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RESUMEN

El presente estudio buscé identificar los componentes minerales presentes en la
Cueva de las Lechuzas del Parque Nacional Tingo Maria, Leoncio Prado mediante el uso de
una técnica espectroscopica (Raman), para ello se tiene que determinar la estructura molecular
de los minerales cristalinos de espeleotemas e identificar los minerales presentes en las
espeleotemas de la cueva de las lechuzas Tingo Maria. La metodologia de la investigacion se
realizo siguiendo los lineamientos de CASTILLO (2014) el anélisis de fragmentos de cuevas y
GAZQUEZ et al (2014) para el uso de la Espectroscopia Raman, para ellos se tuvo que extraer
la muestra con un sacabocado y llevado al laboratorio, las muestras fueron secadas en una estufa
a 60 °C por 2 horas, luego trituradas y pesados a 5 g cada uno. El anélisis de mineralogia por
espectroscopia Raman se llevo a cabo mediante un laser de HeNe de 638 nm acoplado a un
detector EMCCD, observado con una fibra dptica con un diametro de 200 pm y aumentos desde
5X hasta 50X. Los resultados obtenidos indican que: 1) La estructura molecular de las
espeleotemas de la Cueva de las lechuzas estd compuesta principalmente por grupos éteres
(RCH2-O-CH2R), hal6genos (C-F), compuestos de silicio (Si-O-Si), compuestos de azufre
(C=S) y compuestos de fésforo (P=S). 2) Las espeleotemas de la Cueva de las Lechuzas poseen
compuestos de carbonatos principalmente dolomita (CaMg(CQOz3)) en los rangos de 282 cm-1'y
1085 cm-1y en menor proporcion yeso (CaS04.2H-0) en los rangos de a 1002 cm™, 488 cm?,
1132 cm?, 613 cm™y 666 cm™.
Palabras clave: Componentes minerales, cueva de las lechuzas, Espectroscopia Raman,

espeleotema.
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I.  INTRODUCCION

Una razon para la creacion del Parque Nacional Tingo Maria, fue el
descubrimiento de la Cueva de las Lechuzas, una maravilla geoldgica y fuente de turismo neto,
pertenece a la cadena de montafias que forman el paisaje de la Bella Durmiente y alberga un
ecosistema fragil habitado una importante poblacion de Steatornis caripensis Humboldt
(guécharos), loros, murciélagos, etc. Sin embargo, se conoce poco sobre la formacion de sus
espeleotemas o composicion quimica en general, siendo de vital importancia para la

conservacion estructural y de los ecosistemas presentes en él.

El muestreo de espeleotemas con fines académicos puede crear graves
inconvenientes de conservacion en cuevas. La recoleccion de espeleotemas para estudios
mineraldgicos y paleoclimaticos resta valor natural y atractivo a las cavidades (FORTI, 2007);
varios de los cuales proceden de zonas poco visibles para el visitante, no obstante, esto no
decrece el impacto (PAGLIARA K., 2010; SPOTL y MATTEY, 2012). Los analisis no
destructivos manifiestan una opcion a la toma de muestras en cuevas, principalmente en

cavidades turisticas o con particular valor atractivo, cultural y ecologico.

Existen muchas técnicas utilizadas para dicha situacion, siendo la espectroscopia
Raman la que superiores resultados ha entregado gracias a su enorme versatilidad para la
identificacion de componentes orgénicos e inorganicos, su capacidad no destructiva y su
reducida proporcion de muestra para su analisis, siendo usada con mucha precision en
laboratorios para la identificacion de minerales de cavernas (GAZQUEZ et al., 2012a; 2013,
2014b). En tal sentido se formula: ;Cudles seran los componentes minerales cristalinos
presentes en la cueva de las Lechuzas del Parque Nacional Tingo Maria?, motivo por el cual se

plantea como:
Objetivo general:

— ldentificar los componentes minerales presentes en la Cueva de las Lechuzas del

Parque Nacional Tingo Maria, Leoncio Prado.
Objetivos especificos:

— Determinar la estructura molecular de los minerales cristalinos de espeleotemas

de la Cueva de las Lechuzas Tingo Maria
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— Identificar los minerales presentes en las espeleotemas de la cueva de las lechuzas

Tingo Maria



II. REVISION DE LITERATURA
2.1. Tingo Mariay su zona kérstica

Ubicandose en la region natural denominada Rupa Rupa, especificamente en la
cuenca del rio Huallaga aledafia a Tingo Maria, La gama Mezoica de calizas alcanza espesores
excepcionales y la morfologia de los relieves que forman evoluciond bajo las condiciones
climaticas (MARTONNE, 1964).

La densa vegetacion de la selva cubre casi por completo los picos y valles. El
clima es el del llamado "pais caliente™ con temperaturas medias en torno a los 25 ° C y una
precipitacion media que superaria los 3500 mm anuales. No hay estacion seca en si, solo en los
meses de julio, agosto y septiembre hay una ligera reduccién del régimen de lluvias. La fauna
y la flora de la selva de Rupa Rupa son infinitamente diversas y le dan al paisaje una
personalidad distintiva llena de extraordinaria belleza (ULLASTRE, 1973).

El karst de Tingo Maria, se caracteriza por un clima marcadamente tropical, lo
que le confiere un sello unico, a la vez que contribuye al desarrollo de un extenso sistema
subterrdneo. Sin embargo, esta zona, asi como toda la cuenca central del rio Huallaga, también
presenta una topografia calida. La Bella Durmiente es un conjunto de picos de piedra caliza al
suroeste de Tingo Maria, que cubre un &rea de unos 50 Km? (ULLASTRE, 1973).

2.1.1. Descripcion geografica y geomorfologica

El nombre "La Bella Durmiente” se le da a la silueta que finaliza en la cresta de
un conjunto de relieves de piedra caliza, dispuestos en un arco cuya convexidad apunta a Tingo
Maria. ElI macizo limita al este con el rio Huallaga y al norte con el rio Monzén. Ambas
corrientes convergen al pie de la esquina noreste de la Bella Durmiente, en el borde oeste se
encuentra el Cerro Blanco y la quebrada del Rio Oro y al sur el Valle del Rio Santa. Al norte
del macizo en cuestién, en la margen izquierda del rio Monzon, los materiales calizos se

extienden formando crestas del cerro Cotomono (DOLLFUS, 1965).

Las estribaciones que dan lugar a las estribaciones que emergen de las cadenas
este y norte de la cadena principal se elevan hasta 300 y 500 m por encima de las llanuras
aluviales circundantes. Al este del rio Huallaga, al oeste del rio Oro (Cerro Quemado), al sur

de Bambu Pata y parte del valle del rio Santa, materiales detriticos finos (arcillas y areniscas)
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de las llamadas "capas rojas" (DOLLFUS, 1965). Estos forman colinas redondeadas con

pendientes que cambian por solifluxion de materiales limosos de arcilla roja.

Tanto las calizas como las capas rojas se consideraron mesozoicas. Las calizas,
atribuidas al Jurésico, en Tingo Maria, suelen aparecer en series de gran fuerza, con caidas muy
pronunciadas. Los intervalos entre los planos de las camas son casi siempre grandes, alcanzando
los 5 m. la red conjunta tampoco es muy densa, con intervalos entre 2 y 4 m. Estas calizas
pertenecen de grano fino, muy compactas y suelen contener nddulos de silicio (BELLIDO y
FRANK, 1957).

Estos elementos estan sujetos a un régimen de altas precipitaciones (3500 mm por
afio) y altas temperaturas. En este estado, las calizas se modelaron como cordilleras con
infinidad de picos mas o menos aislados, entre los que se encuentran depresiones cerradas. las
crestas son redondeadas y las paredes verticales. Al pie de los cerros en la parte norte del
macizo, bordeando el valle del rio Monzon, se encuentran varios puntos de urgencia,
especialmente la Quebrada de las Lechuzas (ULLASTRE, 1973).

Una de las propiedades basicas observada al pie de los acantilados en esta parte
es la presencia de cuevas llamadas "pie del cerro" (NUNEZ, 1967). Algunos son poco
profundos y en ocasiones son inundados por agua gque se acumula en la base de las laderas, o
son fuentes puntuales de emisién de agua infiltradas en hoyos y arroyos dentro del macizo.
Otras cuevas se abren en niveles mas altos, son profundas y sirven como canal para corrientes
subterréneas.

El macizo karstico de Tingo Maria esta formado por una serie de cerros conicos
con una serie de depresiones estrechas y cerradas entre si sin fondo plano, excavados a partir
de una circulacion subterrénea ligada a un determinado nivel de base. A través de grandes rios
subterraneos que rodean el macizo, la circulacion karstica se polariza hacia el valle de Monzon.
Ademas de su importancia topogréafica, también tiene una importancia ecoldgica gracias a los
contornos de La Bella Durmiente perteneciente al Parque Nacional Tingo Maria. (ULLASTRE,
1973).

2.1.2. Parque Nacional Tingo Maria
2.1.2.1.  Creacion

El Parque Nacional Tinge Maria (PNTM) fue creado mediante la Ley N ° 1557 4

en 1965, reconociéndose como el segundo Parque en crearse en el Per( después del Parque
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Nacional Cutervo. Actualmente en el PNTM se encuentra inscrito en los Registros Publicos

como Patrimonio Nacional, con una superficie de 4777,8 Has (INRENA, 2004).

2.1.2.2. Topografiay fisiografia

INRENA (2004) menciona que, la zona se extiende por toda la pequefia cordillera
de la Bella Durmiente, por lo que su relieve es muy abrupto y accidentado con la excepcion de
unas pequefas terrazas. Las pendientes son en su mayoria muy empinadas, alcanzando un

maximo de 45 °. Hay muchas paredes rocosas de una altura de 300 a 500 m.

Gran parte del terreno del parque es kérstico o calizo, generalmente se caracteriza
por ser alcalino, contiene fragmentos de roca residual y alta tasa de infiltracion. Se ubica en la
confluencia de los rios Monzon y Huallaga. Los bosques del Parque son fundamentales en la
regulacién del ciclo del agua en 6 sectores: Monzén-Huallaga; Huallaga-Tres de Mayo, Tres de
Mayo-Rio Santa, Rio Santa-Rio Colorado, Rio Colorado-Rio Oro y Rio Oro- Rio Bella
(INRENA, 2004).

2.1.2.3. Biodiversidad del Parque Nacional Tingo Maria

La biodiversidad del Parque Nacional Tingo Maria consta de 144 especies de
recursos vegetales, incluidos arboles, arbustos y palmeras, y 104 especies de vida silvestre
superior, incluidos peces, ranas, reptiles, aves y mamiferos, incluidas 51 especies de artrépodos
en la llamada “Cueva de las Lechuzas”; en la jurisdiccion del PNTM, existen muy pocos

lepiddpteros sin evaluacion técnica previa. (INRENA, 2004).
2.1.3. Cueva de las lechuzas

La majestuosa e imponente caverna es conocida por la poblacion nativa desde
tiempos inmemoriales como la Cueva de las Lechuzas, forma parte esencial del turismo en la

ciudad de Tingo Maria (Figura 1).



Figura 1. Fotografia tomada de la Cueva de las lechuzas

Fue citado por RAIMONDI (1942) en el siglo anterior, como La Cueva de los
Guéacharos por estar habitado una importante poblacion de Steatomis caripensis Humboldt
(guécharos). Forma parte de los lugares mas visitados del Per( en el sistema de zonas protegidas
(superando los 18,000 visitantes en el 2001) (INRENA, 2004), siendo el lugar que més aporta

econdémicamente y culturalmente al sistema de Parques.

Por otro lado, la fragilidad del sistema de parques y factores adversos que lo
impactan incentivan a la importancia de sentar las bases cientificas para adquirir planes de
Gestion de sus Recursos Naturales sélidos y eficaces, que contemplen la existencia de un
sistema de monitoreo que ayude a la deteccidn y prondéstico, asi como mitigar, los impactos que

la dafan.
2.2. Minerales de cuevas y espeleotemas

El término espeleotema (speleothem) fue acufiado por MOORSE (1952) que lo
defini6 como cualquier mineral secundario precipitado en el interior de una cueva. Este
concepto hace referencia al modo de ocurrencia del mineral, por ejemplo, su morfologia, y no

a otras caracteristicas como pudieran ser su composicion o su mineralogia.

El contexto en el cual se desarrollan los espeleotemas carbonaticos por lo general,
es el de un acuifero carbonatico karstificado. En lineas generales, el suelo se sitda sobre una
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zona total o parcialmente fisurada denominada epikarst o zona subcutanea. El epikarst funciona

como la zona de infiltracion superficial que alimenta tanto a los conductos de mayor tamafo
como a las fisuras con menor transmisividad, que posteriormente conduciran la masa de agua
hacia las grietas y/o cavidades en forma de goteo (FORD y WILLIAMS, 2007).

Los espeleotemas han sido frecuentemente clasificados atendiendo a su origen
(GAMS, 1965) o a su estructura cristalina (STEPANOV, 1971) aunque la clasificacién mas
aceptada en la actualidad es la propuesta por HILL y FORT]I (1997) basada principalmente en
su morfologia. Estos autores en su libro Cave Minerals of the World (1984) y su posterior
reedicion en 1997, confeccionaron un extenso elenco de los minerales que han sido

identificados en cuevas hasta la fecha.

De los mas de 350 minerales detectados (ONAC y FORTI, 2011) (Figura 2), los
pertenecientes a los carbonatos son sin duda los mas abundantes debido a la naturaleza
carbonética de la mayoria de entornos karsticos o calcareos.

Ne de articulos publicados

Ne de minerales identificados Estimacion (2015) |
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Figura 2. Trabajos publicados sobre minerales de cuevas, nimero de minerales de cuevas
identificados y las principales revisiones sobre minerales de cuevas publicadas en los
ultimos 200 afios (ONAC y FORTI, 2011).

De los tres minerales polimorfos del carbonato célcico (CaCOs3), la calcita y el

aragonito son los mas frecuentes en cavidades, mientras que la vaterita no suele aparecer en
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cuevas, debido a su baja estabilidad en ese ambiente. Ademas, debido al caracter meta estable

del aragonito, la precipitacion de calcita se ve favorecida en la mayoria de situaciones (HILL y
FORTI, 1997). No obstante, la presencia de aragonito en espeleotemas es frecuente y en muchas
ocasiones se ha interpretado como evidencias de periodos aridos o de fuerte evaporacion en las
cavidades (FINCH et al., 2001).

El segundo grupo de minerales con mayor presencia en cavidades son los sulfatos,
y entre ellos, el tercer mineral més abundante en el computo global de minerales subterraneos
es el yeso (CaSO4 - 2H20). Otros minerales como la epsomita (MgSOs - 7H20), la mirabilita
(Na2SOs4 - 10H20), la barita (BaSOa) o la celestina (SrSO4) también han sido identificados y

caracterizado en cavidades méas de 50 minerales sulfatados (HILL y FORTI, 1997).

Otras mineralizaciones frecuentemente en cuevas son los 6xidos e hidroxidos, de
los cuales los Oxidos de hierro y/o manganeso son los mas frecuentes. Goethita (Fe** (OH)),
Birnesita (NasMn14O2; - 9H20), Romanechita ((Ba,H20) (Mn*,Mn3")s O10), Todorokita
((Mn?*, Ca, Mg) Mn3 #*O7 - H,0) o Rancieita ((Ca, Mn?*) Mns*Og - 3H,0) son algunos de los
minerales mas abundantes en esta categoria. Ademas, se pueden encontrar otros minerales
pertenecientes al grupo de los fosfatos, nitratos, sulfuros, silicatos, cloruros y un largo etcétera.
En estudios en el &mbito de las cuevas aproximadamente se identificaron solo 20 minerales
distintos (FORTI, 1996) (Cuadro 1).

Cuadro 1. Minerales identificados en cuevas de yeso en el mundo

Minerales Férmula Quimica
Azufre nativo S
Bassanita CaS04-H20
Brochantita Cu(OH)6SO4
Brushita CaHPO4-2H20
Calcita CaCOs3
Carbonatoapatita Cas(P0O4,C03)30H
Celestina SrCOs
Cloromagnesita MqgCl2
Cuarzo SiO2
Deviline CusCa(S0s4)2

(OH)6-3H20



Minerales Férmula Quimica
Epsomita MgSQO4-7H20
Fluoroapatita Cas(PO4 COs)sF
Goethita FeO(OH)

Hielo H20
Lepidocrita FeO(OH)
Limonita Fe-O
Mirabilita Na2S04-10H20
Ox. de Al Al>03
Ox./Hidrox. de Fe Fe-O
Ox. de Mn Mn-O
Opalo SiOz- nH20
Penninita (Mg,Fe,Al)s(OH)s
(Si,Al)4010
Rodrocrosita MnCO3
Silvina KCI
Yeso CaS04-2H20

Fuente: FORTI, 1996

Esto se debe a que los sulfatos son sales procedentes de un &cido fuerte (&cido
sulfarico) y presentan escasa facilidad para formar minerales, a diferencia de lo que ocurre en
calizas y dolomias que reaccionan facilmente con agentes de mineralizacién para dar lugar a

nuevas mineralizaciones (FORT]I, 1996).
2.3. Efecto Raman
2.3.1. Historiay origen

La espectroscopia Raman es una de las técnicas analiticas que mas importancia e
interés ha despertado en los Gltimos tiempos. Dicha técnica se originé a finales de 1920 y se
fundamenta en el efecto Raman, un fenémeno descubierto por el fisico hindd Chandrasekhara
Venkata Raman (GALLEGO, 2009).

GALLEGO (2009) menciond que este es un fenomeno fisico de dispersion
inelastica de luz monocromatica, el cual es el resultado de vibraciones y rotaciones internas que

ocurren en las moléculas. Fue propuesto por primera vez por Smekel en 1923 y observado por
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Raman y Krishnan en 1928. En el experimento original, el sol se enfocaba mediante un

telescopio sobre muestras de agua pura y alcohol. La radiacién dispersa de la muestra se recoge
mediante una lente que pasa por un sistema de filtrado y muestra una dispersion a una frecuencia
diferente a la de la luz original. Como resultado de este descubrimiento, C.VV. Raman gan el

Premio Nobel de Fisica en 1930.
2.3.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se define como un proceso de evaluacion molecular de
caracter no destructiva y muy especifica que se basa en el efecto Raman. Puede utilizarse para
mediciones cualitativas-cuantitativas y en elementos organicos e inorganicos (GALLEGO,
2009).

Dicho método vibracional evalua la luz dispersada de una muestra que se ejecuta
al iluminarla con un haz de luz monocromatica. Las dispersiones son especificas y con
propiedades de cada muestra, debido a las vibraciones internas que se producen en las
moléculas. EI conjunto de dispersiones originadas por el material formara su propio espectro
Raman. Esta técnica se encuentra fundamentada en la interaccion entre un haz de luz y la nube
de electrones de los 4&tomos de una molécula. Usualmente, la muestra se ilumina con una luz
monocromatica, la luz irradiada desde un punto se concentra con una lente y se envia a través
de un monocromador. Se filtran las longitudes de onda que se encuentran cerca de la linea del
laser debido a la dispersion elastica de Rayleigh, mientras que la diferencia de la luz se dispersa
en un CCD o detector. De esta forma obtenemos informacion vibracional caracteristica de cada

enlace quimico, y por tanto de cada compuesto (SKOOG et al., 2008).

Cada espectro Raman consta de una banda de la misma frecuencia que la radiacion
incidente (debido a la dispersion de Rayleigh) y otras bandas de minima intensidad desplazadas
de la anterior. Estas bandas pertenecen al efecto Raman y forman dos grupos distintos: bandas
de Stokes con frecuencias por debajo de la incidencia y bandas anti-Stokes con frecuencias por
encima de la incidencia. Estas bandas de Stokes y Anti-Stokes se presentan en pares y son
simetricas con respecto a la frecuencia central. Por otro lado, las bandas de Stokes son mucho
mas fuertes que las bandas anti-Stokes, por lo que a menudo se excluyen porque dan los mismos
datos que las bandas de Stokes. (SKOOG et al., 2008). (Figura 3).
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Figura 3. Diagrama del desarrollo de la dispersion Rayleigh y Raman

En general, SKOOG et al. (2008) indica que, estas bandas de dispersion se
representan en funcion del nimero de onda normalizado ¥, en lugar de la longitud de onda o la
frecuencia. EI término nimero de onda es definido como el nimero de longitudes de onda que
caben en un centimetro y expresado como:

v

v==[ecm ] = .

Donde:

v = NUmero de onda
A = Longitud de onda
v = Frecuencia

¢ = Velocidad de la luz

Utilizando una representacion espectral basada al desplazamiento del nimero de
onda de acuerdo el nimero de onda del laser: el espectro v — 7, sera generado por bandas de
dispersion independientemente de la frecuencia de la fuente de excitacion utilizada (SKOOG
et al., 2008).

2.4. Antecedentes

GALAN y VERA MARTIN (2009) utilizaron espectroscopia Raman vy

microfotografia para estudiar la seccion posterior de Paramoudra en areniscas de la Formacion
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Jazkibel en el Pais Vasco. En este estudio, se utiliz6 espectroscopia Raman para definir la

composicion de la tuberia y el cemento de Paramoudra mediante secciones seriadas y se ilustrd
con macro y micro fotografias. La composicion de la tuberia es compleja. Se discuten sus
funciones y técnicas. Observamos que el cemento de los nédulos esta compuesto por silice en
forma de cuarzo (silice autdgena), mientras que los tubos estan compuestos esencialmente por
carbonato de calcio en forma de calcita. En el tubo, la sefial de la calcita es tan fuerte que no se

pueden distinguir las sefiales de los oligoelementos.

GALAN et al, (2009) mencionan que, hicieron un estudio haciendo uso de la
espectroscopia Raman y Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X (XPS) de secciones de
Paramoudras en Arenisca de la formacion Jaizkibe, en la que utiliza la espectroscopia Raman
y la espectroscopia por fotoelectrones de rayos X (XPS) para analizar la composicion
mineraldgica y quimica de los Paramoudras. Siendo identificados espectros variables, a causa
de que la muestra posee una homogeneidad alta, siendo significativo, sélo dos espectros. El
estudio denota una cantidad muy elevada de éxido de silicio cristalinizado (SiO2) (picos
caracteristicos en 354, 394, y 463 cm™). Adicionalmente se encontraron siderita (carbonato de
hierro) (con picos caracteristicos 279, 1082 cm™) y en menores proporciones el aragonito
(carbonato calcico) (201, 1160 cm™). La muestra presenta fluorescencia en pequefios
fragmentos. Ademas de ello, se identificaron cuarzos de 6xido de silicio, siderita (carbonato de

hierro) y calcita y aragonito (carbonato de calcio).

GAZQUEZ et al. (2014), realizaron un estudio mineraldgico en cuevas
mencionando que han necesitado un muestreo simple para analisis posterior en laboratorio. El
muestreo de sus componentes genera en algunas situaciones influenciar irreversiblemente la
estructura de cavidades y que van en contra de la conservacion de cavidades subterraneas, bajo
un punto de vista geoldgica y arqueologico. El impacto generado por la extraccion se magnifica
mas cuando se hacen estudios en pinturas rupestres puesto que adicionan valor histérico y
cultural. Afirman aprovecharon los beneficios técnicos de la espectroscopia Raman en
investigacion mineraldgica y pigmentos en dos importantes cuevas espafiolas “El Soplao y
Altamira”. La espectroscopia Raman permitio conocer sobre la mineralogia en el mismo lugar
y de una forma no destructiva en espeleotemas de caracter especial en la cavidad El Soplao. Se
descubrieron en su mayoria minerales carbonatados, siendo el aragonito el mas abundante.
Ademas, se identificaron algunos minerales poco comunes, entre ellas la hidromagnesita,
estudiando también las caracteristicas de los minerales de los yacimientos de hierro y magnesio

actualmente descubiertos en esta cueva. Para la cavidad de Altamira, los resultados iniciales
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por medio de la espectroscopia Raman en la denominada Sala de los Policromos, demostrando

a mayor escala yacimientos de hematitas, causante del color rojizo de las pinturas. La
espectroscopia Raman es una potencial técnica y muy compatible con la base de conservacion
de cavidades importantes, debido que los estudios no necesitan la utilizacion de tintes. Dicha
técnica surge alternativamente a la extraccion de grandes muestras 0 materiales en cavidades

para analisis mineraldgicos y de pigmentos.

CASTILLO (2014) afirma que formulé un método nuevo para analisis de
compuestos fendlicos principales en diferentes vinos tintos, principalmente de la variedad
Cabernet Sauvignon. En su estudio utiliza la espectroscopia Raman para medir la dispersion
resultante por la composicion molecular del vino para conocer de forma cualitativa y
cuantitativa las caracteristicas del material. realiz6 un analisis en pequefias cantidades de vino
tinto de afejos diferentes, con vifiedos distantes y de cosechas no constantes. Aplicando un
inicial procesamiento con los softwares MATLAB y PLS Toolbox 5.0.3 se concret6 por su
caracter no destructivo, una correlacion entre las variables, obteniendo modelos de polifenoles
totales, antocianinas y taninos, evaludndose con la utilizacion de indices de validacion R2 y
RMSEYV, generando buenos resultados, y potencialmente para estudios de otras variedades,

compuestos en vino, etc.
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I1l. MATERIALES Y METODOS

3.1. Lugar de ejecucion

El estudio fue en el Laboratorio Central de Investigacion de la Universidad
Nacional Agraria de la Selva, ubicado a la margen derecha de la carretera Central Km 1.21 en
la Ciudad de Tingo Maria; politicamente ubicada en el distrito Rupa Rupa, provincia Leoncio

Prado y region Huanuco. Espacialmente estéa localizado en las coordenadas siguientes:

ESTE : 390725
NORTE : 8970138
ALTITUD : 676 msnm.

3.1.1. Lugar de muestreo

Las muestras fueron recolectadas de la Cueva de las Lechuzas, localizada en la
franja de Uso Turistico del Parque Nacional Tingo Maria (PNTM) que se ubica en la regién
Rupa Rupa o selva alta, provincia de Leoncio Prado - Huanuco, interseccion de los distritos
Mariano Damaso Beralin y Rupa Rupa. El ingreso a la cueva denota las siguientes coordenadas
UTM:

ESTE : 3872387

NORTE : 8969980

ALTITUD : 876 msnm.
3.1.2. Clima

Estacion Meteorologica Joseé Abelardo Quifionez de la UNAS (2019) indica que,
la zona presenta una temperatura maxima 30.5 °C, minima 18.7 °C, y media 23.5 °C,

precipitacion promedio de 3 500 mm y la humedad relativa 85%.
3.1.3. Zonade vida

HOLDRIDGE (1987) menciona que, utilizando su diagrama bioclimatico y
clasificacion de zonas de vida, la zona en estudio pertenece a la zona de bosque muy humedo
Pre montano Sub Tropical (bmh - PST). Ademas, PULGAR (1938) afirma que, en base a las

regiones naturales del Per(, la zona se categoriza como Selva Alta o Rupa Rupa.

3.2. Materiales, equipos y herramientas
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3.2.1. Muestra de espeleotemas

Se utilizaron 6 muestras de 5 g de espeleotemas del interior de la Cueva de las

Lechuzas, distribuido en 3 sectores (entrada, medio y fondo).
3.2.2. Materiales de campo

Se utiliz6 un morfén metélico, martillo pequefio, porta muestras de pléstico hermético

en frasco, bolsa hermética, casco minero, guantes de proteccion, linterna de mano.
3.2.3. Equipos

Entre los equipos estan el GPS 62s marca Garmin, estufa eléctrica, balanza gramera,

espectrometro Raman Xplora Plus marca Horiba.

3.3. Metodologia

Se realiz6 siguiendo la metodologia modificada propuesta por CASTILLO (2014)
el analisis de fragmentos de cuevas, GAZQUEZ et al (2014) para la aplicacion de la

Espectroscopia Raman y también por el Laboratorio Central de Investigacion (2019).
3.3.1. Recoleccidn de muestras de espeleotemas

Antes de iniciar con la investigacion, se tuvo que verificar la presencia, estado y
buen funcionamiento de los materiales, herramientas y equipos que se necesitd en la fase de

campo.

Por otro lado, para la fase de campo, se solicit6 el permiso respectivo de ingreso y
extraccion de muestras de espeleotemas al jefe del Parque Nacional Tingo Maria,

Similarmente para la fase de laboratorio se solicito el analisis de las muestras al
director del Laboratorio Central de Investigacion de la Universidad Nacional Agraria, asi como

de las facilidades para poder estar presente en los analisis.

3.3.2.1. Extracciéon de la muestra

Con el permiso en regla, se ingresd y reconocié la cueva, ademéas de las
espeleotemas mas significativas. Luego, con la ayuda de un sacabocado, martillo y con mucho

cuidado se hizo incisiones en las espeleotemas, teniendo en cuenta las zonas con riesgo para
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evitar impactos en el espeleotema, posteriormente se pusieron las muestras en el respectivo

porta muestras cerrando herméticamente y etiquetando para reconocerlo después.

Finalmente, las muestras fueron trasladadas al Laboratorio Central de Investigacion

para ser analizadas en identificacion de grupos funcionales y compuesto principal.

Antes de ingresar al laboratorio, las muestras fueron secadas en una estufa a 60 °C
por 2 horas, luego fueron trituradas en un mortero por separado hasta alcanzar particulas de

polvo, finalmente fueron pesados en una balanza a 5 g cada uno.

3.3.2. Determinacion de la estructura molecular de los minerales cristalinos de

espeleotemas de la Cueva de las Lechuzas Tingo Maria

Para determinar la estructura molecular por espectroscopia Raman, las muestras
fueron puestas en un porta objeto de vidrio, luego con mucho cuidado se adecuaron a la ranura

de la parte Optica.

El analisis de mineralogia por medio de la espectroscopia Raman se llevé a cabo
mediante un laser de HeNe de 638 nm acoplado a un detector EMCCD, observado con una fibra

oOptica con un diametro de 200 um y aumentos desde 5X hasta 50X.

Para todos los espectros la potencia del laser sobre la muestra fue de 15 mW vy la
irradiancia 2,4 KW/cm2. Esto nos aseguré que no se produjeran dafios térmicos sobre las
muestras. EIl tiempo de adquisicién fue de 6 segundos y con 5 acumulaciones. Las muestras
fueron manualmente escaneadas, variando la altura del foco con el fin de optimizar la intensidad

de la sefial espectral utilizando un joystick electrénico.

La defcidn de la estructura molecular de los minerales cristalinos de espeleotemas
de la Cueva de las Lechuzas Tingo Maria, se conseguira determinando los grupos funcionales

que se observan entre las bandas caracteristicas de cada mineral.

Los minerales presentes se identificaron por espectroscopia Raman, las muestras
fueron puestas en un porta objeto de vidrio, luego con mucho cuidado se adecuaron a la ranura

de la parte Optica.

El andlisis de minerales utilizando la espectroscopia Raman fueron ejecutados

mediante una luz monocromatica de HeNe de 638 nm acoplado a un detector EMCCD,
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observado con un amplificador éptico de un didmetro de 200 um y aumentos desde 5X hasta

50X.

Para todos los espectros la potencia del laser sobre la muestra fue de 15 mW y la
irradiancia 2,4 KW/cm2. Esto nos asegur0 que no se produjeran dafios térmicos sobre las
muestras. El tiempo de adquisicion fue de 8 segundos y con 4 acumulaciones. Las muestras
fueron manualmente escaneadas, variando la altura del foco con el fin de optimizar la intensidad

de la sefal espectral utilizando un joystick electronico.

El compuesto mineral se identificd con el espectro correspondiente en base a la
biblioteca automaética que presenta el software KnowlTall perteneciente al mismo equipo.



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.  Estructura molecular de los componentes minerales cristalinos de espeleotemas de

la Cueva de las Lechuzas

Haciendo una observacion a la entrada de la cueva, con un ingreso de poca luz, se
puede percibir estalactitas pequefias, en su mayoria de color negro, que se distinguen facilmente

por la coloracion de la roca madre.

Ademas de ciertas formas en la cueva, en la parte superior de la cavidad se puede
apreciar zonas con vermiculitas calcareas. Por otro lado, también en la parte superior y laterales
de la cueva se aprecia con mayor frecuencia la presencia de espeleotemas de color negro y
blanco, de multiples caracteristicas (estalactitas blandas, otras duras y de material cristalino,

diferentes recubrimientos y algunos con recubrimientos gelatinosos).

Similarmente, en ciertas partes de las paredes y techo de la cavidad se aprecian
espeleotemas de color blanco, siendo su posible origen a partir de percolacién de agua de grietas
superiores. La humedad de la cavidad es muy elevada debido a la presencia de multiples fluidos

aCuosos.

De los tres puntos de muestreo, los resultados de las muestras indican que
presentan éteres del grupo RCH2-O-CH2R en los enlaces C-O-C en el rango 1150-1060 cm?,
un grupo haldgenos (grupo C-F) en el enlace C-F en el rango 1300-900 cm™, tres Compuestos
de silicio (grupo Si-O-Si) en los rangos 1090-1080 cm™, 1080-1050 cm™ y 1100-1000 cm™,
por otro lado también posee un Compuesto de azufre del grupo C=S en el rango 1200-1050 cm”
1y compuestos de fosforo del grupo P=S en el rango 800-580 cm™ (Cuadro 2); estos datos son
muy precisos sobre la composicion quimica de las espeleotemas aun siendo dificil al tratarse de
compuestos a base de silicio; tal y como lo menciona GALAN y VERA MARTIN (2009),
espectroscopia Raman analiza e identifica con mucha precision la composicidén quimica usando
pequefias muestras no homogéneas; sin embargo sigue siendo muy complejo el anélisis
estructural y mineralégico de componentes de silice debido a su diversidad (GALAN et al,
2009).

Cuadro 2. Grupos funcionales identificados en la muestra de espeleotemas de la Cueva de las

Lechuzas
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Clasificacion Grupo Enlace Rango (cm™)
Eteres RCH2-O-CH2R C-0-C 1150-1060
Hal6genos C-F C-F 1300-900
Compuestos de silicio Si-O-Si Si-O-Si 1090-1080
Compuestos de silicio Si-O-Si Si-O-Si 1080-1050
Compuestos de silicio Si-O-Si Si-O-Si 1100-1000
Compuestos de azufre C=S C=S 1200-1050
Compuestos de fosforo P=S P=S 800-580

La espectrometria Raman es una técnica usualmente utiliza en anélisis quimico,
debido a la precision con la que denota los enlaces quimicos en la informacién vibracional de
moléculas. En tal sentido, otorga una “huella dactilar” de los componentes de la muestra, siendo
facil su identificacion (SKOOG et al., 2008). La aplicacion al estudio de minerales, aunque ha
sido ampliamente utilizada en el pasado (GRIFFITH, 1969) ha crecido en los Gltimos afios
especialmente ligada al ambito de la geologia planetaria (EDWARDS, 2004; RULL vy
MARTINEZ-FRIAS, 2006; FRITZ et al., 2005). Sin embargo, son pocos los trabajos que han
empleado la espectroscopia Raman para la determinacion de minerales de cuevas (WHITE,
2006; MARTINEZ-ARKARAZO et al., 2007).

4.2.  ldentificacion los minerales presentes en las espeleotemas de la cueva de las

lechuzas Tingo Maria

De acuerdo a los resultados obtenidos, se aprecia que los minerales hallados en
las espeleotemas de la Cueva de las Lechuzas constituyen el primer reporte de este tipo. Las
espeleotemas estdn formadas mayoritariamente por dolomita (CaMg(COs)) y pequefias
cantidades de yeso (CaS04.2H20). Siendo muy novedosas las composiciones halladas en
espeleotemas de cavernas en general y contrastante con resultados en cuevas o cavernas del
karst clasico (HILL y FORTI, 1997).

El descubrimiento de los contornos de origen cristalino de GALAN y VERA
MARTIN (2009) afirma que los fragmentos de cuarzo de la arenisca y otros pequefios
componentes (micas y feldespatos), son disueltos o pulverizados por la infiltracion de aguas en

el acuifero intergranular



20
El espectro Raman de este yeso presenta las vibraciones tipicas del sulfato (SOa),

a 1002 cm™, 488 cm™, 1132 cm™, 613 cm™y 666 cm™. También aparecen las sefiales de las

vibraciones del agua estructural del yeso a 3403 y 3491 cm™, respectivamente (Figura 4 y

Figura 5).
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Figura 4. Espectro Raman de la muestra 04 de la Cueva de las Lechuzas
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Figura 5. A) Observacion a 10X de la muestra; B) Observacion a 50X de la muestra con

incrustacion de yeso

GALAN y VERA MARTIN (2009) afirma que, las aguas sobresaturadas con
minerales precipitan al llegar a las paredes de la caverna o resultan con aerosoles en el ambiente
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de la cavidad para finalmente volver a precipitarse. Debido a ello, se contrasta que, no se

originen espeleotemas de calcita, al ser el carbonato de calcio el principal componente de la
roca madre. Teniendo bajo conclusion, la intervencién el pH en la formacion y la mayor
capacidad de disolverse de la dolomita.

Por otro lado, los picos caracteristicos de la dolomita se aprecian a los 282 cm? y
1085 cm?, presentes en toda la caverna (Figura 6).
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Figura 6. Espectro Raman de la muestra 01 de la Cueva de las Lechuzas

Mudltiples casos en base a su origen 0 modo en la que sucede manifiestan que,
aparte de filtrarse el agua sobre saturada de componentes disueltos de la roca madre,
posiblemente también se formen en base a aerosoles originados por los compuestos minerales
de las cuevas, asi lo indica GALAN y VERA MARTIN (2009)

Similarmente se muestra mediante la parte Optica del espectrémetro Raman, la
formacion de cristales idénticos a la forma de la dolomita, con pronunciaciones filosas y
coloracion cristalina (Figura 7).
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Figura 7. Imagen 6ptica de cristales de dolomita de la Cueva de las Lechuzas

La siguiente muestra también revela las sefiales Raman correspondiente a las
vibraciones de la dolomita, en 174, 294 y 1094 cm?, sin embargo, se atribuyen otros picos en
718 y 1439 cm* (Figura 8 y Figura 9).
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Figura 8. Espectro Raman de la muestra 05 de la Cueva de las Lechuzas



23
El estudio resulta significativo debido a la presencia de yacimientos de dolomita.

Sin embargo, existen pequerias dispersas de cantidades de calcio (yeso). Esto propone que, al
ser posible la identificacion de la composicion de estas espeleotemas es que al disolverse la
arenisca al momento de la karstificacion no sélo varia el contenido carbonico (y causa la
arenizacion de la roca), sino también de forma parcial a los fragmentos cristalinos y demés
componentes de menor cantidad (GALAN y VERA MARTIN, 2009). Esta caracteristica es
muy importante en el conocimiento del origen de procesos complejos. Siendo posible la
generacion de soluciones de muchos componentes, cuyos reactivos y dinamica del agua ayuda
al desarrollo de modelos particulares con estructuras Unicas, implicado también en el origen de
geoformas diversas (GALAN, 2010; GALAN y NIETO, 2010).
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Figura 9. Imagen Optica de cristales de dolomita de la Cueva de las Lechuzas

Haciendo un analisis espacial, los resultados indican que, existe una relacién
inversamente proporcional con respecto a la presencia de dolomita, con un aumento en la
precision y pureza espectral de la dolomita conforme se muestrea al interior de la cueva (Figura
10y 11)
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Durante dichos sucesos la dinamica de las reacciones en las soluciones del

acuifero genera procesos de conveccion y difusion, involucrado en el origen de celdas

hexagonales y precipitacion ritmica en bandeados irregulares y concéntricos (GALAN, 2010;
SIMOY], 1999).



V. CONCLUSIONES

La estructura molecular de las espeleotemas de la Cueva de las lechuzas esta compuesta
principalmente por grupos éteres (RCH2-O-CHzR), haldgenos (C-F), compuestos de
silicio (Si-O-Si), compuestos de azufre (C=S) y compuestos de fosforo (P=S).

Las espeleotemas de la Cueva de las Lechuzas poseen compuestos de carbonatos
principalmente dolomita (CaMg(CO3)) en los rangos de 282 cm-1 y 1085 cm-1 y en
menor proporcion yeso (CaS04.2H,0) en los rangos de a 1002 cm™, 488 cm™, 1132 cm
1613 cm?ty 666 cm™.



VI. PROPUESTA AFUTURO

Seguir con la investigacion, pero considerando otras cuevas de la provincia de Leoncio
Prado o el Peru, debido que toda cueva podria ser Unica en su composicion y con el fin

de considerar otros factores y mejorar la relacion de resultados.

Considerar un muestreo del suelo para el estudio en la misma zona, debido a que siempre
va a existir una relacion de los compuestos encontrados con la formacion y fertilidad del

suelo.

Realizar el mismo estudio, pero considerando las capas de espeleotemas, puesto que cada
capa simboliza una formacion de la espeleotema y por lo tanto se podran encontrar otros

compuestos.
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CRYSTAL MINERAL COMPONENTS PRESENT IN THE CAVE OF THE OWLS

OF THE TINGO MARIA NATIONAL PARK, LEONCIO PRADO

VIl. ABSTRACT

The present study seeks to identify the mineral components present in the Cave of
the Owls of the Tingo Maria National Park, Leoncio Prado by using a spectroscopic technique
(Raman), for this the molecular structure of the crystalline minerals of speleothems and
speleothems must be determined. identify the minerals present in the speleothems of the cave
of the owls Tingo Maria. The research methodology was carried out following the guidelines
of CASTILLO (2014) the analysis of cave fragments and GAZQUEZ et al (2014) for the use
of Raman Spectroscopy, for them the sample had to be extracted with a punch and taken to the
laboratory, the samples were dried in an oven at 60 °C for 2 hours, then crushed and weighed
at 5 g each. The mineralogy analysis by Raman spectroscopy was carried out using a 638 nm
HeNe laser coupled to an EMCCD detector, observed with an optical fiber with a diameter of
200 um and magnification from 5X to 50X. The results obtained indicate that: 1) The molecular
structure of the speleothems of Cueva de las Lechuzas is mainly composed of ethers (RCH2-
O-CHZ2R), halogens (CF), silicon compounds (Si-O-Si), sulfur compounds (C = S) and
phosphorus compounds (P = S). 2) The speleothems of Cueva de las Lechuzas have carbonate
compounds mainly dolomite (CaMg (CO3)) in the ranges of 282 cm™ and 1085 cm™ and to a
lesser extent gypsum (CaSO4.2H20) in the ranges of to 1002 cm™, 488 cm™, 1132 cm™, 613
cm™ and 666 cm™.

Keywords: Mineral components, owl cave, Raman spectroscopy, speleothem.
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Anexo 1. Panel fotogréafico

R

Figura 13. Medicion de puntos de muestreo en la entrada, zona media y final de la Cueva de

las Lechuzas.



Figura 14. Muestreo de Estalagmita en la zona de la entrada en la Cueva de las Lechuzas

Figura 15. Insercién del formén en estalagmita en la zona de la entada de la Cueva de las

Lechuzas.
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Figura 16. Muestreo de estalactitas en la zona de la entrada en la Cueva de las Lechuzas

Figura 17. Muestreo de paredes en la zona intermedia de la Cueva de las Lechuzas.
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Figura. 18. Etiquetado de muestras de la Cueva de las Lechuzas.

Figura 19. Muestra de la cueva lista para el analisis en el espectrometro Raman
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Figur 20. Muestra de la cueva observada a 50X en el espectrometro Raman
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Figura 21. Observacion de los primeros espectros de las muestras de la Cueva de las Lechuzas



