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Alcance y objetivo de la técnica
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Fingerprinting sedimentario (FPS). Es una técnica que permite Mo 52 S0UMCE A Sy
SOOICETH Y ) '.‘;'J)H!:f:

mediante el uso de trazadores seleccionados, poder \/,"\
”’J. . \

identificar/discriminar los posibles aportes de sedimentos de Ve BN
fuentes a nivel de cuenca en puntos seleccionados (mezclas) del

area de estudio.

Se ha utilizado en estudios de ecosistemas, de evaluacion de la
contaminacion/sedimentacion, de impactos de actividades
humanas a nivel de cuencas hidrograficas apoyando Ilas

estrategias de gestion integrada de cuencas.
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Etapas principales de la técnica
Cada una de I|las etapas son  oetiioinge sty
fundamentales para el logro de los — 1
objetivos de los estudios. | es?r:?;‘;‘ifﬂfifestreo
Las etapas de la definicion de la [ comedemee
estrategia de muestreo y la seleccion de | s
os trazadores durante las corridas de  —goeiimm
os modelos de desmezclas son critcas —— 1
para reducir la incertidumbres de los LT
resultados. [ Evaluacion de losresuftados _



“Tipos de trazadores (Técnica Forense)

Se han evaluados entre otros:
Color del sedimento
Contenido de polen

Elementos quimicos principales y a nivel de trazas
Elementos de tierras raras

Mineralogia de las arcillas

Contenido de materia organica

Radionuclidos (FRN)

Relaciones isotdpicas de carbon y nitrogeno estables

CSSI

Se seleccionan los tipos de trazadores segun:
los objetivos del estudio
las caracteristicas de la cuencay
la disponibilidad de equipamiento analitico.
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~— Requisitos de los trazadores

Requisitos del trazador:

Poder ser medible (en zonas de

fuentes y de mezcla)

Debe poseer una comportamiento
conservativo o no-conservativo

predecible.

Fuente: Garcias, Y. et al. 2021
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Sourées a;d Nat:ral mT;(ture ’
Aluminio: trazador conservativo, el
comportamiento de la mezcla (mixture)
se justifica por los valores de las fuentes,

solo la fuente 7 esta fuera del rango.
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studios de trazadores vs escala de los
estudios -

La mayoria de los estudios FP son a nivel de cuencas (pequenas y grandes)

Fuente: Sediment tracer in water erosion studies ... Gema Guzman et al. J. Soil Sediments (2013) DOI
10.1007/s11368-013-0659-5



Técnica de los Compuestos
Especificos de Is6topos Estables
(CSSI)



——Conceptos de la técnica CSSI

Fl uso de la tierra se define por la comunidad de plantas/animales que viven
sobre ella. Todas ellas producen un rango de bio-marcadores organicos
especificos.

Los bio-marcadores usados por la técnica CSSI son los acidos grasos con
longitudes de la cadena del carbono 83C en el rango (C14:0) - 24 (C24:0) y
mayores.

Las firmas 1sotopicas (CSSI) después de unirse al suelo son estables y pueden
sobrevivir cientos de anos sin modificarse.

Max Gibbs (2008) desarrollo la técnica CSSI para identificar origen de los
suelos en sitios de deposito, determina la fuente de erosion y permite

establecer medidas de conservacion. En Latinoamérica su empleo es mas
reciente (2014).
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~_Conceptos de latécnica CSSIT

LLos acidos grasos etiquetan las particulas del suelo con una
firma 1sotopica estable especitica para la tlora/tauna que crece
en ¢€l.

Los eventos de erosion mezclan el suelo (proveniente de
diferentes usos de la tierra) en la zona de deposicion de
sedimentos.

[a técnica de CSSI “lee” la firma 1sotopica estable de cada
acido graso en la mezcla del sedimento.

Se usan modelos de mezclas para determinar cuanto de cada
suelo esta presente en la mezcla.



- Protocolo de muestreo

L.os dos tipos mas comunes de muestras que necesitan ser
colectadas son:

Fuente u origen del sedimento de un uso de suelo especifico
(para la libreria de reterencia). Fuentes

Sedimento depositado en un cauce del rio o en una llanura de
diluvio o el estuario. Mezclas.

Al rastrear la redistribucion del sedimento abajo del cauce del rio,
la muestra rio arriba, se vuelve una fuente para el sitio rio abajo.



“Identificacion de posibles fuentes—

Caracteristicas distintivas (uso de suelos, geologia,
propiedades de suelo, geomorfologia, etc)

Ubicacion. Cuencas, subcuencas, zona de captacion
de la cuenca, puntos aguas arriba y aguas abajo

Se debe tener en cuenta

las posibles

caracteristicas del area de —
estudio que ?M 2 K8,
puedan afectar la LK v X,

interpretacion de los
resultados (Contaminacion §
guimica, etc)

Fuente: Manaaki et al, 2014




- Objetivo. Evaluar el papel en Ila

sedimentacion de los usos de suelos

Cuales son los
diferentes aportes en
los sedimentos de la
desembocadura?




—Estrategia de muestreo

Se identifican y muestrean puntos fuentes (sources) y de mezclas (mixtures,
tracers)

Fuentes. Areas de interes para evaluar su posible influencia o sus aportes de
sedimentos en una cuenca. Ej. Zona de pastos, agricultura, bosques, carreteras
no pavimentadas, etc.

Mezclas. Puntos donde se desea conocer los posibles aportes de sedimentos
provenientes de las diferentes fuentes. Ej. Depositos de sedimentos en rios,
canales, presas, etc.

Muestra de suelos/sedimentos, muestras compuestas en un area de 100 m?y 3
cm de profundidad

Necesidad de realizar réplicas de fuentes y mezclas
Se envasan y etiguetan las muestras






_
Preparacion de las muestras

Suelos
Secado al aire
Desagregado mecanico
Tamizado (2 mm)

Encapsulado para analisis de laboratorio
Sedimentos

Secado al aire

Desagregado mecanico

Tamizado (63 pum)

Encapsulado para analisis de laboratorio



—_—

. —

/

Informacion relevante

Relevante para la estrategia de muestreo
(fuentes/mezclas), corridas de los modelos e Interpretacion
de los resultados.

Hidrografia, cuencas, subcuencas, microcuencas

Relieve, usos de suelos, geologia, estudios locales,
cargas de sedimentos, etc.

Informacion histérica de la region (socioeconomica,
asentamientos, etc)



CSSI. Muestreo —

Basado en informacion y estudios previos clara definicion de las
fuentes de sedimentos.

Cultivos, hotspots, infraestructuras, etc.
Realizar réplicas de muestras en las fuentes y puntos de mezclas.

High Intensity/l ong Duration
Precipitation

Mixture TR IIRIE SRHIRIRI
Location ORS00I AL

Source 1 STeelelaTeTelons s



©— CSSI. Muestreo

* Division espacial
del area de estudio
(cuencas,
subcuencas, etc)
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Analisis de laboratorio de (CSSI)

[dentificacion [ Seleccién de los
del problema sitios de estudio

o @

Extraccion de s d
cidos grasos (AG) Secado

Remocién de
carbonato
inorgdnico

Derivatizacion a sus ot
ésteres metilicos de osgcs
(EMAGs) &

Calculo de
CMO, %MO,
%C

IRMS (Obtencion
de valores CSSI
de EMAGs)

Generacion de 7
: Cilculo de
estrategias de
conservacion del
suelo

proporciones
de suelo

Modelos de mezcla
(Proporciones
isotdpicas)

Calculo de
valores CSSI
de los AG

Las muestras se miden
en un espectrometro de
masa de relaciones
Isotopicas (IRMS)



- Resultados analisis.

Table 3. Isotopic ratio measurements of carbon chain fatty acids.

0S grasos

Sample d¥cC Cl40 C150 Cie0 Cimo Ci8:0 Ci90 C200 C20 C220 C23:0 C24:0 50 Ce0 Q70 C80 90 G0 C1o G20 G330 C34:0
PAN-FOM —2645 —-3531 —-3132 -305 —-3031 -3272 -3318 -3507 -3671 —-3578 377 3621 3801 -3591 3742 -355 3791 -35.03 -3842 3587
PAN-FI2 -23.16 -262 —2598 —2588 —24.77 —27.38 2573 2674 2041 2864 -315 -2794 -3312 -2975 -3336 -32L18 -3328 3082
PAN-F03 19.711 18.81 17.69 19.46 19.87 20,3 2251 23.66 279 24 -26.95 2717 31.52 2795 32.62 20.11 31.62 30.8 30.51 28.00
PAN-FO4 18.22 2172 19.14 1871 20.35 17.47 20,12 21 21.25 21277 246 25.67 25.28 2047 2614 32 53 31.4 20.04 29.57 26.28
PAN-F05 21.28 2633 2554 246 24.06 2532 24.31 25.61 715 264 26.67 20.51 27.71 30.76 75 3267 29.09 3294 31 31.24 28.68
PAN-F06 23.13 21.1 19.81 21.77 23.05 26.4 2548 2748 240 81 20.7 M0 3055 3557 31.09 3583 3.4 35.98 3248
PAN-F07 287 333 3146 301 31.55 2042 27.56 15 35.61 17 35.24 3245 35.56 33.38 36.28 35.18 714 36,88 37.28 36.57 3824 35.64
PAN-FO8 —26.36 —3077 —29B2 2856 -—2983 -2022 -314 3104 -3536 3448 3422 3254 -3431 327 3444 308 3478 3368 -—3547 -3439 -3651 -3448
PAN-F09 24.64 2745 28.06 2585 2895 27,51 29.1 29.25 3191 3136 32,72 34.58 34 36.26 34.05 36.53 .53 36.28 34.62 36.11 33.29
PAN-F10 -28.53 -3389 -3171 -29.05 -3217 -2999 -3354 -3505 -37.37 -362 3805 3592 -3838 -36.6 38.5 -3667 —-38.63 -37.57 -—-3881 -3756 -3981 -37.92
PAN-MO1 28.46 3437 32.56 2938 33.22 30.98 35.02 35,36 36.68 36.72 37.84 36.34 38.08 36.55 37.87 36.88 3878 3737 3943 37.93 40,54 39.15
PAN-M02 28.73 31.96 33.09 30.2 H.07 3116 33.73 6.8 38.99 36.99 3897 36.96 38,67 36.34 3745 36.36 385 3731 3956 37.9 40.67 39.07
PAN-M03 28.85 36.01 35.62 3467 36,01 33.66 35.02 35.86 36.18 37.9 35.26 38.65 36.86 38.78 37.23 39019 78 3075 38.14 40.72 30.5
PAN-M04 294 3263 3413 Z9 33.95 28.86 3271 367 38,63 36.58 38.81 36.85 38.97 37.28 37.92 3672 3856 T4 38.56 37.69 40.37 39.02
PAN-M05 2734 3184 -304 2658 3096 -2864 3152 3216 3484 3455 3556 —3M47 -3 3608 -3761 -—-3588 3835 -362 386 -3646 -39 3585

e De los datos de relaciones

representativos como trazadores, Ex. algunas cadenas del carbono se asocian a bacterias

iIsotopicas medidos se deben seleccionar los que son mas

(C17:0, C19:0, C21:0) y no a plantas.

* Se realiza un procesamiento estadistico para evaluar cuales son mas representativos para

los distintos tipos de usos de suelos presentes en el area de estudio.
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- Andélisis estadistico S trazadr)/
Existe la necesidad de discriminar/distinguir cuales de los

elementos medidos pueden ser empleados comc

trazadores (fingerprint) del sedimento.

Este analisis se puede realizar mediante técnicas

estadisticas incluidas en cualquier paquete estadistico.
Téecnica  Kruskal-Wallis, Analisis de funciones -

discriminantes, graficos boxplots, analisis de rangos, r - -

componentes principales, etc..




-~ Seleccion deW

Isotope 2

Isotope 1

Las muestras deben quedar dentro de poligono formado por las
distintas fuentes evaluadas en el estudio.
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eleccion de isotopos 2/3
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Los graficos box-plot pueden
ayudar a evaluar el
comportamiento de los rangos de
los valores isotopicos presentes
en las fuentes y mezclas, la
relevancia de las variables
(C18.0, K, Al...) para evaluar los
aportes de las distintas fuentes
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~ Seleccion de 1sotopos (CSSI) 3/3
Algunos recomiendan cadenas de acidos grasos con cadenas de

mas de 22 carbonos

Se deben evaluar su representatividad en los analisis y no
descartar antes de tiempo de la corrida

Otros criterios (a valorar, no obligatorias)

Isotopos de acidos grasos (AG) de cadenas largas (mayores de
C12; otros estudios recomiendan usar cadenas ultra largas,
mayores de C22)

No usar AG con numero impar de carbono (C13, 15, 17, 19, 21y
23) mayormente producidos por bacterias




~ Aplicacion de mo ezclas

Utilizan los resultados CSSI (deltal3C)

Modelos de mezclas que permitan discriminar en los puntos de mezclas los aportes de
las diferentes fuentes.

e |[soSource A A «
. SIAR’ CSSIAR > :'i:l'.“;:"“—‘v Q\,\’ ‘-?J)ﬂ(;:
e MIXSiar, FingerPro —===-" o @SN
<IVE AR SN TTIENS
——— <omm e \

s s o MR 3 B

CSSIAR | L A

* Modelo bayesiano de mezclas

« Corre sobre el programa R (estadistico) de
codigo abierto

« Implementado con varios codigos para
poder identificar las trazas mas relevantes
para poder discriminar los aportes.

EingerPro
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~—Aplicacion de los modelos de mezclas

Para poder identificar los aportes de las diferentes fuentes de sedimentos es
necesario emplear los modelos de mezclas, estos modelos tienen como objetivo
determinar la proporcion del componente fuentes en las mezclas de sedimentos,
minimizando lo errores.

Algunos modelos utilizados: A N A A
IsoSource (relaciones isotopicas) %3 2 Fuentes
SIAR ne A
SedMC i % O Mezcla
CSSIAR Mezclas VAN A
MIXSIAR (mas actual) .. j N A
Fingerpro (mas actual) &7 L

| 0052 | e
m ‘ . o kg
[LET I| L \ o 0257 Al . 2 ¥ \
% \ \\\ 0.080{ ,-". Ll \
| ‘} 020 \ p / T ~
6 | N R am ™ S b-Y
' . 4 e
/ Sy 015 \ = oom| & -
24 ]I [ Nemme e ~Re —
- |l ) . o101 3 — ] ool : |
£u-e‘n'tes—- 0.046 0048 0050 0052 0054  0.056 300 3.25 350 375 40D 425 450 4.7 038 040 042 044 046 08B 050 052 054
—_— Ba Fe Ti

N

Fuente: Romina, et al. 2018

Los puntos de mezclas deben quedar dentro de los poligonos en los graficos conformados
por las fuentes, el modelo puede discriminar la proporcion de cada fuente.



/m%efrpretaciéW

Los resultados de los modelos de mezclas permiten identificar los
aportes de las diferentes fuentes de sedimentos en los puntos de
mezclas en la cuenca bajo estudio.

Fuente: Max Gibbs, 2018 Fuente: Romina, et al. 2018

Se presentan como aportes porcentuales de cada fuente en los puntos de
mezclas, se debe evaluar la factibilidad de los resultados, segun las
caracteristicas del area de estudio.
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/E]e/mplos de Resultados (CSSI)

Comparison key
O Pasture B ase
. % Pine
O Native m ap
H Pine

Estuarine

729, B urban p
fo] \ l:l Pasture (:

16 % ——p l:l Native forest N

_______—D - Pine forest
12%

— — River catchment

= : - =Harbour catchment

(0]
1

Cuales son los aportes de los diferentes usos de suelos?
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. Posibles aplicaciones de la técnica CSS|

Distinguir los aportes de diferentes usos de la tierra en funcion de las
diferencias en los acidos grasos producidos por las comunidades de
plantas.

Identificar los pastos utilizados por diferentes animales asociados a su
alimentacion.

Distinguir las fuentes de sedimentos procedentes de la tierra o del mar
Estas diferencias permiten que la técnica CSSI identifique y distribuya
las fuentes del suelo en funcidon del uso de la tierra que contribuyen a la
generacion de sedimentos provenientes de una zona de erosion.

La técnica CSSI puede apoyarse por técnicas que emplean elementos
guimicos estables (FRX) hasta 40 elementos quimicos para identificar
fuentes de sedimentos.




Técnica de Fingerprinting usando
elementos quimicos (FRX)
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Fingerprint (Elementos quimicos, FRX)

Esta tecnica complementaria se basa en principios semejantes a CSSI, el suelo

posee una huella geoquimica especifica que puede utilizarse para evaluar el
Impacto de los diferentes usos de suelos. Esta técnica es menos precisa que
CSSI, pero mas barata. El pre-tratamiento y el analisis de laboratorio es

diferente, el resto de la metodologia con elementos quimicos es similar a CSSI,
Muestreo (Fuentes y Mezclas).
Modelos de mezclas.

Interpretacion de los resultados.
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“Fingerprint. Elementos quimicos

Principales elementos gquimicos empleados
Metales pesados, elementos trazas, etc.
Algunos ejemplos:

Na, Al, K, Ca, Fe, Mo, Mn, Sr, Cr, V, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Mg, Si, S, Ti,
Br, Rb, Y, Zr, Nb

Importante criterio conservativo del trazador:

Las variaciones del comportamiento (aumento/disminucion) del
trazador empleado solo se asocian al proceso evaluado (transporte

de sedimentos), no hay fuentes o sumideros adicionales gue
modifiguen de forma desconocida sus niveles.
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El AL como trazador es adecuado para evaluar los
aportes en el punto de mezcla, menos la fuente 7.

SQ000

Cancentraticn of A (mgfkg)

~
i

40000

50000
' 1
7

1 0 11 12 13 4

2 a 4 5 3 Q Mixture
Sources and Matural mixture

2000

makg)

El MN como trazador no es adecuado para
evaluar los aportes en el punto de mezcla,
ninguna de las fuentes explica el
comportamiento de la mezcla.

-

i

(=

(=)
!

Concentration of Mn

| g =B -
| S

1 10 L 12 13 2 3 4 5 ] ' 8 9 Mixture
Sources and MNatural mixture




" Seleccion de trazadores (geoquimicos)

Criterio de solubilidad. Se recomienda emplear trazadores
guimicos que posean niveles de indice de transporte disueltos
(DTI) igual o menor al 10%

Ratio between the natural dissolved and total elemental river transport to oceans (modified from Martin and Meybeck, 1979)

99% 90% 50% 0% 5%
ClIBr | NaSr C CaLijSbMg N B Mo As F Ba K|CuP[NiSi Rb U Co Cd Mn

1% 0.5% 0.1%  0.06%
Th V Cs|GaPbLu|TiGd La Ho Yb Tb Er Sm Cr Fe Eu Ce ZnAl|ScHg

Meybeck, M. and Helmer, R., 1989. The quality of rivers: from pristine stage to global pollution. Palaeogeogr.,
Palacoclimatol., Palaeoecol. (Global Planet. Change Sect.), 75: 283-309.



Analisis de IaboW

ementos quimicos, FRX)

Para identificar elementos quimicos como trazadores se pueden emplear como equipamiento, entre otros.

* Espectrometria Fluorescencia de Rayos X por Dispersion de Energias (EDXRF) — Espectroscopia de
Emision Atomica por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP)

* Permite la determinacion de elementos quimicos estables/trazas, metales pesados

* Ejemplos de elementos quimicos medidos: Na, Al, K, Ca, Fe, Mo, Mn, Sr, Cr, V, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Mg, Si,
S, Ti,Br,Rb, Y, Zr, Nb

Nombre del ensayo Na
e | Unidad de medida %
Valor | incertidumb re| Fecha
RN-45.1 0,280 1,066 147117201
CS5I-16.1 0280 0.066 141172018
FRN-09 052 0,12 14/117201
RN-5,1 047 011 141172018
551-20 076 0,18 1471172018
RN-57.1 0,360 0088 | 141112018
FRN-60,1 0,350 0.082 141172018
FRN-65,1 (D] +0.14 1471172018
FRN-63,1 0,46 +011 | 141172018
RN-85 083 +0,20 20117201
RN-60,1 0,68 +0,18 201117201
RN-84 0,320 0075 2011172018
RN-103 0,58 £0,13 20117201
RN-T.1 087 £0.21 2011172018
FRN-TZ,1 048 =012 2001172018
FRN-96 1,08 £0.,25 2601172018
FRN-58.1 0,410 0087 | 2011172018
FRN-G7.1 0,280 0,066 211200
FRN-10 0,42 1,099
| FRN-BB 05 0,13
FRN-101 0,36 0,085
_FRN-82.1 048 0.1
FOM 4R 1 LT NRR
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FRN-Trazadores Quimicos (Modelos)

Se pueden emplear los mismos modelos de mezclas antes
mencionados

No hay correccion por metilo de CSS|

No hay que corregir el porciento de carbono en la muestra,
los valores isotopicos

El CSSIAR puede correr este analisis haciendo pegueias
modificaciones al programa.



. —

- Comparacion CSSI vs

Similares metodologias y modelos de ¢
Pretratamiento de muestras diferenciac

FRX

esmezcla
0, mas simple FRX

Diferentes determinaciones analiticas (

RMS vs FRX)

CSSI mas discriminante (>90%), FRX (>75%)

Costos diferenciados
e Por muestra CSSI 150 — 350 USD
e Equipamiento IRMS 0.3 - 0.8 MUSD

FRX 25 -80 USD
FRX 60-180 000 USD
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~_—Conclustones s

El fingerprint (CSSI, FRX) es una herramienta valiosa para identificar
aportes de sedimentos a nivel de cuencas y es de amplio uso
Internacionalmente.

Apoyada por las técnicas FRN ademas de identificar los principales fuentes
de aportes de sedimentos a nivel de cuenca, subcuenca, etc se pueden
cuantificar las contribuciones.

La técnica de Fingerprint con trazadores quimicos permiten complementar
los trabajos de CSSI, aunque con menor capacidad discrimante, sus costos
mas reducidos permiten ampliar la extension de los estudios a realizar.

Se debe ser cuidadoso en su utilizacion.

Segun la informacion disponible del area de estudio y la heterogeneidad de
las zonas de captacion de la cuenca, se deben seleccionar adecuadamente
los trazadores a emplear, las fuentes, los puntos de mezclas y la estrategia
de muestreo.
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Gracias por su atencion

INSTITUTO DE INVESTIGACION

Proyecto “Fortalecimiento de capacidades |+P+P para restaurar suelos degradados
en la region oeste del Canal de Panama”



