o inclusiones solidas
multifases (Tipo 2). El Tipo 1 corresponde a la asociacién de fases halita,
salmuera y gas. EIl Tipo 2 estd constituido por salmuera y gas y los minerales
hijos principalmente halita; las sales de cloruro de Ca-Fe y el KCI.CO:2 estan
ausentes en ambos tipos. En las fases solidas del Tipo 2 se encontraron
compuestos carbonaceos y de calcita. La presencia de salmueras CaClz-NacCl

esta claramente evidenciada. [51]
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Estudios de fluidos de cristales de esmeraldas de depdsitos de Yacopi, Coscuez,
Cincho y Pava en el cinturén occidental y Aranado, Chivor y Gauli, han mostrado
que las inclusiones fluidas tienen una salinidad aproximada de 40% en peso de
NaCl y puede contener cantidades significativas de Ca, K, Fe y Mn. Minerales del
mismo grupo, tales como halita, calcita, dolomita, parisita, siderita, pirita, esfalerita
y silicatos también han sido identificados [52]. No hay diferencia sistematica entre

las muestras de las zonas oriental y occidental.

Las esmeraldas de San Antonio de Yacopi presentan caracteristicas
mineralégicas similares a las de otros distritos mineros como Chivor, Muzo, Pacho
y Coscuez, el comportamiento micrométrico y las fases presentes de iones en la
parte liquida de las inclusiones fluidas permiten sugerir que el fluido mineralizante
que genero las esmeraldas present6 iones disueltos en la fase acuosa, incluyendo
K*, Ca**, ClI, Fe*3, Mg**, Al*3, entre otros, lo que es comun para todas las

localidades esmeraldiferas de Colombia [53].

La geoquimica de elementos mayores y menores de las zonas hidrotermales
exhiben la lixiviacion de K20, SiO2, Al203 y otros elementos trazas como Ba, Rb,
Cr, V, Th [54].

En andlisis quimicos con microsonda para 10 compuestos menores (Naz0, K:z0,
CaO, MgO, Fe203, V203, Cr203, TiO2 y Cl) y tres oxidos primordiales de la
esmeralda (Al203, SiO2 y BeO). Se encontr6 una mayor proporcién de MgO con
relacion a los demas elementos analizados. Se detectd escasez de Na20 que fue
detectado sélo cuando la concentracibn de MgO es mayor a 0,8% en peso,
especialmente en Coscuez. El CaO se encuentra en concentraciones cercanas o
bajo el limite de deteccion de la microsonda (0,01% en peso), principalmente, en
las esmeraldas de Chivor. Se confirma la influencia del contenido de Cr203, V203
y Fe20s3 [55].
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Los gemodlogos han establecido una clasificacion fisica macroscopica para las
inclusiones reconocido internacionalmente, segun los lineamientos estandar del
Instituto Gemologico de América (GIA), en el que se definen tres tipos:
esmeraldas Tipo I, que corresponden a piedras limpias, homogéneas, libres de
grietas y con inclusiones menores, las Tipo Il con imperfecciones moderadas,
incluyendo inclusiones y grietas detectables macroscépicamente; finalmente, la
clasificacion Tipo Ill, corresponde a las gemas con el mayor namero de
inclusiones y grietas, denominadas significantes, incluidas las que no son
transllcidas, sino opacas. En la tabla 7, se esquematiza este método, en cada
tipo la imagen de la izquierda representa la gema sin tratamiento de
embellecimiento, la del centro con embellecimiento y la de la derecha un esquema

de las inclusiones encontradas y su ubicacion.

Tabla 7 Clasificacion de esmeraldas por numero de inclusiones [56]
TIPO EJEMPLO

TIPO |
Inclusiones

menores

TIPO II:
Inclusiones

moderadas

TIPO IlI:
Inclusiones

significantes

No debe confundirse esta clasificaciéon con la del Tipo de agua (I o Il) presente en

los canales de la microestructura de la esmeralda.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se describen las etapas experimentales del proyecto, con sus
respectivas actividades, las cuales permitieron el cumplimiento de los objetivos

planteados.

4.1 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS, QUIMICAS, TERMICAS Y
MICROESTRUCTURALES DE LAS ESMERALDAS COLOMBIANAS
SOMETIDAS A DIFERENTES TEMPERATURAS

4.1.1 Seleccién de las esmeraldas a estudiar para la aplicacion del método.
Fueron suministradas 67 esmeraldas sin tallar y sin ningan tratamiento de
embellecimiento por las empresas oro y Arte y C. I. Colombian. Se clasificaron
como se muestra en la tabla 8, en funcion de la claridad o limpieza de la gema,
como Tipo I, Il o lll, segun los lineamientos estandar del Instituto Gemoldgico de
Ameérica (GIA).
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Tabla 8. Clasificacion de las esmeraldas suministradas, por tipo

ne||Tipo| [N {Tipo| |Ne[[Tipo|  [ne[[TIPO| [n°||TIPO| |N°||TIPO
HIE 13| [ ] [25] [ i 37| [ aof [ | [ea] [T
2| 14| 26| | 38| | i [sol [ | 62|
HIN 15| | 27| | 39| | i sa|[ | [e3||
4| 16| | 28 | 20| | i 52| [ | [ea]||
HIE 17| B a1 | i 53| 65| | 1
BIN 18| B 22| | i [sa|[ | [es||
7] 29[ [ 31 1 Bl [ss|[ | [e7] [
BRI 20| | 32| | a4 | i [56] | 11
BN 21| 33| a5 | i 57|
10| | 22| Bl [a6| | i | [s8][
BN 23| B [a7| [ | [s9][
12| ] 24 [ 1 B3l [ag| [ | [0 [ m

4.1.2 Tratamientos térmicos realizados a las diferentes piedras
suministradas. Los tratamientos térmicos se programaron en el analizador
térmico SETSYS Evolution 16-18-24 de Setaram, los ciclos de calentamiento se
iniciaron a temperatura ambiente, fueron incrementados hasta la temperatura T,
maxima a la que fue sometida la muestra, con una velocidad de calentamiento AT.
Cada espécimen se mantuvo durante 30 minutos a esta temperatura, luego se
llevé a temperatura ambiente a una velocidad de 3 o 5°C/min, como se indica,
donde se sostuvo durante 30 minutos. Se utiliz6 atmdsfera neutra de Ar. Las

variables especificas de cada tratamiento se consignan en la Tabla 9.
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Tabla 9 Ciclos térmicos aplicados a las diferentes muestras

TRATAMIENTO |AT [°C/min]| T[°C] |REPETICIONES
A 3 800 6
B 3 500 1
C 3 400 3
D 3 350 4
E 3 300 9
F 5 300 4
G 5 325 4

4.1.3 Andlisis termogravimétrico (TG) y calorimétrico de barrido diferencial
(DSC). Realizados en el analizador térmico SETSYS Evolution 16-18-24 de
Setaram, con los ciclos definidos en cada prueba, fue registrada la masa inicial de
cada muestra, fue realizada purga en el horno para garantizar el vacio hasta 5x10
2 mB. Fue adicionado Ar como atmésfera neutra y con flujo de N, como gas de
carga de 20 mB. Las muestras se colocaron en crisoles de alimina de 100 mL,

con medicion de temperatura con termocupla tipo S.

4.1.4 Andlisis de la estructura cristalina de las gemas seleccionadas por
difraccion de rayos X — DRX. Fueron suministradas 12 esmeraldas sin talla ni
tratamiento de embellecimiento por la empresa C. |I. Colombian, con forma
normalmente denominada canutillo e identificados con el prefijo CAN registrados
en la tabla 10, con la suficiente dimension para ser cortadas y aplicar tratamientos
térmicos a cada parte a distintas temperaturas de sostenibilidad y realizar ensayos

complementarios.

El equipo del laboratorio de DRX de la Universidad Industrial de Santander sufrié
dafios, que requirieron la suspension de los analisis programados y solamente los
especimenes CAN04 y CANO7, mostrados en la figura 18, fueron utilizados para

estudiar el comportamiento de su estructura por esta técnica.
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Las muestras seleccionadas fueron pulverizadas en un mortero de &agata. El
espécimen seleccionado de cada muestra fue montado en un porta muestra de
polimetilmetacrilato (PMMA) de zero background en un difractometro de polvo
marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci bajo las siguientes
condiciones: Voltaje: 40 kV; Corriente: 30mA; Rendija de Divergencia: 0.6mm;
Rendijas Soller Primario: 2.5°;, Muestreo  0.01526° 2 theta; Rango de Medicion:
8-70° 2theta; Radiacion: CuKa1; Filtro: Niquel; Detector: Lineal LynxEye; Tipo de

barrido: A pasos; Tiempo de muestreo: 0.4 s.

La determinacion de los parametros de celda de la fase de Berilo se realizd
mediante el tratamiento de datos empleando el programa comercial PowderX y el
indexado del perfil de difraccion empleando DICVOLO06. El refinamiento de la
celda unidad se realiz6 empleando el total de las reflexiones observadas

empleando el programa NBS*AIDS83.
La determinacion de los parametros de celda de la fase de Berilo se realizo

mediante el tratamiento de los datos obtenidos de los difractogramas, empleando

el programa comercial PowderX.
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Tabla 10. Muestras suministradas para analisis complementarios.

DIMENSIONES [mm] INDICES CIEL*a*b*
N° TIPO

| X y z L* a* b*
CANO1 I 8,4 3,2 3,2 2,2 75,51 | -34,48 | 8,63
CANO2 I 7,9 2,8 2,5 2,4 70,12 | -37,43 | 5,77
CANO3 I 8,6 1,8 2,3 2,4 74,57 | -37,16 | 9,23
CANO4 I 8,3 2,7 2,7 2,4 69,13 | -37,23 | 14,43
CANO5S I 7 2,2 1,7 2,1 81,54 | -236 | 7,48
CANO6 I 6,4 2,1 2,2 2,6 70,61 | -30,62 | 10,19
CANOQ7 1 12,9 5,2 5,7 6,1 57,4 |-15,71| 6,93
CANO8 1 9,7 4,6 4,3 4,8 52,23 |-19,69 | 8,68
CANO9 [l 9,2 51 4,5 5 75,02 | -22,34| 8,83
CAN10 1 13,5 5,3 51 5 63,65 | -11,71| 8,14

CAN11 1 9,3 4 4 5,6 74,74 | -23,95| 9,8

CAN12 1 13,6 6,2 4,6 5,6 60,91 | -12,12| 6,5

Figura 18. Especimenes CANO0O04, izquierda, y CAN 007, derecha, antes de ser

cortados y sometidos a ensayos de DRX

i HHHHTI

Fue necesario recodificar algunas de las gemas porque los informes de los
analisis fueron realizados con cddigos distintos a los iniciales, en la tabla 11, se
muestran los coédigos definitivos, los iniciales y el tipo de gema con sus

dimensiones correspondientes. Estas gemas fueron divididas en varias partes y
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utilizadas para analisis Raman, UV-Vis, ATR-FTIR, TG, DSC, FE-SEM vy

Microdureza Knoop

Tabla 11. Codigos reasignados para ensayos adicionales

cop. cop. PO DIMENSIONES [mm]

DEF. | | INICIAL | X y z
8 8 | 5,2 3 4,2 3,6
10 10 | 4,3 2,8 4 4,1
34 34 I 6 2,5 3 2,8
39 39 I 5,7 2,4 3 3,2

108 108 | 6 2,5 3 2,8

110* CANO5 | 7 2,2 1,7 2,1

111* CANO9 I 9,2 5,1 4,5 5

112* CAN12 1 13,6 6,2 4,6 5,6

113* CANO7 1 12,9 5,2 5,7 6,1

114* 109 | 7,9 2,8 2,5 2,4

4.1.5 Analisis estructural y morfolégico de las esmeraldas. Las esmeraldas se
caracterizaron mediante espectroscopia Raman empleando un equipo HORIBA
Scientific LabRAM HR Evolution, con un laser verde (532 nm) y un objetivo de
50X.

La espectroscopia Raman, una técnica no destructiva usada para la interpretacion
de vibraciones atomicas ha llegado a ser una herramienta fundamental para la
rapida identificacion de materiales [22]. Los espectros Raman muestran huellas
vibracionales Unicas muy dutiles en la identificacion de una gran cantidad de
compuestos. Esta técnica se hace particularmente importante en la identificacion y
caracterizacion de las piedras preciosas, debido a la existencia de una gran
variedad de tratamientos que en la actualidad se realizan sobre las gemas y a los

numerosos metodos disponibles para su sintesis. Por otra parte, las
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microinclusiones presentes en estos compuestos también pueden ser analizadas
por la espectroscopia Raman brindando evidencia de la génesis del mineral u
origen geologico. El analisis e interpretacion de estas propiedades puede ayudar a

distinguir entre materiales naturales, modificados o sintéticos.

Las caracteristicas de luminiscencia generalmente se pueden apreciar en rangos
mayores a 1500 cm™ del espectro Raman de varios minerales. En muchos casos
las sefales son tan intensas que no es posible ver los picos asociados con las

vibraciones atémicas del mineral.

La espectroscopia infrarroja con reflectancia atenuada (ATR-FTIR) se realizd en
un equipo NICOLET is50 marca Thermo Scientific a una resoluciéon de 4 cm, 32

scan y una velocidad del interferometro de 0,4147 cms™.

En este estudio, la presencia de agua en la estructura de las esmeraldas se

examin6 empleando la técnica de espectroscopia infrarroja, ATR-FTIR.

Finalmente, la morfologia de las gemas e inclusiones presentes superficialmente
se examinaron por microscopia electrénica de barrido de emisibn de campo
(FESEM) con un microscopio FEG FEI QUANTA 650.

4.1.6 Andlisis de las caracteristicas Fisicomecanicas: Microdureza vy
colorimetria 6ptica con el modelo cromatico CIELAB. Se utilizé6 el método de
indentacibn Knoop, que es el mas recomendado para la mediciéon de la
microdureza en una muestra ceramica, con alta fragilidad como es el caso de la
esmeralda, en estas pruebas, se emplea un penetrador de diamante piramidal de
base rombica de geometria mostrada en la Figura 19, con relacion entre
diagonales de 1:7, sus angulos entre aristas son 130° y 172° 30’. El penetrador
Knoop produce una huella relativamente poco profunda (1/30 de la longitud de la

diagonal mayor) lo que evita la distorsion de la huella en un material quebradizo.
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Se utilizé un microdurémetro marca INNOVATEST aplicando una carga de 500 gF

con un indentador Knoop.

Figura 19 Dimensiones maximas permisibles en un indentador Knoop. [57]
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El color y los espectros UV-vis con reflectancia difusa se tomaron en un
espectrofotometro X-rite Color Eye XTH, empleando el Sistema de color
equivalente: CIE L*a*b*, con los siguientes parametros: lluminantes: Xenoén
pulsado D65; Angulo del observador: 2°; Seleccién de indice: Metamerismo; Area
de medida: Pequefia (lluminada: 5 mm; Medida: 2mm); Configuracion o6ptica:
Reflectancia especular incluida; Numero de observaciones para estimar el
promedio: 5. Al ser un material trasllcido, se establecié que estadisticamente es
consistente la medicion promedio medida con 5 observaciones. La gema se
colocé con la zapata del equipo cerrada y colocada sobre la placa ceramica de
control periddico, en la misma posicion de calibracion. En cada medicion fue
variada la posicion de la gema. Las coordenadas del método CIE L*a*b* indican:
L*: claridad / luminosidad; a*: valor rojo (+) / verde (-); b*: valor amarillo (+) / azul (-
). Las dimensiones de cada esmeralda fueron medidas con calibrador de pie de
rey con precision de 0,1 mm. Las gemas presentan forma hexagonal y fue
registrada su longitud (L) y la longitud de cada arista (X, y, z), como se muestra en
la figura 20. Se realizo registro fotografico de cada gema con microscopio Hirox,

Lente MX(G)-5040Z, con difusor normal con 50 aumentos, tanto para esta fase
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experimental, como para las subsiguientes. Las dimensione se indices respectivos

se muestran en la tabla 12.

Figura 20 Calibracion de las muestras y diagrama representativo del espacio
CIE L*a*b* [58]

CIELab
L (100)

-120) -b (-120)

+b (120) +a (120)

L(0)

Tabla 12. Clasificaciéon por Tipo, Dimensiones e indices CIEL*a*b* de las

gemas suministradas para ensayos iniciales

~ne| [P0 DIMENSIONES [mm] INDICES CIEL*a*b* ne| [P0 DIMENSIONES [mm] INDICES CIEL*a*b*
|| 1 X y z L* a* b* ] 1 X y z L* a* b*
| 1] | 9,8 3,2 2,5 3 75,57 | -22,4 8,79 35| 1] 4,7 2,6 3 3,1 70,57 | -41,37 | 16,08
| 2 | | 6,6 2,7 2,9 2,9 79,73 | -16,66 | 7,01 136 1] 4,6 3 3,5 3,4 71,62 | -38,73| 15,9
| 3| | 7,4 1,5 1,7 1,7 81,94 | -15,46 | 6,67 137 1] 3,7 2,8 3,4 3,5 68,71 | -31,09| 9,61
| 4 | | 5,5 2,7 3,5 3,1 77,7 |1-31,01| 12,02 38| 1l 4.6 2,3 3,1 3 72,96 | -35,22 | 11,53
| 5| | 51 3,1 4,1 3,6 74,04 | -33,4 | 11,69 139 1 5,7 2,4 3 3,2 69,76 | -42,37 | 13,9
| 6| | 4,9 2,8 3,3 3,2 74,72 | -30,85 | 9,81 140 | 1 6,1 2,5 2,8 2,9 73,32 |-37,12| 17,26
| 7 | | 54 3 2,5 3,1 73,6 | -36,65| 8,36 |41 | 1 58 2,1 2,1 2,3 63,23 | -28,68 | 8,59
| 8| | 5,2 3 4,2 3,6 74,7 | -35,47 | 13,68 142 | 1l 5,3 2,9 2,4 3 76,09 | -31,47 | 10,15
| 9| | 5 3,1 3,3 3,6 72,62 | -33,54 [ 11,63 143 1 3,7 2,2 3,3 2,9 74,15 | -34,81 | 12,24
| 10| | 4,3 2,8 4 4,1 78,02 | -26,17 | 9,98 |44 1 4,9 2,1 2,2 2,9 64,51 | -33,38 | 14,5
|11 | 58 1,8 2,3 2,2 76,68 | -23,95 | 12,06 145 | 1 4,3 2,6 3,1 3,1 72,76 | -39,19 | 15,52
12| | 4,2 2,4 3,4 3,4 67,31 | -44,31 | 15,64 146 | 11 6,1 3,2 2,6 3,2 60,2 | -46,15 | 19,58
113 | 4,9 2,3 3 2,7 77,69 | -32,32| 14,27 147 I 7,6 2,4 3,3 3,2 64,94 | -41,11| 10,59
|14} | 51 2,4 3,1 3,2 76,23 | -33,9 | 16,07 148 | 1] 5,7 2,5 4,3 4,1 71,89 | -30,25| 10,58
|15} | 3,6 2,1 2,7 3,1 73,09 | -34,79 | 15,79 149 | 1] 5 2,8 3,7 4,1 69,46 | -41,03 16
|16 | 3,4 2,1 3,2 2,9 65,83 | -33,76 | 10,87 150] 1] 5,9 2,5 3,3 3,2 71,44 | -38,11| 16,85
|17 | 4,3 2,7 2,2 2,7 69,63 | -39,9 | 12,64 151] 1] 6,1 2,5 2,7 3,2 65,62 | -43,99 | 15,1
|18} | 3,6 2,1 3,2 3,1 70,56 | -38,5 | 11,62 152] I 7,1 2,7 3,2 3,1 70,38 | -35,41| 10,74
|19} | 4,8 2,3 2,7 3,1 73,55[-32,19| 7,96 153 1 5,8 2,8 4,2 4 78,27 | -25,42| 11,47
|20} | 4,8 2,4 3,2 3,3 80 -24,89 | 8,61 54| 1] 5,9 2,7 2,7 2,4 71,68 | -35,87| 13,8
|21} | 4,3 1,9 2,5 2,6 74,29 (-21,47 11,11 155] Il 5,8 2,5 3 3 68,06 | -36,17 | 10,73
|22} | 51 1,6 1,7 1,7 77,75|-20,95| 8,53 156 Il 5,7 2,2 3,2 3,4 65,2 | -37,36| 18,1
|23} | 3,7 2,3 2,8 2,9 77,94 | -30,76 | 13,02 157 1] 5,7 2,3 3,4 3,1 64,4 | -37,94| 10,7
|24 | 4,9 2,8 2,6 2,5 73,17 | -27,56 | 13,97 158 1] 4,9 2,4 2,8 3,1 70,36 | -37,46 | 15,37
|25} I 6,8 2,4 3,4 3,2 69,93 | -37,75| 14,36 159] 1] 51 2,2 2,9 2,9 70,18 | -41,15 | 26,28
|26 11 7,8 2,7 2,9 3,1 67,49 | -37,05| 9,23 160 Il 6,7 2,5 3,1 2,7 62,65 | -30,99 | 9,43
|27 I 7,6 3,7 3,7 3,2 65,36 | -47,63 | 11,47 161 Il 4,4 2,6 3,8 3,5 68,26 | -34,81| 11,1
| 28] I 7,6 2,5 3,1 3,2 69,27 | -42,82 | 10,59 162 1] 5,9 2,6 3,2 2,9 70,53 |-36,88 | 15,11
|29} I 5,2 3,8 3,7 3,8 76,99 | -31,61| 13,86 163 1] 4,5 2,7 3,4 3,1 70,77 | -34,65 | 14,65
|30} I 5,8 2,4 2,7 3 67,12 | -38,64 | 16,12 164 | 1] 5,6 2,4 3,3 3 67,59 | -32,25| 10,6
|31} I 51 2,3 3 3,2 68,67 | -25,81 | 8,87 165 {11 3,7 2,4 3,1 3,2 66,67 | -37,54| 12,15
|32} I 5,3 2 3,2 2,9 68,56 | -37,11 | 11,97 166 | {11 4,6 2,6 2,8 3,1 68,14 | -26,33 | 9,45
|33 11 5,2 2,4 2,7 2,7 70,37 | -38,79 | 9,25 167 11 4,2 2,8 2,2 2,6 65,18 | -42,98 | 12,19
34 I 6 2,5 3 2,8 76,37 | -28,68 | 13,46
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Fueron sometidas a tratamiento térmico gemas de distinto tipo a diferentes
temperaturas, en atmosfera neutra de Ar, medidos los indices CIE L*a*b* posterior
al tratamiento térmico y calculada la variacion de distancia entre las coordenadas,

mediante la ecuacion:

AE = \](L* — L)% + (a* — ad)?+(b* — b2)?
[Ecuacion 1]

Las variables sin subindice indican los valores finales y con subindice los valores

iniciales de las coordenadas.

4.2 ADECUACION DE LAS CONDICIONES DEL METODO DE GEMAS PRE-
ENGASTADAS EN EL PROCESO DE MICROFUNDICION PARA SU
APLICACION EN LAS ESMERALDAS

Fueron realizadas pruebas de microfundicion con esmeraldas pre-engastadas con
la participacién de estudiantes del programa de Ingenieria Metallrgica, cuyos
resultados fueron aportados para el analisis de las variables a estudiar, la
comprobacién y experimentacion del presente trabajo de investigacion. La fase
experimental realizada por los estudiantes de pregrado se denominara

preparatoria y la subsiguiente de adecuacion.

4.2.1 Caracteristicas de las gemas. Para esta experimentacion, fueron
suministradas 39 esmeraldas del tipo I, Il y Ill, redondas con diametro de 3 mm,
sin tratamiento de embellecimiento; por la empresa C. |. Colombian; de estas
fueron seleccionadas 18, resaltadas en la tabla 13, para los ensayos de la etapa

preparatoria.
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Para la etapa de adecuacion, fueron suministradas esmeraldas del tipo |, 11 y llI;

15 cuadradas de 2,5 mm de lado, 15 redondas de 2,5 mm y 12 de 1,5 mm de

diametro; de las cuales fueron seleccionadas 27, resaltadas en la tabla 14, para

pre-engaste.

Tabla 13 Clasificacion de las esmeraldas de 3 mm de diametro,
suministradas para realizar coladas en la etapa preparatoria.

N° TIPO L* a* b* N° TIPO L* a* b*
68 I 72,6 | -29,63 | 5,87 88 " 65,44 | -21,27| 5,75
69 I 71,8 | -23,85 | 8,05 89 " 72,68 | -27,47| 6,15
70 I 72,2 | -24,12 | 7,03 20 " 67,1 |-31,29| 7,86
71 I 73,6 | -27,06 | 9,03 91 " 64,84 |-36,39| 11,1
72 I 73,2 | -27,03 | 8,53 92 " 75,02 |-2492| 8,87
73 I 74,1 | -18,81 | 5,08 93 " 61,95 | -35,79| 9,11
74 I 73,3 | -29,48 | 8,46 94 " 63,98 | -29,06| 8,18
75 I 71,4 | -22,3 | 593 95 " 68,62 |-23,84| 4,74
76 I 73 |-2543 | 13 96 I 69,93 | -25,86| 7,81
77 1" 71,1 | -29,18 | 8,8 97 I 71,37 | -22,35| 5,66
78 1" 59,6 | -30,73 | 7,92 98 I 66,49 |-29,81| 7,45
79 1" 69,4 | -3164 | 8,7 99 I 75,41 | -28,1 | 8,72
80 1" 69,6 | -30,81 | 7,66 100 I 74,49 | -22,9 | 7,02
81 1" 60,6 | -29,64 | 9,07 101 I 71,32 | -27,25| 7,56
82 1" 68,9 | -23,49 | 8,32 102 I 78,63 |-23,39| 5,93
83 1" 69,8 | -31,25 | 12,2 103 I 64,72 | -37,56| 9,75
84 1" 71,8 | -18,21 | 4,67 104 I 73,37 |-20,19| 4,66
85 1" 65,2 | -28,58 | 6,44 105 I 67,18 | -29,63| 8,13
86 1" 71,7 | -28,88 | 7,47 106 I 78,46 |-19,32| 5,61
87 1" 61,9 | -32,64 | 8,82
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Tabla 14 Clasificacion de las esmeraldas cuadradas y redondas,

suministradas para realizar coladas en la etapa de adecuacién.

N° TIPO DESCRIPCION N° TIPO DESCRIPCION
97* 1" 02,5mm 123 I ® 2,5 mm
98* 1" 0 2,5mm 124 I ® 2,5 mm
99* 1" 02,5mm 125 Il ® 2,5mm
100* I 02,5mm 126 I ® 2,5mm
101* I 02,5mm 127 I ® 2,5mm
107 I 02,5mm 128 I ® 2,5 mm
108 1] 02,5mm 129 I ® 2,5 mm
109 1" 02,5mm 130 I ® 2,5mm
110 1" 02,5mm 131 1" ® 1,5mm
111 I 02,5mm 132 1" ® 1,5mm
112 I 02,5mm 133 1" ® 1,5mm
113 I 02,5mm 134 I ® 1,5mm
114 Il 02,5mm 135 Il ® 1,5mm
115 | 02,5mm 136 I ® 1,5mm
116 11 ® 2,5mm 137 I ®1,5mm
117 1" ® 2,5mm 138 Il ® 1,5mm
118 Il ® 2,5mm 139 Il ® 1,5mm
119 1" ® 2,5mm 140 Il ® 1,5mm
120 1" ® 2,5mm 141 I ® 1,5mm
121 Il ® 2,5mm 142 I ® 1,5mm
122 1l ®2,5mm 143 I 02,5mm

Los cédigos con asterisco corresponden a gemas distintas de las utilizadas en la etapapreparatoria,
consignadas en la tabla 13.

4.2.2 Aleaciones. En la fase preparatoria se escogieron dos tipos de aleaciones:
Zn/Al 'y Ag/Cu. En la fase de adecuacion, se seleccionaron otras dos aleaciones
para verificar la tolerancia de las esmeraldas seleccionadas al proceso, buscando
que tuviesen buena fusibilidad, colabilidad y que la temperatura del cilindro,
correspondiente a la establecida para el molde en revestimiento ceramico al
momento de la colada, fuese menor o igual a 325°C. Fue utilizada la aleacién de

Ag/Cu en su composicion eutéctica y Zamak comercial suministrado por la
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empresa Propulsora S. A. buscando resultados con una aleaciébn de baja

temperatura de fusion. Ver tabla 15.

Tabla 15. Caracteristicas de composicion y temperaturas requeridas para el

proceso de microfundicidon con ceras pre-engastadas

FASE ALEACION COMPOSICION T COLADA T CILINDRO
Zn/Al Zn30Al 604 °C 350°C
PREPARATORIA
Ag/Cu Ag 50 Cu 970 °C 350°C
, Ag/ Cu Ag 28.1Cu 780°C 325°C
DE ADECUACION
Zamak Zn4Al1Cu0.05Mg 450°C 200C

4.2.3 Conformacion del sistema de llenado. En la etapa preparatoria fue
suministrado por la empresa Oro y Arte, reproducciones en cera de un anillo de
comprobada facilidad en el llenado, de cuatro garras, con apoyo de la gema en el

cuerpo del anillo, como se observa en la figura 21.

Figura 21. Anillo en cera con esmeralda pre-engastada utilizado en la fase

preparatoria.
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En la fase de verificacion, buscando reducir la superficie de contacto entre la
gema y el engaste se disefid un engaste en garras o ufias, para cada piedra con
las siguientes particularidades: ufias cOnicas con seccion ovalada, cuatro ufas
para fijar cada gema, alimentador conico. Fue disefiada un sistema de fijacion
para cada tamafo y forma de gema. La geometria se representa en la Figura 22a,
el disefio se digitalizé en el software Rhino (Figura 22c) y se prototipé6 en un
equipo de estereolitografia con resina fotosensible, Figura 22b. Posteriormente se
hicieron reproducciones en cera de inyeccion con la colaboracion de la empresa
Vekior Joyeros y fueron engastadas como se muestra en la Figura 22d.

Figura 22 Sistema de fijacion elaborado para soportar cada piedra sobre la

cera

Para cada tipo de aleacion se conformé un sistema de llenado con una gema de
cada tipo, tamafio y geometria, que fueron ensamblados en forma de acerico,

como alfileres en una almohadilla. Ver Figura 23.
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Figura 23 Conformado de las piezas pre engastadas en forma de acerico

4.2.4 Revestimiento. El principal objetivo en la fase preparatoria fue desarrollar
revestimientos adecuados para el proceso de microfundicibn con esmeraldas
colombianas pre-engastadas, los seleccionados fueron i) 60% magnesita y 40%
yeso, con adicion de 2% de almidon de yuca ii) 20% yeso y 80% material mullitico

y iii) 68% arena silice natural y 32% yeso.

En la etapa de verificacion fue utilizado revestimiento satin cast diamante de Kerr,
preparando el molde en mezcladora al vacio Bailo Aldo de 1 Kg, de acuerdo con

las instrucciones del fabricante.

4.2.5 Ciclo térmico. En la etapa preparatoria se utilizo el ciclo para el tratamiento
térmico de los moldes descrito en la figura 24, independientemente de la clase de
revestimiento utilizado. La velocidad de calentamiento y enfriamiento fue de
3°C/min.
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Figura 24. Ciclo de tratamiento térmico utilizado en la fase preparatoria
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En la fase de verificacion, a partir de los ciclos sugeridos por SRS [59] para sus
revestimiento para metales de baja temperatura de fusion, con composicion
similar al utilizado, se disefiaron los siguientes ciclos de tratamiento térmico, para
cilindros de 6,5 h x 6,5 ® (Figura 25 y 26, para la aleacion Zamak y Ag-Cu,

respectivamente).

Figura 25. Ciclo de tratamiento térmico para aleacion de baja temperatura de

fusion.

°C Tratamiento térmico aleacion Zamak

350 7,00; 325,00 21,00; 325,00

300

250

24,00; 200,00
200
0,42;150,00
150 & € 6,42;150,00 21,58; 200,00

100

50 0,00; 25,00

Horas 20 25 30
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Figura 26. Ciclo de tratamiento térmico para la aleacion Ag-Cu de

composicion eutéctica.

°C Tratamiento térmico aleacién Ag / Cu
350 7,00; 325,00 21,00: 325,00 24,00; 325,00

300
21,00; 325,00
250

200
0,42; 150,00

150 | & €1 6,42; 150,00
100

50 0,00; 25,00

Los ciclos térmicos buscan preservar la integridad de la esmeralda de acuerdo
con los resultados experimentales, es decir, temperatura maxima de 325 °C y
velocidad de calentamiento de 5 °C/minuto. La temperatura inicial de
sostenibilidad de 150°C busca eliminar la totalidad de la cera en las primeras 6
horas, la segunda temperatura de sostenibilidad es de 325°C buscando que
durante 14 horas el revestimiento adquiera las condiciones adecuadas para recibir
la colada. La temperatura final de sostenibilidad, lograda después de las 21 horas
es un poco menor que la mitad de la temperatura de colada de la aleacion a

fundir.

Siempre se utilizé un horno de tratamiento térmico programable VULCAN 3-550.
4.2.6 Colada. Con el objetivo de aplicar la técnica de gemas pre-engastadas con
esmeraldas colombianas, en la fase preparatoria, se realizaron coladas con dos

aleaciones (70%2Zn-30%Al y 50%Ag-50%Cu), la primera con bajo punto de fusion
(520°C) y la otra con alto punto de fusion (870°C).
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En la etapa de verificacion, se emplearon dos aleaciones de diferentes
temperaturas de fusion, la primera consistio en 78%Ag-Cu con un eutéctico en
780°C y la segunda fue la aleacibn comercial Zamak (400°C). Las distintas
aleaciones fueron premezcladas y granuladas en horno de induccion Pressovac
de Galloni, con atmdsfera de Ar, suministrado por la empresa KORAS PMR,
logrando homogenizacion en la composicion. Posteriormente fueron fundidas a la
temperatura correspondiente y se vaciaron en los cilindros de revestimiento en

donde se encontraban los arboles con las gemas pre-engastadas.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 TEMPERATURA MAXIMA TOLERADA POR LAS ESMERALDAS

En la Tabla 16 se presenta un resumen de los resultados cualitativos del efecto de

los distintos tratamientos a 8 esmeraldas.

La Tabla 17 indica el tratamiento aplicado y el tipo de gema correspondiente para
las mismas 8 muestras; resume los valores cuantitativos de las Coordenadas CIE
I*a*b* antes y posterior al tratamiento y AE, que representa la variacion en

distancia entre las coordenadas inicial y final.

Complementariamente, para verificar el comportamiento de gemas con
tratamiento de relleno para embellecimiento con aceite de cedro, donde es
introducido a presion en la esmeralda previamente sometida a limpieza en acido
nitrico, aceptado internacionalmente para la esmeralda; fueron incluidas vy
sometidas a tratamiento térmico dos muestras (22 y 11) talladas en forma

rectangular.
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Tabla 16. Efecto de los tratamientos térmicos aplicados a las diferentes

muestras
ANTES DEL TRATAMIENTO DESPUES DEL
MUESTRA i i OBSERVACIONES
TERMICO TRATAMIENTO TERMICO
Dafio severo, agrietamiento
4 interior, pérdida del brillo,
claridad y transparencia.
Tmax: 800
o Disminucion en la saturacion
del matiz verde, aumento en
V: 3°C/min
el amarillo y disminucion en
la claridad / luminosidad.
6 Dafio intermedio,
Tmax: 500 agrietamiento interior,
°c aparicion de fisuras.
V: 3°C/min
Disminucion en la saturacién
del matiz verde, disminucion
7
en el azul y disminucién en la
Tmax: 400
max claridad / luminosidad en un
OC i )
grado intermedio, pero
V: 3 °C/min . .
apreciable fisicamente
9
Tmax: 350
°c Dafio leve, aparicion de
V- 3°C/min algunas fisuras
Disminucion en la saturacion
del matiz verde, disminucion
15
en el azul y leve aumento en
Tmax: 350
la claridad / luminosidad.
°C
V: 3°C/min
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ANTES DEL TRATAMIENTO DESPUES DEL
MUESTRA i i OBSERVACIONES
TERMICO TRATAMIENTO TERMICO
50
Dafio severo, agrietamiento
Tmax: 800
o interior, pérdida del brillo y
claridad
V: 3°C/min
Gemas con tratamiento de
22 embellecimiento con aceite
Tmax: 325 de cedro, la exposicion a
°C calentamiento a 325 °C
V: 5°C/min ocasiona la salida de este
aditivo y el consecuente
cambio en la coloracion
Disminucion en la saturacion
11 del matiz verde, disminucién
Tmax: 325 en el amarillo y aumento en
°c la claridad / luminosidad, esto
V: 5°C/min ultimo debido a la pérdida del
tratamiento de llenado.

La escala en la parte inferior derecha de cada imagen es la misma y muestra la
informacion de las condiciones de toma generales de la fotografia, se muestra la

ampliacion en la figura 27.
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Figura 27. Escala y datos de las tomas fotograficas de las gemas sometidas

a tratamiento térmico

Tabla 17 . Variaciéon de los indices CIE L*a*b* causada por los tratamientos

térmicos
MUESTRA | TIPO TRATAMIENTO ANTES DESPUES AE
NOMBRE | Twmax | [¥ a* b* I* a* b*
4 [ A 800 | 7557 | 224 | 879 | 6966 |-2066| 9,07 | 6,1672
6 [ B 500 | 7472 | -30,85 | 9,81 7021 |-229 | 74 9,4021
7 [ c 400 | 76,3 |-36,65| 836 | 7417 |-2941| 586 | 7,6807
9 [ D 350 | 72,67 | -3354 | 1163 | 69,83 |-3041| 11,7 | 41936
15 [ D 350 | 73,09 |-3479 | 1579 | 711 |-3285| 13,51 | 35947
50 ll A 800 | 7144 | -3811 | 1685 | 72,89 |-30,05| 10,99 | 10,0700
22 [ G 325 | 77,75 | 2095 | 853 | 7914 |-1425| 645 | 7,518
11 [ G 325 | 7668 | 2395 | 1206 | 7672 |-2501| 11,5 | 1,1995

En conclusién, se presentaron dos tipos de afectacién: Modificacion en el color y
aparicion de fisuras internas en las muestras. A temperaturas iguales o inferiores
a 325°C no se observé cambio en el color ni modificacién en las inclusiones de las
gemas, la diferencia en la muestra 22 en el AE, se debe a la pérdida del aditivo
del tratamiento de relleno. A 500 y 800°C existe dafio fisico severo en las
muestras, con afectaciéon del color. Entre 350 y 400°C hay dafio fisico intermedio,
con cambio en la coloracién, aparicibn y aumento de fisuras e inclusiones. El

calentamiento produce pérdida en la saturacion del matiz verde, disminucion en la
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saturacion del matiz amarillo y disminucién en la claridad y luminosidad, como se
muestra en la figura 28, la gema mas a la izquierda del grafico, representa la

esmeralda sin el tratamiento térmico.

Con estos analisis fisicos, es posible asegurar que la temperatura méxima
tolerada por las esmeraldas es de 325°C, bajo estas condiciones no se evidencia
dafios detectables macroscopicamente. Este valor de temperatura es
consecuente con los estimados para las condiciones de formacion de las

esmeraldas colombianas. [1]

Figura 28. Esquema de la variacion de los indices CIE L*a*b* de las

esmeraldas sometidas a tratamiento térmico.

+L

INICIAL

5.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Los difractogramas de la Figura 29 muestran los patrones a 25 (TA - Temperatura
Ambiente), 300, 325, 350 y 400°C de la muestra CANO4, de tipo Il, cortada en 5

partes y revelan los picos caracteristicos reportados para el berilo [60]. Sin
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embargo, no es posible observar modificaciones en las intensidades relativas de

las senales asociadas a esta fase.

En todos los casos, se identifico el sistema cristalino hexagonal, el cual es
asociado a la esmeralda y berilo. En la tabla 18 se presentan los resultados
obtenidos de las constantes de celda, en ella se puede observar, que cada una de
las piedras tratadas térmicamente no sufre un cambio significativo en sus
constantes de celda, aunque se presenta una expansion leve entre 25 y 325°C,
contraccion entre 325 y 350 °C y expansion entre 350 y 400 °C. Estos resultados
iniciales, indicarian posiblemente que las modificaciones macroscoépicas
observadas principalmente en la tonalidad de las esmeraldas con el incremento

de la temperatura, no se deben a cambios quimicos dentro de la estructura.

Figura 29. Patrones de difraccion de Rayos X de la muestra CANO4, Tipo II,

sometida a diferentes temperaturas.
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Tabla 18 . Parametros de celda determinados para cada una de la esmeralda

CANO4 sometida a diferentes temperaturas

CAN-04 CAN-04 CAN-04 CAN-04 CAN-04
25°C 300°C 325°C 350°C 400°C
Sistema
Cristalino Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal
a(A) 9.2284 (5) 9.2363 (3) 9.2418 (9) 9.2304 (4) 9.2366 (7)
b (A) 9.2284 (5) 9.2363 (3) 9.2418 (9) 9.2304 (4) 9.2366 (7)
c(A) 9.186 (6) 9.1910 (7) 9.197 (1) 9.1951 (4) 9.1938 (9)
a9 90 90 90 90 90
B() 90 90 90 90 90
Y (°) 120 120 120 120 120

Al seguir incrementando la temperatura hasta un valor extremo de 1000°C, no es
posible observar cambios en las sefiales caracteristicas, ni en los parametros de
red calculados a partir de los resultados de DRX en la muestra de esmeralda
113*, denominada inicialmente CANO7, (ver Figura 26 y Tabla 12) estudiando los

monocristales a diferentes temperaturas.
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Figura 30. Patrones de difraccion de Rayos X de la muestra 113*, de Tipo lll,

sometida a diferentes temperaturas.

Intensidad (u.a)

Tabla 19 . Parametros de celda determinados para cada una de la esmeralda

10

15

2 Theta, grados

113* sometida a diferentes temperaturas

55 60 65 70

I l 113*-1000°C
" A A I .
I 1
113*-900°C
A | | A
113*-800°C
113*-500°C
J A il A t A
113*-T;
| Il l " l N 3"-Ta
T T T T ¥ T T T T T T T T

113*-Ta 113*-500°C 113*-800°C 113*-900°C 113*-1000°C
Sistema
Cristalin Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal
a(A) 9.223 (7) 9.226 (9) 9.219 (1) 9.223 (6) 9.228 (5)
b (A) 9.223 (7) 9.226 (9) 9.219 (1) 9.223 (6) 9.228 (5)
c(A) 9.202 (1) 9.197 (1) 9.195 (4) 9.198 (2) 9.205 (5)
a9 90 90 90 90 90
B 90 90 90 90 90
v (°) 120 120 120 120 120
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Por todo lo anterior, fue necesaria la utilizacion de otras técnicas de
caracterizacion complementarias, como Raman e infrarrojo para comprender mas
a fondo la causa del dafio generado en las gemas al exponerse a elevadas

temperaturas.

5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

5.3.1 Espectros Raman de las esmeraldas por debajo de 1600 cm™. Los
espectros de la Figuras 31, 32 y 34 comparan los tres tipos de esmeraldas
utilizadas en el estudio (tipo I, II, y Il) a diferentes temperaturas (25, 300, 325, 350,
500, 600, 800 y 1000°C). La Figura 31 muestra el espectro Raman de la muestra
114*, Tipo | cortada en 4 partes, 3 de ellas fueron calcinadas a 325, 600 y 1000°C
durante 1 h bajo una atmésfera inerte. Todas las partes presentaron las bandas
tipicas del berilo en 319 y 529 (vibraciones de los anillos SiOa4), 682 (estiramientos
Be-0), 1009 (estiramiento del enlace Si-O), 1066 (estiramientos del Si-O [61, 62] o
Be-O [63, 64]) y 1242 cm* (vibraciones de los anillos mas internos) [40]. La banda
mas importante por su intensidad y ancho se ubica cerca de 1070 cm™, a pesar
de que su origen aun se encuentra en debate y se ha atribuido al estiramiento del
enlace Be-O o al estiramiento del Si-O, ha recibido mucha atencion por ser una
posible indicadora de la génesis de los cristales de esmeralda. Algunas
investigaciones [65] afirman que la frecuencia y el ancho de esta banda aumenta
conforme aumenta la cantidad de elementos alcalinos dentro de los canales: en
esmeraldas con alto contenido de alcali es mas ancha (18-26 cm™) y se encuentra
a mayor nimero de onda (1069-1073 cm™), mientras que, en esmeraldas de bajo
contenido de alcali, la banda se desplaza a menor nimero de onda (1068-1070
cm?) y se hace mas aguda. Esta misma sefial, en esmeraldas sintetizadas
hidrotérmicamente, presentan un ancho de pico mas bajo (11-14 cm™?) y un

nimero de onda menor (1067-1068 cm™). De acuerdo con Huong [42], estas
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diferencias se deben a un desorden posicional: la pérdida de silicio en la
estructura de la esmeralda podria ser compensada por otros elementos
sustituyentes como Al®*, Be?*, y Li*, junto con iones compensadores de carga
(Na?*, K*y Cs*).

En la mayor parte de esmeraldas naturales analizadas en este trabajo, la banda
principal se ubica cerca de 1067 cm™ y el ancho medido a media altura (FWHM)
esta entre 16 y 19 cm, estos dos parametros determinados de los espectros y sin
importar el tipo de esmeralda, se encuentran por debajo de las muestras ricas en
alcali y por encima de los de una esmeralda sintética, lo cual puede relacionarse a

esmeraldas que contienen elementos alcalinos en una cantidad intermedia. [40]

Adicionalmente, es posible observar en los espectros Raman de la Figura 31 que
la intensidad de la banda caracteristica en 1067 cm varia en algunas muestras
114*TA y 114*-600 (el prefijo indica el ndmero de muestra y el sufijjo la
temperatura), en estos casos, la sefial se hace mas débil sin tener un
desplazamiento de la posicidén, esta caracteristica puede relacionarse con la
dependencia de la incidencia del laser sobre la gema: si el haz del rayo laser se
irradia paralelamente al eje a del berilo, las intensidades de los picos cambian
dramaticamente debido a un cambio en el grado de libertad de las vibraciones
atomicas. Cuando la muestra es orientada con el eje ¢ paralelo al haz, no hay un
cambio notable en las intensidades de los picos, que de acuerdo con la literatura,
es debido a la distribucion uniforme de las vibraciones atomicas en todas las
direcciones [22]. En conclusién, la dependencia con la orientacion no afecta la
completa identificacion de los picos Raman en la esmeralda y como resultado sélo

se observa una disminucion de la intensidad en el pico situado sobre 1067 cm™.

Ademas de las sefales caracteristicas de las esmeraldas, el efecto de la
temperatura de calcinacion fue analizado por esta técnica espectroscoépica, los

espectros de la Figura 32 tomados en la esmeralda 111*, tipo Il revelan pequeias
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diferencias con el aumento de la temperatura. En primer lugar, las bandas
comprendidas en 683 (estiramientos del enlace Be-O) y 1067 cm™ (Si-O o Be-O)
que corresponden a las de mayor intensidad, no presentan desplazamiento, lo
qgue indica la gran estabilidad de los enlaces y por consiguiente, de la estructura
del cristal.

Figura 31 Espectros Raman para la muestra 114* Tipo | sometida a

diferentes temperaturas

Esmeralda 114*, Tipo |
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Existen desplazamientos leves en la posicién de los picos asociados a los anillos
formados por los grupos SiOs en 321 y 528 cm* [36], lo que puede ser explicado

con la aparicion de defectos o distorsiones dentro de los canales generados por el
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apilamiento de anillos, debido a la posible descomposicion y evaporacion de las
moléculas de agua atrapadas en el interior de los canales. A partir de 350 °C son
observables los cambios en la posicion de las bandas principales como se resume
en la Tabla 20.

La totalidad de los espectros tomados a cada tipo de gema bajo una condicion de
temperatura se puede observar en el Anexo A, los resultados mostrados en la
Tabla 20 se refieren a una misma piedra cortada y tratada a diferentes
temperaturas. Estas modificaciones son observables cuando se superan los
800°C y también se refleja fisicamente en el cambio dréastico de la coloracion de la
esmeralda, que se torna opaca sin brillo y de color blancuzco, como se observa en

la esmeralda 34, tipo Il de la figura 33.

Figura 32 . Espectros Raman para la piedra 111*, tipo Il sometida a diferentes
temperaturas
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Tabla 20 Desplazamientos Raman de los modos vibracionales principales

observados en tres esmeraldas sometidas a diferentes temperaturas
Esmeralda 114%, Tipo |

Modo vibracional/T °C 25 325 600 1000
*A1g (321) 321 321 321 319
*A1g (396) 396 396 395 394
*A1g (683) 685 685 683 682
*E1g (1011) 1004 1009 1011 1011
*A1g (1067) 1067 1067 1067 1067
Esmeralda 111*, Tipo I
Modo vibracional/T °C 25 500 800 900
*Alg (321) 321 321 319 319
*A1g (396) 394 394 393 393
*Alg (683) 683 683 683 683
*E1g (1011) 1009 1009 1009 1008
*A1g (1067) 1067 1064 1067 1067
Esmeralda 113*, Tipo lll
Modo vibracional/T °C 25 500 800 900
*A1g (321) 321 321 320 319
*A1g (396) 395 395 3% 394
*A1g (683) 683 683 683 683
*E1g (1011) 1011 1011 1011 1011
*A1g (1067) 1067 1067 1067 1067

* Posiciones de los modos vibracionales reportadas en el berilo [1]. [66]

En la Figura 34 se presentan los espectros Raman de la gema 113*, tipo Il
calentada hasta una temperatura de 1000°C. De forma similar que en los
espectros de las piedras tipo | y Il, es posible observar pequefios corrimientos en
las sefiales menos intensas, las cuales son caracteristicas de los modos
vibracionales E2g (320, 395, 450 y 1010 cm) [67] asociados a los anillos
estructurales en donde se depositan las inclusiones liquidas (H20). Por otra parte,

las sefales asignadas al modo Ag en 620 y 1067 cm del enlace Si-O, el modo
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Eig en 525 cm™? del Al-O y 683 cm™ del Be-O [42]se mantienen en posiciones
constantes con el aumento de la temperatura. Lo anterior pone en evidencia el
efecto de distorsion estructural provocado por la evaporacion de agua del interior
de los canales de los anillos de la esmeralda.

Figura 33 a) Fotografia de esmeralda 34, tipo Il a temperatura ambiente (lado

izquierdo) y calcinada a 1000°C (lado derecho) y b) Espectros Raman

obtenidos.
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Figura 34 Espectros Raman para la piedra 113*, tipo Ill sometida a diferentes

temperaturas
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5.3.2 Espectro Raman de la esmeralda por encima de 4000 cm™. Otra zona de
importancia en el espectro Raman de una esmeralda se encuentra por encima de
3800 cm, en donde aparecen dos sefiales intensas en 4100 y 4160 cm™ , como
en la muestra 114* Tipo | de la figura 35, asignadas a las propiedades de
luminiscencia del Cr®*. Los dos picos bien definidos representan el dopaje de este
elemento cromoéforo dentro de la red de la esmeralda, responsable del color verde
de las gemas. La informacion obtenida de esta zona del espectro, también es una
manera de establecer diferencias entre una piedra sintética y una natural, debido

a que en las esmeraldas sintéticas estas sefiales son casi indetectables y en
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muchos casos no aparecen [40]. Finalmente, en las piedras estudiadas, es posible
observar que con el incremento de la temperatura, las sefiales se intensifican y la
relacion de intensidades aumenta, lo que corrobora ain més la hipétesis de que el
cambio en el color con el calentamiento se debe principalmente a la eliminacion
de las inclusiones internas como CO:2 o inclusiones liquidas con elementos
alcalinos, y no a la modificacion quimica de la estructura o desaparicion del

principal dopante (Cr) que induce el color.

Como informacién complementaria a la identificacion del principal elemento
cromoéforo (Cr3*) dentro de la estructura de la esmeralda, se ha empleado la
técnica de espectrofotometria UV-Vis, ver Figura 36, que permite establecer las
transiciones electronicas del i6n Cr3* en sitios octaédricos (sustituciones de Al®*)
desde su estado fundamental hasta sus estados excitados por medio de dos

bandas anchas de absorcién que se ubican en 440 y 620 nm. [68]
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Figura 35 . Espectros Raman para la piedra 114*, tipo | sometida a diferentes
temperaturas en la zona >3800 cm™.
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Figura 36. Espectro UV-Vis obtenido para la gema 39, Tipo Ill a Temperatura
ambiente, 25 °Cy calentada a 300°C.
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5.4 ESPECTROS ATR-FTIR DE LAS ESMERALDAS ESTUDIADAS

Un gemologo puede usar la microscopia, un analisis quimico o la espectroscopia
Raman para identificar esmeraldas naturales de las sintéticas o determinar el
origen geografico de una piedra natural, o tal vez, la técnica de crecimiento de una
gema sintética. Sin embargo, existe otra herramienta complementaria para
describir el origen de las esmeraldas y sus caracteristicas, esta técnica es la
espectroscopia infrarroja (ATR-FTIR) que permite clasificar los tipos de moléculas
de agua presentes en el interior de los canales estructurales de la esmeralda [2].
[42]
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Los espectros ATR-FTIR mas relevantes en esta discusién sobre el efecto de la
temperatura en las esmeraldas tipo |, Il y Ill, se muestran en las Figuras 37, 38 y
39 respectivamente. La totalidad de los espectros tomados sobre ciertas
condiciones de calentamiento a diferentes piedras, se encuentran consignados en

el Anexo B.

En la Figura 37a y 37b, se comparan los espectros de dos piedras tipo I,
esmeraldas 8 y 10, calentadas a 350 y 1000°C, respectivamente. Es posible
identificar las bandas principales asignadas a la esmeralda: en 430 y 650 cm™ las
vibraciones de los anillos SiO4, los modos E1g del enlace Al-O en 480 y 530 cm™,
el enlace O-Si-O sobre 517 cm, la vibraciéon del modo Eig (Be-O) en 690 y 810
cm?, y entre 955 y 1240 cm la tension del enlace Si-O [69, 70, 71, 72, 42].

En 1600 y 3600 cm™ se encuentran las sefiales del H20 dentro de los canales
estructurales [62, 65, 63]. Es importante notar que a medida que se incrementa la
temperatura, las sefales bajan su intensidad hasta desaparecer totalmente en
1000°C, indicando un proceso de evaporacion en el interior de los canales de la
esmeralda. Mashkovtsev y col. [73] reportaron un comportamiento similar de las
moléculas de H20 en berilo sintético. Las sefiales afectadas por el calentamiento
se relacionan con la vibracion de los anillos que forman los canales donde se
encuentran dichas moléculas, estas modificaciones pueden relacionarse con el
alivio de tensiones causado por la remocién de las moléculas e iones de los
canales, lo que estd acorde con los resultados obtenidos por espectroscopia

Raman.

Segun lo establecido por Wood y Nassau [74], dos tipos de moléculas de agua se
pueden identificar en los canales estructurales. El primer tipo de moléculas se
orienta con su eje formado por el enlace H-H perpendicular a los planos apilados
de 6 tetraedros SiO4, mientras que el segundo tipo se orienta con su eje H-H

paralelo a los planos formados en el cristal. De acuerdo con trabajos consultados
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[75, 69], las bandas en los espectros FTIR en 1542, 3555, y 3694 cm
corresponden al primer tipo de moléculas y las situadas en 1628, 3592, y 3655

cm son asignadas al segundo tipo.

Figura 37. Espectros ATR-FTIR para gemas tipo I, esmeraldas 10 y 8, a
temperatura ambiente y sometidas a 350°C (a) y 1000°C (b).
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De acuerdo a lo estudiado por Aines y Rossman [37], cuando los cristales del
berilo se calcinan a una temperatura superior a 700 °C, los dos tipos de agua
presente en la estructura (Tipo | y Tipo Il) se transforman en especies gaseosas
de comportamiento reversible. Sin embargo, con periodos largos de tiempo de
sostenimiento, 2 h, a 700°C, se encontré la pérdida irreversible del agua, por
encima del 15% de la intensidad de las bandas del agua. En la Figura 38, se
evalud la gema 111*, tipo Il con grado medio de impurezas y agrietamiento, en
500, 800 y 900°C, los resultados revelan la disminucién de los picos asignados al

H20, aun cuando el tiempo de sostenimiento a dichas temperaturas es de 1 h.
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Figura 38. Espectros ATR-FTIR para la piedra 111* tipo Il a temperatura
ambiente y sometida a 500, 800 y 900°C.
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Las muestras de la gema 113* tipo Ill con mayor agrietamiento y grado de
impurezas, evaluadas y representadas en la Figura 39, presentan una tendencia
similar a lo observado en los otros tipos, sin embargo, el agua contenida en su
interior se elimina a temperaturas mas bajas, en 500°C no hay sefial de ningun
tipo de agua en el material. Este comportamiento podria relacionarse con el
agrietamiento de este tipo de muestras, que permitiria una evaporacion total del
liguido a menor temperatura. La desaparicion de las moléculas de agua de los
canales estructurales durante el calentamiento puede explicarse por la

transformacion del enlace del agua (Tipo | y IlI) y partiendo de un estado no
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enlazado. La presencia de sodio puede hacer méas lento el proceso de
deshidratacion. [66]

Figura 39. Espectros ATR-FTIR para la piedra 113*, tipo Ill sometida a 500,
800, 900 y 1000°C.
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A partir de 500°C los dos tipos de moléculas de agua comienzan a removerse de
los canales estructurales. En este caso, el primer tipo de moléculas (1600 y 3655
cml) probablemente, son eliminadas mas rapidamente por la menor presencia de
elementos alcalinos en comparacion a las del segundo tipo (3596 y 3698 cm™)
[66]. Para los demas espectros, la sefial del agua tipo | es mayor que la tipo Il. Por

tal razon, la mayoria de esmeraldas estudiadas podrian contener menor contenido
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de alcalis y por ende una eliminacion mas rapida del agua. Por lo anterior, la
muestra de la Figura 39 presenta las sefiales de las moléculas de agua con una

buena intensidad en 500°C.

Se puede concluir que la relacion entre las intensidades de las bandas de
absorcion de agua en los espectros FTIR se asocia de manera importante a las

condiciones de formacion de los depdsitos.

5.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TG) Y CALORIMETRICO DE BARRIDO
DIFERENCIAL (DSC).

El comportamiento térmico de las esmeraldas sin importar el tipo fue muy similar.
La Figura 37 representa los resultados obtenidos en la esmeralda 8, tipo I, lo cual
brinda informacion de la estabilidad de los complejos en los canales estructurales

y de la temperatura de eliminacién de agua en la estructura cristalina. [76]

100



Figura 40 Curva TG-DSC para la piedra 8, tipo | calentada hasta 1000°C.
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En todos los casos, la remocién de los componentes volatiles comenzd a los
200°C, que fue causado por la eliminacion de agua de las microgrietas y en las
mas altas temperaturas resultado del colapso de inclusiones fluidas primarias y
secundarias. En la curva DSC (color rojo) se refleja dicha evaporacion con la

aparicion de un pico exotérmico entre 300 y 400°C.

En 700°C, una mayor inflexion de la curva TG indica la pérdida de peso debido a
la eliminacion de especies volatiles. Cerca de los 850°C, la pendiente de la curva
TG decrece como consecuencia de la mayor pérdida de especies volatiles. En
estas temperaturas, lo que se encuentra dentro de los canales estructurales
incluyendo las moléculas de agua se eliminan totalmente. Cerca de 900°C se

forma un pico endotérmico en la curva DSC asociado al cambio de fase
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(irreversible) que ocurre en el H20 estructural. Lo anterior pudo ser comprobado
con los resultados de espectroscopia infrarroja que permitio clarificar el

comportamiento del agua mientras la esmeralda fue calentada.

5.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (FEM-SEM)

Las imagenes de la Figura 41, muestran algunas micrografias SEM de varias
gemas utilizadas en este estudio, es posible observar diversas inclusiones
superficiales sobre las zonas agrietadas o dentro de las pequefias secciones

descubiertas (cavidades y poros).

Dentro de los elementos encontrados por FE-SEM es posible identificar Fe, Mn y
cristales de NaCl, comunes en este tipo de formaciones colombianas originadas
por la combinacion de procesos hidrotérmicos y tectonicos. Ademas se observan
piedras con grandes inclusiones de carbono, caracteristico en este tipo de
depdsitos ubicados sobre la cordillera oriental. Finalmente, pequefias cantidades
de elementos alcalinos (Ca y K) pudieron ser observadas, ademas de otros
elementos como puede observarse en los espectros de las inclusiones de la figura
42.
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Figura 41. Micrografias SEM de diferentes inclusiones presentes en las

esmeraldas naturales empleadas en el estudio.
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Figura 42 Espectros EDX de diferentes inclusiones presentes en las

esmeraldas naturales empleadas en el estudio.
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5.7 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALENTAMIENTO SOBRE LAS
PROPIEDADES MECANICAS (MICRODUREZA KNOOP).

En la Tabla 21 se resumen los resultados de microdureza obtenidos en diferentes
piedras tratadas térmicamente y en la figura 43 una muestra del efecto del ensayo
en la gema. Sin importar el tipo de piedra, fue posible encontrar una tendencia en
la mayoria de muestras evaluadas. En primer lugar, cuando las piedras se llevan
a temperaturas comprendidas entre 300 y 350°C existe una leve disminucion de
los valores de microdureza (de 1000 hasta casi 850 Kgf/mm?), lo cual puede estar
asociado al alivio de tensiones en la piedra e inicio de la eliminacion de
inclusiones liquidas. Sin embargo a partir de 500°C, los valores de dureza
comienzan a incrementarse conforme aumenta la temperatura, hasta alcanzar
valores maximos cercanos a 1200 Kgf/mm?, este fendémeno de endurecimiento
puede asignarse a la eliminacion irreversible del agua contenida en el interior de la
esmeralda, como ya se vio en todos los analisis estructurales anteriores, de este
modo, ademas de los cambios fisicos reflejados en el cambio del color, se podria
pensar en una modificacion de las propiedades mecanicas (fragilizacion de las

piedras) inducida por las altas temperaturas.

Tabla 21 Valores de microdureza obtenidos

N° de Dureza Promedio
Muestra Desviacién Estandar (Kgf/mm2)
medidas (Kgf/mm2)
5-TA 3 958 55,60
5-350°C 3 930 45,08
111-TA 3 1000 45,03
111-500°C 2 1259 8,485
111-800°C 3 1296 131,72
113-TA 3 1010 22,91
113-800°C 3 933 26,28
113-900°C 2 1111 26,16
113-1000°C 3 1025 121,96
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Si el molde con la esmeralda estuviese en el momento de hacer la colada del
metal a esta temperatura, podria facilitarse la fractura de la gema al contraerse el

metal por la solidificacion.

Figura 43. Ejemplo de ensayo de microdureza a la muestra 5 TA -

Temperatura Ambiente

5.8 VERIFICACION DE LA INTEGRIDAD DE LAS ESMERALDAS LUEGO DE LA
EXPOSICION AL PROCESO DE MICROFUNDICION CON EL METODO DE
GEMAS PRE-ENGASTADAS.

Los resultados de los ensayos cuantitativos y cualitativos de las propiedades
fisicas, quimicas, térmicas y microestructurales de las esmeraldas de distinto tipo
a diferentes temperaturas, permitieron establecer condiciones preliminares para

algunas de las variables.
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Las siguientes fundiciones fueron realizadas con gemas de 3 mm de diametro,
con temperatura maxima de sostenibilidad y del molde en el momento de la
colada de 300 °C. Con aleaciones Zn30Al y Ag50Cu, con temperatura del cilindro

de 300 °C al momento de la colada.

D. Rivera y A. Arenas [77] realizaron coladas con esmeraldas Tipo |, tabla 22,
donde se concluye que hubo deterioro en todas las gemas, aumento de la
cantidad y tamafo de grietas, acentuado para las gemas sin recubrimiento,
suspension de Circonita / Alcohol (60%/40%).

Tabla 22 . Registro fotogréafico de las esmeraldas Tipo | sometidas a proceso

de microfundicidén con pre-engaste [77]

ANTES DE LA COLADA
CARA PLANA

TIPO NUMERO DESPUES DE LA COLADA | ALEACION

Esmeralda

99

CON
RECUBRIMIENTO

Al-Zn
(604°C)

98

SIN
RECUBIRMIENTO

97

CON
RECUBRIMIENTO

Ag-Cu
(970°C)

RECUBRIMIENTO
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G. Caballero y L. Torres [78] utilizaron esmeraldas tipo Il, muestras 70, 72, 69, 71
como se observan en la tabla 23, imagenes a, b, c, y d respectivamente; en la
parte superior antes del tratamiento y en la inferior, después de la colada. De las
imagenes se concluye que hubo pérdida de color, de brillo y hasta rotura, esto

altimo en las esmeraldas usadas para pre-engaste en aleacién Ag-Cu.

Tabla 23 Registro fotografico de las esmeraldas Tipo |l sometidas a proceso

de microfundicidén con pre-engaste [78]

— . ' ol
| BTG, cop i || STIFG, = et |

,
0°C, con recubrimiento
.

Mientras que A. Pinzon y J. Rojas [79] aplicaron las mismas condiciones para
esmeraldas tipo lll, tabla 24. Donde A corresponde a la vista anterior, B a la vista
posterior, ambas sin tratamiento y C luego de la colada. De donde se concluye
gue las grietas, cambios de coloracion, principalmente en los sitios de contacto
con el metal, son mas drasticos con la aleacion Ag/Cu, son debidos a que el area
de contacto entre esmeralda metal es extensa, ocasionando que la esmeralda
absorba mayor cantidad de calor del metal liquido. Todas las gemas fueron

afectadas.
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Tabla 24 . Registro fotografico de las esmeraldas Tipo Il sometidas a

proceso de microfundicion con pre-engaste [79]

MUESTRA IMAGENES ALEACION
86 Zn/Al
78 Zn/Al
77 Ag/Cu
87 Ag/Cu

De la fase preparatoria se concluyé que es necesario modificar las variables
criticas: Temperatura maxima de tratamiento térmico, tiempo y temperaturas de
estabilizacién, velocidad de calentamiento, tipos de gemas a utilizar, tamafio y
geometria de las mismas, tipo de engaste, conformacién del sistema de llenado,

gemas por pieza, caracteristicas de las gemas.
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De los resultados obtenidos en la etapa de adecuacién, luego del proceso de
fundicion a temperaturas de 780°C y 450°C con las dos aleaciones seleccionadas
(78%Ag-Cu y Zamak, respectivamente), se puede observar que la mayoria de
piedras empleadas en el estudio no presentaron algun tipo de dafio fisico ni
estructural por la exposicion al metal fundido, incluso en las condiciones mas
extremas del proceso (780°C) en la aleacion Ag-Cu. Sin importar la forma y
dimensiones de las esmeraldas pre-engastadas, se conservaron las diferentes
tonalidades y caracteristicas principales de las piedras, ver Tabla 25. Sin
embargo, se observé un cambio importante sélo en dos piedras redondas de 2,5
mm, con los dos tipos de aleacién. En estas dos situaciones, las piedras 119 y
121 mostraron un oscurecimiento localizado luego de la colada. Es posible que
dicho comportamiento, se deba principalmente a la presencia de inclusiones
organicas, que al someterse al tratamiento térmico previo de los revestimientos a
325°C y 200°C durante un tiempo tan prolongado (31 h) se hayan oxidado, lo cual

es evidente en la coloracion café oscura que exhiben.

Tabla 25 Caracteristicas principales de las piedras de estudio, antes y

después de la colada de las diferentes aleaciones

CARACTERISTICAS ANTES DE LA FUNDICION DESPUES DE LA FUNDICION

PIEDRA 98

Tipo: 1l

Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Ag-Cu

T colada: 780°C
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CARACTERISTICAS

PIEDRA 99

Tipo: I

Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Zamak

T colada: 400°C

PIEDRA 100

Tipo: Il

Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Ag-Cu

T colada: 780°C

PIEDRA 107

Tipo: |

Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Ag-Cu
T:780°C

ANTES DE LA FUNDICION

DESPUES DE LA FUNDICION

PIEDRA 111
Tipo: |
Dimensiones:
ALEACION
Nombre: Zamak
T colada: 400°C
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CARACTERISTICAS

PIEDRA 131

Tipo: |

Dimensiones: 1,5 mm
ALEACION

Nombre: Ag-Cu

T colada: 780°C

PIEDRA 133

Tipo: Ml
Dimensiones: 1,5 mm
ALEACION

Nombre: Zamak

T colada: 400°C

PIEDRA 134

Tipo: Il

Dimensiones: 1,5 mm
ALEACION

Nombre: Ag-Cu

T colada: 780°C

PIEDRA 139

Tipo: Il

Dimensiones: 1,5 mm
ALEACION

Nombre: Zamak

T colada: 400°C

ANTES DE LA FUNDICION
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CARACTERISTICAS

PIEDRA 140

Tipo: Il

Dimensiones: 1,5 mm
ALEACION

Nombre: Ag-Cu

T colada: 780°C

PIEDRA 119

Tipo: lll
Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Zamak

T colada: 400°C

PIEDRA 121

Tipo: Il

Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Zamak

T colada: 400°C

PIEDRA 123

Tipo: |

Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Ag-Cu

T colada: 780°C

ANTES DE LA FUNDICION

DESPUES DE LA FUNDICION

113




CARACTERISTICAS ANTES DE LA FUNDICION DESPUES DE LA FUNDICION

PIEDRA 125

Tipo: Il

Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Ag-Cu

T colada: 780°C

PIEDRA 126

Tipo: Ml
Dimensiones: 2,5 mm
ALEACION

Nombre: Zamak

T colada: 400°C

De todo lo anterior, es posible concluir que el tratamiento térmico prolongado a la
temperatura en donde las piedras no sufren cambios fisicos por el calentamiento
(325°C), permitié disminuir en gran medida la condicién critica de choque térmico
sobre los revestimientos con los &rboles que contenian las piedras pre-
engastadas en los prototipos elaborados en cera luego de la colada. Ademas, el
hecho de que a 780°C tampoco se presentara dafio en las gemas, puede estar
relacionado con el reducido tiempo de exposicion de la piedra con el metal
fundido, que se solidifica rdpidamente, evitandose de esta manera, la eliminacion
irreversible de las inclusiones fluidas, principalmente las moléculas de H20. Como
se menciond anteriormente en la caracterizacién de las piedras a diferentes
temperaturas, el cambio de las tonalidades fuertes y traslicidas a colores opacos
y blancuzcos, se debe no solo a que las gemas son sometidas a temperaturas
superiores a la temperatura de formacion (300-350°C) de la esmeralda, sino

también se encuentra muy asociado al tiempo de sostenimiento a dichas
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condiciones de calentamiento, fue evidente que una hora de exposicion a
temperaturas superiores a 350°C hace irreversible la eliminacion de agua e

inclusiones.

5.9 COMPORTAMIENTO DE LAS VARIABLES DETERMINANTES EN LA
TOLERANCIA DE LAS ESMERALDAS COLOMBIANAS AL METODO DE
GEMAS PRE-ENGASTADAS PARA EL PROCESO DE MICROFUNDICION

5.9.1 Tipo de gema. Los resultados indican que mientras se conserven los demas
pardmetros del proceso, en especial los referentes a temperatura, es posible
aplicar el método a esmeraldas tipo i, Il o Ill. No es un factor determinante en el

resultado.

5.9.2 Tamafio de la gema. Todas las redondas de 3 mm sufrieron dafio en la
etapa preparatoria, pero no se deberia atribuir exclusivamente al tamafio. Luego
del ajuste de las condiciones del proceso, 2 de las gemas redondas de 2,5 mm
sufrieron afectacion, mientras que las de 1,5 mm no presentaron cambios. Puede
concluirse que la transferencia de calor afecta en menor grado las esmeraldas de
menor tamafio de este material ceramico, al estar expuesta a una menor

diferencia de temperatura.

5.9.3 Geometria de la gema. En este trabajo sélo se analizaron esmeraldas
cuadradas y redondas. Si los sistemas de fijacién no se ubican en los vértices o
aristas de las gemas, no hay afectacion debida a la forma, al menos hasta gemas
cuadradas de 2,5, de lado. Para tamafios mayores o formas distintas deberia

hacerse ensayos adicionales para llegar a conclusiones definitivas al respecto.
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5.9.4 Tipo de sujecidén o engaste. Se demostré que en el sistemas en garras el
area de contacto entre la gema y el metal es menor que en otros utilizados
normalmente. En este caso especifico, solamente toca el metal el filetin en una
longitud maxima de 0,4mm. Debe procurarse que la gema esté rodeada de
revestimiento refractario en la mayor parte de su superficie. No deben utilizarse
engaste como el de la Figura 44 de la izquierda, que a pesar de ser en ufias, la
parte inferior de la gema esté en contacto con el metal. Las ufias deben ser lo
mas cortas y delgadas que requiera la gema para ser sujeta adecuadamente,

como se demostro en la fase preparatoria.

El sistema utilizado de fijacion en ufias o garras, con forma oval transversalmente
y conica longitudinalmente, presenta beneficios como: i) la disminucién del area
de contacto entre el metal fundido y la gema, ii) disminucién del efecto de
contraccion por solidificacion, iii) permite un mayor area de contacto entre la gema
y el revestimiento, garantizando la inmovilidad de la gema en todo el proceso, iv)
una adecuada sujecidon de gema en el engaste y v) ofrece versatilidad para
disefiar sistemas de agarre diferentes que conserven los principios que hicieron

posible su uso para este proceso.

Figura 44 Sistema de sujecion usado en la etapa preparatoria (izquierda) y en

la fase de adecuacién (derecha)
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5.9.5 Sistema de llenado. En general, si la pieza es adecuadamente llenada en
la colada sin gemas engastadas, lo sera al ser usado el sistema de pre-engaste;
aunque en piezas con varias gemas podria afectarse la fluidez del metal debido a
la disipacion de calor provocado por estas. En el estudio se verific6 que los
alimentadores conicos proporcionan un adecuado llenado, disminuyendo la

cantidad de metal requerida.

5.9.6 Revestimiento. Puede utilizarse revestimientos comerciales con el
tratamiento térmico adecuado; sin embargo es recomendable que se propenda
por desarrollar revestimientos para los que la temperatura de transformacion sea
inferior a 325°C.

5.9.7 Temperatura maxima de tratamiento térmico para el revestimiento. No
exceder los 325°C, En la etapa de adecuaciéon se hicieron a 350°C vy
seguramente, fue un factor que facilitd la afectacién de las gemas utilizadas en

esas condiciones.

5.9.8 Tiempo de sostenibilidad de la temperatura. Se demostré que tiempos de
sostenibilidad prolongados de hasta 14 h no afectan a la gema, sin exceder la

temperatura maxima tolerada por la esmeralda.

5.9.9 Velocidad de calentamiento / enfriamiento. Se utilizaron velocidades de 3
y 5 °C/min con excelentes resultados, esta no debe excederse para asegurar la
integridad, tanto del revestimiento refractario, como de la esmeralda. Ambos

materiales ceramicos son susceptibles a dafio por choque térmico.
5.9.10 Aleacion. En la investigacion fueron buenos los resultados con aleacién

con temperatura de fusion de 780 °C, dado el minimo contacto entre el metal y la

esmeralda, esta condicion reduce la transferencia de calor.
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5.9.11 Temperatura del molde. No debe ser superior a 325°C.
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6. CONCLUSIONES

Se establecio que 325°C es la temperatura maxima de exposicion de las
esmeraldas colombianas, en donde no se producen dafios y las propiedades de la
gema permanecen constantes. Entre 350 y 400° C comienzan a ser detectables
los cambios de color (oscurecimiento y apariencia opaca) debido a la evaporacion

de las inclusiones liquidas de las piedras.

El analisis térmogravimétrico y calorimétrico de barrido diferencial indicé que la
remocion de los componentes volatiles inicia a los 200°C, consistiendo en la
eliminacién de agua de las microgrietas y a mayores temperaturas resultado es el
colapso de las inclusiones fluidas presentes en la estructura, las cuales al
aumentar su volumen ocasionan los cambios fisicos detectados, de color y

agrietamiento.

Los analisis de DRX indicaron que no hay variacién significativa en las constantes
de celda de la estructura hexagonal ni en su composicion, al someter la

esmeralda colombiana a temperaturas de hasta 1000 °C.

Los resultados estructurales de andlisis complementarios (Raman y ATR-FTIR)
revelaron la causa del dafio en las esmeraldas al ser sometidas a temperaturas
elevadas. Estos cambios fisicos observados principalmente en las tonalidades de
las gemas expuestas a temperaturas superiores a 500°C son ocasionados por los

procesos de eliminacion irreversible del agua en los canales estructurales.

El calentamiento y posterior eliminacion del agua en los canales estructurales
ocasionan expansion en la estructura de la gema lo que deriva en el agrietamiento
y/o cambio de color, a mayor temperatura mas evidentes son las variaciones

macroscopicas.
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Al reducir el area de contacto entre la gema y el metal en solidificacion, no incidié
la temperatura de colada de la aleacion. En este caso, fue utilizada aleacién Cu /
Ag con eutéctico a 780°C. Es posible que el proceso desarrollado permita colada
de aleaciones con mayor punto de fusién, teniendo en cuenta que debe tener

tiempos cortos de solidificacion.
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7. RECOMENDACIONES

Para la produccién de nuevos disefios de piezas de joyeria con esmeralda pre-
engastada, es recomendable tenerse en cuenta los sistemas de sujecién y de

llenado, resultados de este trabajo de investigacion.

Para industrializar el proceso es necesario ajustar condiciones como tamarios de
cilindro, cantidades de cilindro en tratamiento térmico simultdneo, tiempos de

sostenibilidad del ciclo de tratamiento térmico.
Es fundamental determinar la viabilidad de usar otro tipo de aleaciones preciosa
comerciales, con temperaturas superiores a 780°C, lo que produciria un aumento

en la competitividad para los mercados que solicitan este tipo de materiales.

Debe procurase el desarrollo de revestimientos apropiados a las condiciones del

proceso que presentd resultados favorables.
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ANEXOS

ANEXO A. Espectros Raman de todas las muestras de esmeraldas evaluadas
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ESMERALDAS TIPO I

Intensidad (u.a)
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Intensidad (u.a)

319

391,9

681,6
1064,6

10-350
10-TA
T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Desplazamiento Raman (cm™)

Esmeralda tipo Il (111)

319,2

111_900

111_800

111_500

T
200

T
400

T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600

Desplazamiento Raman (cm™)

141



Esmeralda tipo 1l (26)
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Esmeralda tipo Il (39)
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ANEXO B. Espectro ATR-FTIR de una muestra en polvo (azul) y sin pulverizar

(rojo y negro).
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