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RESUMEN

La caracterizaciéon elemental, estructural y mineraldgica,
asi como las propiedades fisico-quimicas de la fraccion
arcilla y magnética de tres efluentes mineromedicinales
extraidos in situ, denominadas “La Milagrosa” (MML), “La
Mellicera” (MELL) y la “La Encantada” (MEC), son deter-
minados; estan localizadas en el distrito de Chilca, pro-
vincia de Canete, Lima-Perq, las cuales han sido modifi-
cadas en los ultimos 5 anos, donde realizamos estudios
anteriores" 2. Las técnicas fisicas analiticas empleadas
fueron: Fluorescencia de Rayos X en energia dispersiva
(FRXED), difractometria de rayos X (DRx) y espectroscopia
Mdossbauer de transmision (EMT) (analizadas a temperatu-
ra de ambiente y temperatura de helio liquido, asi mismo
a baja y alta velocidad). Los resultados muestran que la
arcilla dominante tendria en su estructura sitios de Fe*2
y Fe™3, y esta ultima corresponderia principalmente a la
dolomita. La mineralogia de la fraccién magnética corres-
ponde a sitios de 6xidos de Fe*® y Fe*?, asignados tanto a
la hematita como a la magnetita.

PaLaBras cLave: Sedimentos mineromedicinales, fluores-
cencia de rayos X en energia dispersiva, espectroscopia
Méssbauer, difractometria de rayos X.

ABSTRACT

The elemental, structural and mineralogical characteriza-
tion, as well as their physico-chemical properties of the
clay and magnetic fractions of three medicinal mineral ef-
fluents collected in situ designated “La Milagrosa” (MML),
“La Mellicera” (MELL), and “La Encantada” (MEC), are deter-
mined. These effluents are located in the District of Chilca,
Canete Province, south of Lima-Peru, and their morpholo-
gy has been altered during the last five years after we car-
ried out a previous study" 2 The physical analytical tech-
niques used were: energy dispersive X-ray fluorescence
(EDXRF), X-ray diffractometry (XRD) and transmission
Mdssbauer spectroscopy (TMS) at room and liquid helium
temperature, and at low and high velocities. The results
show that dolomite is the main clay phase present with
structural sites occupied by Fe*? and Fe*® cations; the min-
eralogy of the magnetic fraction shows the presence of
hematite and magnetite.

Kevworbs: Sediments, Medicinal mineral effluents, Energy
dispersive X-ray fluorescence, X-ray diffractometry, Moss-
bauer spectroscopy.
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Introduccion

e presentan resultados actualizados

sobre el estudio de tres efluentes mi-

neromedicinales extraidas in situ, de-

nominadas: 1) “La Milagrosa” (MML), 2)
“La Mellicera” (MELL) y 3) “Encantada” (MEC),
ubicados en el distrito de Chilca, provincia
de Canete, Lima-Peru. Esta laguna-MML ha
sido modificada en los ultimos 5 anos, pues
se observa que la profundidad con respecto
al suelo-agua es menor que hace 5 afos"? y
existen estudios anteriores® >, Actualmente
MML se observa como una sola laguna, don-
de las muestras extraidas se realizé con un
extractor que permitié observar y obtener
muestras a diferentes profundidades (ver
Figura 1) y en diferentes puntos de extrac-
cién, las mismas que presentan diferentes ca-
racteristicas de color, textura y composicién,
éstas se denominaron: MML-VER, MML-CR,
MML-PCL y MML-NEG, todas extraidas de la
parte central de la laguna, excepto MML-EXT,
extraida desde el extremo de la laguna. Se
obtuvieron resultados correspondientes a la
fraccion arena (< 2 mm), fraccion arcilla (< 2
mm), y de la fraccion magnética. En el presen-
te trabajo se reporta resultados de la fraccion
arcillosa y magnética de las mas representati-
vas: MML-EXT, MEC y MELL.

La primera extraccion se realizd en una es-
tacién mas calurosa a elevadas temperaturas,
la 2da extraccion se realiz6 en mayo, cuando
el clima es mas frio. La identificacién primaria
con sus caracteristicas se muestraenlaTabla 1.
Luego de extraidas, las muestras fueron lleva-
das al Laboratorio de Analisis de Suelos, de la
Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos, para determi-
nar sus propiedades fisico-quimicas.

Materiales y métodos
1. Preparacion de las muestras

Las muestras se prepararon en el Laboratorio
de Andlisis de Suelos, se secaron a tempera-
tura de ambiente, luego fueron molidas con
un mortero para tamizarlas y asi obtener las
diferentes fracciones granulométricas: arena,
limoy arcilla. La obtencién de esta ultima frac-
Cién se obtuvo por el método de sedimenta-
cién (Figura 2)%, que demora en promedio
por muestra 2 semanas y se debe considerar
que si la muestra obtenida es muy escasa,
pues debe repetirse el procedimiento, con
la finalidad de obtener mas muestra y com-
pletar las cantidades minimas para llenar las
portamuestras y realizar su futuro analisis por
las diferentes técnicas. Esto fue un trabajo de-
tallado y esmerado. Asimismo, se extrajo la
parte magnética de algunas muestras, tales
como: MML-EXT, MELL y MEC, empleando el
agitador magnético y unos imanes, que per-
miten su adherencia y de esta forma poder
obtener la cantidad necesaria.

2. Medidas fisico-quimicas de las muestras

2.1 Medida del grado de alcalinidad

La preparacién de las muestras para el analisis
de pH se realizé en el Laboratorio de Analisis
de Suelos, siguiendo normas del Manual
del laboratorio®. Se empled un instrumento
pHTester BNC/ OAKTON modelo 35624-10
(Ver tablas 2y 3).

2.2 Medida del conductividad eléctrica (mS)

Para la preparacion de las muestras para me-
dir su conductividad eléctrica, se requiere
preparar una pasta saturada y extraer a través
de un filtro a presién, es decir, usando una
bomba de vacio, y de esta forma obtener un
extracto que luego sera sometido a medida
con la ayuda del conductivimetro. Esto nos
permitira establecer una estimacion cuantita-
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Figura 1. Extraccion in situ de las muestras, empleando un extractor, ubicada en Chilca, Lima-Peru.

TABLA 1. MUESTRAS ANALIZADAS

Muestras Codigo Laguna Caracteristica Profundidad Color
MML- CR La Milagrosa Muestra con materia organica. Extraida ~40cm Crema
desde la parte central de la laguna.
MML-VER La Milagrosa Muestra con materia organica. Extraida ~40cm Verdoso
desde la parte central de la laguna.
“La Milagrosa” MML - NEG LaMilagrosa ~ Muestra con materia orgénica. Extraida ~40 cm Negrusco
MML desde la parte central de la laguna.
MML- PCL La Milagrosa Muestra con materia organica. Extraida ~10cm Plomizo
desde la parte central de la laguna.
MML- EXT La Milagrosa Muestra con materia organica. Extraida ~10cm Plomizo
desde un extremo de la laguna.
“La Encantada” MEC LaEncantada  Muestra con materia organica ~35cm Negrusco
MEC
“La Mellicera” MELL La Mellicera Muestra con materia organica. Extraida ~10cm Negrusco
MELL desde las orillas de la laguna.

tiva aproximada de la cantidad de sales que
contienen las muestras (Ver tabla 4).

Técnicas fisicas aplicadas

1. Fluorescencia de rayos X en energia
dispersiva (FRXED)

El analisis de la composicion elemental se
realiz6 empleando un equipo portétil de
FRXED marca Amptek que utiliza un tubo
de rayos X con blanco de Ag, que opera a
30 kV y 50 mA. Esta técnica permite reco-
nocer elementos quimicos de Z > 12 (mag-
nesio). Se logré determinar la composicion
elemental cualitativa y cuantitativa (ver
Tabla 5). La incertidumbre en la medida de
las concentraciones es del orden de 10% Figura 2. llustracién de los instrumentos para
aproximadamente. obtener la fraccién arcilla por sedimentacion.
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2. Difractometria de rayos X (DRX)

Para un analisis estructural de los minera-
les presentes en la muestra, la técnica de
Difractometria de rayos X fue empleada,
usando un difractometro Bruker, modelo D8-
Focus, con una radiacién de Cu-Ka (I=1,54178
R) (40 kV, 40 mA), en un gonidémetro vertical.
El intervalo de la escala del angulo fue de 4° <
26 < 70° y el avance 26 fue de 0.02¢/ paso con
un intervalo de 3 s por paso.

3. Espectroscopia Mdssbauer de transmision
de *’Fe (EMT)

EMT fue empleada para obtener informacion
detallada sobre los minerales que contiene
hierro. Se empled un espectrémetro conven-
cional que fue usado con una sefal de modu-
lacién y velocidad sinusoidal y 1024 canales.
El espectro Mossbauer se tomd a tempera-
tura ambiente (TA: ~298 K) en geometria de
transmisién usando una fuente de *’Co en
una matriz de Rh, los cuales fueron analizados
empleando el programa Normos de Brand® en
el Laboratorio de Arqueometria de la Facultad
de Ciencias Fisicas (UNMSM).

Discusion y resultados
1. Andlisis fisico-quimicos

Las Tablas 2 y 3 registran los resultados obte-
nidos de las medidas del grado de alcalinidad
de las muestras y la tabla 4 registra resultados
de conductividad. Estas se registraron in situ
en el instante de extraer las muestras y ex situ

TABLA 2
Medidas del pH de las muestras
pH pH
Muestras (In situ de las (enel
aguas) Laboratorio)
La Milagrosa MML-CR 7.1 8.9
La Mellicera MELL 8.6

en el Laboratorio después de tres dias. Todas
las muestras presentan un alto grado de alca-
linidad, esto debido a la alta concentracion de
iones basicos presentes en las muestras.

2. Fluorescencia de rayos X en Energia
Dispersiva (FRXED)

Observamos que el mayor porcentaje de
Al, lo presenta la muestra MML-PCL. Para el
Si: MML-EXT>MML-PCL; S: MML-PCL>MML-
VER>MML-CR>MML-EXT; Para Cl: MML-PCL >
en comparacién con todas las muestras; El K
es invariable, El Ca: MML-CR>MML-VER>MML-
PCL>MML-EXT; y Fe: MML-EXT>MML-
PCL>MML-CR > MML-VER, como se muestra
enlaTabla 5. Las muestras MML-EXT tiene mas
concentracion de Siy Fe, mientras que MML-
PCL, tiene mas concentracion de S, Cl seguida
de Fe y Si, estas son las mas representativas
del efluente MML.

3. Difracctometria de rayos X

En los resultados para la fraccion arcillosa en:
MML-EXT, se observan dos fases estructura-
les: Cuarzo (Si0,), que es un mineral primario
dificil de disolver y dolomita [CaMg(CO,),], se
observa con sus picos principales, ver Figura
3. Para la fraccién magnética: MML-EXT: ob-
servamos las fases estructurales de hematita
(He), magnetita (Mg) y cuarzo; y picos princi-
pales superpuestos de He+Mg bien definidos
en 2g= 35.5° y el mineral primario cuarzo;
Mientras que en MEC-AR, como se observa
en la figura 4, se identifican cuatro fases es-
tructurales: Cuarzo (Q), albita (Al), illita (Il),
aluminosilicatos (AlSi) y pyrita (Py) (FeS), esta
ultima indica presencia de un sulfato ferroso.
Se observa abundante presencia de Al con
sus picos principales, asimismo, observamos
picos anchos, debido a superposiciones entre
Q+Illlen 2g=28°y Al+ Ill en 2g= 27°. En esta
muestra es probable que exista un alto por-
centaje del mineral azufre (S). Para la fraccién
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TABLA 3
Medidas del pH de las muestras

Muestras (Cédigo) Laguna pH (en Laboratorio) Temperatura del liquido (°C)
MML- CR La Milagrosa 8.6 20.9
MML-VER La Milagrosa 8.7 20
MML - NEG La Milagrosa 8.5 213
MML- PCL La Milagrosa 9.34 213
MML- EXT La Milagrosa 9.8 22.1
MEC La Encantada 9.43 21.2
MELL La Mellicera 9.91 223

TABLA 4

Medidas de conductividad eléctrica (C.E.) de las muestras

Muestras (Cédigo) Laguna C.E (mS) Temperatura del liquido (°C)
MML- CR La Milagrosa 182.7 21.6
MML-VER La Milagrosa 1388 18.8
MML - NEG La Milagrosa 1415 18.7
MML - PCL La Milagrosa 1180 20
MML - EXT La Milagrosa 1577 18.9
MEC La Encantada 155.9 19
MELL La Mellicera 1356 19.3

TABLA 5

Analisis cuantitativo por FRXED de las diferentes muestras extraidas
en porcentaje por masa

Elementos MUESTRAS
MML-EXT MML-PCL MML-VER MML-CR
Al 0.0002 15.1734 0.0002 0.0002
Si 11.3744 2.2006 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00
0.6520 1.9491 1.2551 0.70
cl 1.9103 10.0932 3.9749 3.2212
K 1.2964 1.5761 1.5663 1.7859
Ca 4.7555 8.8050 11.8307 14.0876
Ti 0.1670 0.0572 0.00 0.0503
\ 0.00 0.00 0.00 0.00
Cr 0.0092 0.0107 0.00 0.00
Mn 0.0866 0.0477 0.0171 0.0452
Fe 1.8213 1.2055 0.4364 1.0209
Co 0.0342 0.0199 0.0303 0.0583
Ni 0.00 0.00 0.0017 0.00
Cu 0.0037 0.0014 0.0049 0.0052
Zn 0.0112 0.0096 0.0097 0.0098
Br 0.0028 0.0233 0.0051 0.0044
Rb 0.000 0.000 0.00 0.00
Sr 0.0988 0.2858 0.2788 0.4423
Zr 0.0045 0.0070 0.0155 0.0133
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(a)

(b)

Figura 3. Difractograma de rayos x de la muestra MML - EXT correspondiente a la fraccién: (a) arcilla y
(b) magnética

(a)

(b)

Figura 4. Difractograma de rayos x de la muestra MEC, correspondiente a la fraccién: (a) arcilla y
(b) magnética.
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Figura 5. Espectro Mdssbauer de transmision de MML- EXT (a) Fraccidn arcillosa registrada a una velocidad
v.=2mm /s,y (b) fraccién magnética a una velocidad v, = 11mm /s.

Transmision relativa (%)

(a)

Velocidad (mm/s)

Transmision relativa (%)

(b)

Velocidad (mm/s)

Figura 6. Espectro Mdossbauer de transmision de MELL (a) Fraccidn arcillosa registrada a una velocidad
v,=4mm /s, y (b) fraccién magnética a una velocidad v, = 11mm/s.

magnética, observamos cuatro fases estruc-
turales: Q, diopside, (Di), Al y tirodita. (Ti) El
mineral albita estd presente en ambos resul-
tados, a pesar de ser este un filosilicato, debe
existir algun isomorfismo y/o intercambio de
iones, con presencia de Fe entre su estructura;
La tirodita se observa con picos definidos a di-
ferencia de la muestra MEC-AR, después de la
agitacion magnética estos picos se definieron
muy bien. Tanto para la obtencion de la frac-
cion arcilla como magnética se debe repetir y
evaluar nuevamente los analisis.

4. Espectroscopia Méssbauer de Transmisién
(EMT)

Enla Figura 5, observamos espectros de MML-
EXT: a) Fraccion arcillosa, registrada a baja ve-
locidad, vo=2 mm /s, donde observamos una

sola contribucion paramagnética, que corres-
ponde a un sitio de Fe+3, asignado a la dolo-
mita, con un porcentaje de absorciéon de 0.7%.
y en b) Fraccién magnética, cuya composicion
mineraldgica se atribuye a la presencia de
cuatro sextetos magnéticos, dos de ellos asig-
nados a sitios de Fe+3, correspondiente a la
hematita; y los otros dos asignados a sitios de
Fe+2y Fe+3, correspondientes a la magnetita;
y tres dobletes paramagnéticos: uno de ellos
asignado al sitio de Fe+2 y dos de ellos asig-
nados a sitios de Fe+3, y justamente uno de
ellos corresponderia a la dolomita. Para MELL,
mostrados en figura 6(a) Fraccion arcillosa, re-
gistrada a baja la velocidad, v. =2 mm /s, ob-
servamos cuatro dobletes paramagnéticos,
que corresponderian dos de ellos a sitios de
Fe**y los otros dos a sitios de Fe*%; y en b) frac-
cion magnética, las fases mineralégicas son
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similares a la muestra MML-EXT, esto debe ser
por tratarse de muestras de la misma laguna,
por tanto su composicién magnética no cam-
bia, asi se hayan registrado muestras de dife-
rentes puntos de extraccion.

Conclusiones

Los resultados del estudio de los efluentes
mineromedicinales registran un alto grado de
alcalinidad, esto debido a su alta concentra-
Cién de iones basicos presentes. La composi-
cion elemental para muestra mas concentra-
cioén para Siy Fe, seguidos de Sy Cl. La arcilla
dominante tendria en su estructura sitios de
Fe*? y Fe*?, y esta Ultima corresponderia a la
dolomita, que se observa por ambas técnicas
de DRxy EMT.

La mineralogia de la fraccién magnética
se corrobora para ambas muestras en estu-
dio, esto debe ser por tratarse de muestras
de la misma laguna, por tanto su composi-
cién magnética no cambia, es la misma aun
registrando muestras de diferentes puntos de
extraccion. Y corresponden a sitios de 6xidos
de Fe** y Fe*?, asignados tanto a la hematita
como a la magnetita.
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