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Resumen

La identificacidn de las fuentes difusas de contaminacion de los cuerpos de agua
es fundamental debido a la necesidad de determinar su destino y de predecir las
amenazas potenciales para optimizar la gestion integrada del recurso hidrico.
Esta investigacion cualitativa, descriptiva tuvo como objetivo evaluar el uso de
marcadores para monitorear la calidad de aguas. La metodologia empleada se
basd en la revision sistematica de articulos cientificos especializados en
marcadores quimicos e isotdpicos publicados en la base de datos de Scopus .
Los resultados sefialaron marcadores divididos en grupos de esteroles y
estanoles de tipo fecal (EE), productos farmacéuticos de aseo personal (PFAP),
edulcorantes sintéticos (ES), agentes de blanqueo con fluorescencia (ABF) y
elusod e isotopos tales como 87Sr/86Sr, Sr2+, 534S (%o), 0D (%o), 5180(%0), 82 H
y 0180, 815N — NO3 - y 8180 — NO3 entre otros, cuyo uso depende delas
caracteristicas propias del sitio de estudio, es decir del uso de suelo,
geomorfologia, clima y metereologia, actividades econdmicas entre otros
aspectos. En conclusién el uso de marcadores en un sitio es especifico y no
necesariamente es aplicable para otros, se debe hacer un analisis previo antes
de usarlo para determinar fuentes difusas de contaminacién de los cuerpos de

agua.

Palabras clave: fuente difusa, marcadores, isotopos, calidad de aguas,

monitoreo.
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Abstarct

The identification of diffuse sources of pollution in water source is essential due
to the need to determine their fate and to predict potential threats to optimize
integrated water resource management. This qualitative, descriptive research
aimed to evaluate the use of markers to monitor water quality. The methodology
used was based on the systematic review of scientific articles specialized in
chemical and isotopic markers published in the Scopus database. The results
indicated markers divided into groups of fecal-type sterols and stanols (EE),
pharmaceutical personal hygiene products (PFAP), synthetic sweeteners (ES),
fluorescence whitening agents (ABF) and elusod and isotopes such as 87Sr /
86Sr, Sr2 +, 634S (%o), 6D (%o), 8180 (%o), 62 H and 6180, 815N - NO3 - and
0180 - NO3 among others, whose use depends on the characteristics of the
study site, that is, the use of soil, geomorphology, climate and meteorology,
economic activities among other aspects. In conclusion, the use of markers in
one site is specific and not necessarily applicable to others, a prior analysis
should be done before using it to determine the diffuse sources of pollution of

water sources.

Keywords: diffuse source, markers, isotopes, water quality, monitoring.
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I. INTRODUCCION

Esta investigacion estéda basada en la revision de material bibliografico
especializado en investigaciones sobre el alcance uso y diversidad de
marcadores que se viene aplicando para identificar las fuentes contaminantes
sobre la calidad de los recursos hidricos y brinda informacién actualizada sobre
el alcance y riesgos de estos materiales en el ambiente. El uso de marcadores
resuelve muchas incognitas relacionadas con los aspectos normativos de control
o prevencion especialmente frente al cambio climatico que amenaza la
disponibilidad del recurso hidrico fundamental para el desarrollo de la vida,
siendo crucial conocer las tendencias actuales y su alcance para seleccionar de

manera adecuada y responsable tales marcadores quimicos.

El cambio climatico, el aumento del crecimiento de la poblacion y la reduccion
del suministro confiable de recursos hidricos han creado muchos desafios para
la gestion sostenible del suministro de agua. El manejo inapropiado de las aguas
residuales urbanas que engloba descargas domesticas e industriales,
comerciales, etc. puede traer consigo enfermedades como el coélera e

infecciones estomacales limitando el desarrollo econémico de un pais.

En Sudameérica respecto a los servicios de saneamiento, soélo el 51% de los
habitantes forma parte de la red publica de alcantarillado mientras que el 26%
desarrolla sistemas en sus origenes (de Anda, 2017). Cuando un pais presenta
estrés hidrico, las lluvias representan un recurso prioritario, pero la escorrentia
formada a casusa de este proceso natural en la urbe se convierte en una fuente
preocupante de contaminacion ambiental que afecta a las aguas superficiales y
subterraneas incluso cuando estas se infiltran en los suelos; su ingreso a los
sistemas pluviales o embalses que sirven como fuentes de agua a los usuarios,
por eso la calidad de las aguas superficiales o subterraneas siempre es de vital
interés para su manejo apropiado debido a su escases aunque en Europa este
En Europa, el riesgo a esta escasez hidrica es menor (Silva, Sousa, Carvalho,
2015). En la actualidad aun persiste el problema de las descargas de aguas
residuales de la industria con la presencia de sustancias quimicas que son

evacuadas de forma directa de los cuerpos receptores, su manejo no ha recibido



toda la atencién frente a las descargas domésticas o municipales afectando

seriamente la calidad acuatica de las aguas superficiales (Van Wezel, e al 2018).

Es muy complicado y resulta un desafio diferenciar a entre los contaminantes
que provienen de fuentes de aguas residuales no tratadas de otros fuentes
contaminantes en las aguas superficiales, para poder distinguir tales fuentes que
afectan un agua superficial existen varias técnicas apropiadas, el uso de
marcadores moleculares es muy practicado, se usan componentes quimicos,
microbianos o combinados, las bacterias se usan porque caracterizan o indican
el origen del material fecal, de esta forma se usan como marcadores
microbianos para conocer tales fuentes, pero no siempre este biomaterial se
relaciona directamente con la fuente original, bacterias como Escherichia coli
(E. coli) y los enterococos han sido muy usadas, por eso se ha llevado a nuevas
rutas de vigilancia de fuentes microbianas para medir el alcance de la
contaminacion por residuos fecales entre seres humanos y animales e inclusive

entre los mismos animales (Kabiri, et al 2016).

Respecto a la identificacidon o deteccidn de los agentes quimicos contaminantes
provenientes de una fuente requiere solucionar el desafio ante la diversidad de
sustancias, grupos funcionales diversos con diferentes concentraciones, rutas
inclusive los mecanismos de transporte hacia el ambiente cuerpos receptores,
asi la aplicacion de marcadores quimicos tales como componentes
farmaceéuticos o de aseo personal, edulcorantes sintéticos, blanqueadores que
fluorescen, sustancias lipidicas como esteroles y estanoles, isotopos de NO3 y
nitrégeno, entre otros han sido muy aplicados por muchos investigadores como

marcadores (Lim, Ong, Hu, 2017).

Debido a este problema se plante¢ la el problema general 4, Cual es el uso actual
de marcadores para monitorear la calidad de las aguas?, asimismo se ha
planteado como problemas especificos Qué tipos de marcadores son usados
para monitorear la calidad de agua? ;Qué aspectos de seleccion de los
marcadores son usados para monitorear la calidad de aguas? ¢;Cuales son los
métodos de identificacibn y cuantificacion de marcadores usados para

monitorear la calidad de aguas? ¢ Cual es el destino final de los marcadores?



Esta investigacion tiene su justificacion tedrica que basa en la necesidad de
conocer y actualizar las teorias recientes desarrolladas en el uso de marcadores
para identificar la fuentes contaminantes, asimismo la justificacion metodologica
radica en la informacion respecto a la formas y técnicas empleadas en el
monitoreo o muestreos asi como en los analisis en laboratorio para la
identificacion de las fuentes. La justificacion social se debe a difundir esta
informacion para conocimiento publico e inclusive debido a la connotacion
politica relacionada con la normativa existente que rige la gestion de los recursos

hidricos y la responsabilidad social de velar por el cuidado del agua.

Con la finalidad de sustentar esta investigacion se ha desarrollado el siguiente
objetivo general OG: Evaluar el uso de marcadores para monitorear la calidad
de las aguas. Los objetivos especificos desarrollados fueron los siguientes: OE1
Analizar los tipos de marcadores usados para monitorear la calidad de agua,
OEZ2 Analizar los aspectos de seleccién de los marcadores para monitorear la
calidad de aguas, OE3 Analizar los métodos de identificacion y cuantificacion de

marcadores usados para monitorear la calidad de aguas.



Il MARCO TEORICO

Usodemarcadoresquimicos En la actualidad existe mas de 397 000 agentes
quimicos distribuidos en muchos lugares del mundo, las cuales se hallan
registradas y normadas (CHEMLIST, 2020). De esta forma la produccién y
aplicacion de las sustancias quimicas se incrementa dia a dia a tasas que
superan ampliamente a los emisién de los agentes del cambio a nivel mundial
y es reconocido para la cantidad de bienes quimicos autorizados y usados
(Bernhardt et al., 2017), asi han surgido los contaminantes emergentes, los
cuales forman parte de un gran grupo de agentes quimicos que no son vigilados
normalmente existiendo una limitada informacién respecto a los posibles efectos
de tal forma que en la actualidad no existe un normatividad para su control o
estandares cualitativos por lo cual su presencia en los medios genera riesgos
potenciales (Halden, 2015). En el caso de las aguas superficiales su empleo en
la potabilizacion, en las actividades de recreacion, la produccién alimentaria, o
como parte del servicio eco sistémico, resulta crucial identificar, ubicar y controlar
aquellas areas que presentan un riesgo potencial asociado a estos compuestos

sintéticos emergentes (Van Wezel et al., 2018).

Aunque se han utilizado una diversidad de agentes quimicos como marcadores
para detectar la contaminacion generada por las descargas de aguas residuales
sobre aguas superficiales o subterraneas, recientemente se ha incrementado
muchos investigaciones exitosas sobre el uso de productos farmacéuticos de
aseo personal (PFAP), edulcorantes sintéticos (ES), agentes de blanqueo con
fluorescencia (ABF) asi como los esteroles y estanoles de tipo fecal (EE) que
sirven para detectar las fuentes de contaminacién de aguas residuales sobre los
cuerpos de agua superficial y subterraneas. A pesar de ello, representa un
desafio importante determinar con precisién el alcance de los vertimientos de las
aguas residuales al entorno aplicando metodologias especificas para el uso de

marcadores quimicos e isotdpicos.

Hoy en dia, no se cuenta con un agente quimico exclusivo que sirva para

identificar proceso de contaminacién por aguas residuales, en todos los casos
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aplicables en todos los sitios de evaluacion con igual precisién. En base a ello
es importante conocer el patrén de uso del suelo, la clase de contaminantes y
niveles de contaminacion originados por las aguas residuales, el destino final y
el transporte de tales agentes quimicos, con la finalidad de seleccionar
marcadores mas oportunos para la funcién de la deteccién (Lim, Ong, Hu,
2017).

Estos marcadores se dividen en 03 categorias muy bien diferenciadas:
compuestos que son generados por los seres humanos como el esterol fecal,
compuestos que atraviesan los cuerpos humanos como los PFAP, componentes
que proviene de aguas residuales (contaminadas) como los detergentes, estos
compuestos quimicos presentan una rapida deteccion, simple y confiable,
ademas de ser mas estables a diferencia de los marcadores microbiolégicos. De
esta manera los PFAP y los ES se han aplicado a menudo para detectar la
presencia de contaminantes organicos emergentes en distintos entornos
hidricos, como los cuerpos de aguas superficiales y subterraneas (Yang et al.,
2018). Sin embargo no son especificos, para sefialar la contaminacion debido a
las aguas residuales, ya que son afectados por factores del ambiente y pueden
ser degradados y sorbidos. La caracteristica principal para su uso como
marcador es que el compuesto sea ubicuo, se encuentre presente en el agua
residual sin tratar y en altas concentraciones asimismo estos mismos
compuestos al estar en cuerpos de agua deben estar ausentes o0 en

concentraciones bajas de manera significativa (Lim, Ong, Hu, 2017).

Tipos de Marcadores. Productos farmacéuticos y de cuidado personal
(PPCP). En anos recientes los PPCP y los AS han servido para detectar
contaminantes organicos emergentes en concentraciones trazas de pg/L a mg/L
en diferentes cuerpos de agua, como aguas superficiales y subterraneas
(Postigo y Barcelo, 2015).

Asimismo, la relacion de indicadores fragiles a indicadores estables es util para
identificar el ingreso de los contaminantes desde las aguas residuales no
tratadas directamente vertidas a las aguas superficiales (Sun et al., 2016).

Se ha observado que la aplicacion y el patron de uso de estos compuestos

quimicos varian en los distintos lugares del mundo., por ejemplo Yang et al



(2017) analizaron distintos productos quimicos de tipo organicos
correspondientes a las aguas residuales y seleccionaron aquellos mas
adecuados para monitorear en areas del rio Pearl (al sur de China).

Asi este tipo de componentes estan conformados por sub productos de la excreta
de orina y de heces, también por productos de cosmética, medicina y de
practicas agricolas. Destacan en general la carbamazepina y la dietiltoluamida
debido a que presentan baja capacidad de adsorcion y generalmente los
sistemas de tratamiento no los eliminan apropiadamente, entonces estos
ingresarian al sistema de cuerpos receptores a través de los efluentes. La mejora
de los métodos de deteccion y de cuantificacion de los marcadores quimicos e
isotopicos a niveles ultra trazas, depende del tiempo rapido de respuesta de
analisis y una mayor especificidad lo cual determinara las ventajas del uso de un

marcador.

Edulcorantes artificiales (AS). Los edulcorantes (AS) representa sustancias
sintéticas empleadas como reemplazo del azucar por su aporte en calorias y de
caracteristicas dulces, la Union Europea tienen registrado 7 edulcorantes
alimentario tales como el acesulfamo (K), aspartamo (ASP), sucralosa (SUC),
acido ciclamico (CIC) y sacarina (SAC) y EEUU es uno de los principales
consumidores del mundo lo cual va en aumento (Sylvetsky y Rother, 2016).
Estos productos tiene multiples usos ademas de ser dietéticos también se
aplican en chicles, y alimentos dulces como helados, gelatinas o zumos, lo que
normalmente sucede con su consumo es que las AS son excretadas por el ser
humano sin presentar cambios metabdlicos significativos inertes evacuandolos
en las aguas residuales (Baena-Nogueras et al. 2018). Este comportamiento del
productos en el ambiente son estudiados debido a su presencia en altas
concentraciones tanto en los cuerpos receptores como en los efluentes PTAR,
caracterizados por sus bajos porcentajes de remocién en los tratamientos, esta
situacion indica la formacion de complejos o compuestos conjugados como

reversibles porque tienden a mantener el producto original (Li et al., 2018).

Los ACE y SUC son productos muy estables para su degradacion en las aguas
residuales y estan presentes en concentraciones mayores a 45 ug/L en ciertos

paises Europeos lo que suma su resistencia y alta persistencia en entornos de



agua superficiales y subterraneas, apareciendo como contaminantes
emergentes (Baena-Nogueras et al. 2018). Existen casos en los que la
persistencia de estos AS por mas de 15 afos en aguas subterraneas ha servido
para rastrear los las plumas de los lixiviados de efluentes, conocer la fuente y la
edad de la contaminacién (Zirlewagen et al., 2016). Hay informacion sobre la
presencia de SUC en el mar debido a que el océano representa el ultimo
receptaculo de las aguas residuales que traen consigo estos aditivos
alimentarios derivadas de los diversos efluentes, siendo el primer edulcorante
detectado en el mar por ellos es muy estudiado por su alta ocurrencia y
persistencia. Brumovsky et al., (2016) informo de concentraciones trazas (0.03
pg/L) halladas en el Mar del Norte, que no generan toxicidad que altere a las
especies acuaticas para su supervivencia o desarrollo de algas, y cualquier
organismo de la cadena trofica, a este producto se suman otros como el ACE,
CYC, SAC pero aun no se ha comprobado si la persistencia a largo plazo podria
tener algun efecto sobre el comportamiento en la fisiologia de los organismos
acuatica (Baena-Nogueras et al 2018).

Agentes blanqueadores fluorescentes (ABF o FWA). Los ABF en realidad son
agentes activos de los detergentes usados para lavado de ropa su uso es muy
amplio en todo el mundo, su uso abundante mantiene una fuerte preocupacién
debido a la elevada solubilidad en el agua y su composicién recalcitrante a la
biodegradacion permite su acumulacién en los lodos de las aguas residuales s a
ello se debe su dificil eliminacion de FWA en los procesos de tratamiento de
aguas residuales (Lim, Ong, Hu, 2017).

El uso de estos componentes no solo en la industria textil, en los detergentes e
inclusive en el papel ademas de aplicados para recubrir productos plasticos que
mantiene contacto con alimentos ha hecho que se considere un marcador para
detectar una fuente contaminantes. China ha detectado elevadas
concentraciones en diversos productos comerciales y ha generado una profunda
preocupacion para la seguridad en términos alimentarios, en este contexto se
han categorizado su uso a 3 tipos de ABF (FWA) en la comunidad Europea y en
China con especificaciones muy precisas para su uso que incluyen limites

especificos de migracion (0.6 mg/kg) incluyendo para aplicaciones en poli



estireno y cloruro de polivinilo con valores inferiores a 0.02%. Es importante
destacar que se requerimientos especificos para detectarlos, siendo la luz
ultravioleta la forma de detectar la totalidad del compuesto aunque no precisa el
tipo de compuesto, sin embargo existen otro métodos solo para su identificacion

en papel, agua, detergentes de uso doméstico y ropa infantil (Wu et al. 2016)

Esteroles / Estanoles (SS). Este tipo de compuestos denominados esteroides
fecales se vienen aplicando también como marcadores quimicos para detectar
la contaminacion fecal tanto del ser humano como de los animales efectuados
por Emrich et al., (2017), fuentes fecales humanas investigadas por Fahrenfeld
et al., (2016), como la aplicacion de la metodologia de huellas dactilares de
esteroles para evaluar la contaminacion fecal en sistemas acuaticos efectuados
por Lu et al., (2016). En este grupo aparecen el colesterol el cual se bio-
hidrogena transformandose en estanol en el aparato digestivo de ciertos
animales (Devane et al.2018), los valores en el ambiente dependeran de la dieta
del ser vivo incluyendo las bacterias anaerobias presentes en los sistemas
intestinales, los productos mas comunes son esterolos y estanoles, es posible
que sean bio-generado por ciertas especies incluido el ser humano que produce
colesterol, las diferencias de concentracion entre los seres vivos de sangre
caliente origina huellas digitales o firmas asadas en las proporciones de los
variados esteroides fecales, por ejemplo la relacibn entre el
coprostanol/etilcoprostanol se suele usar para discriminar fuentes fecales

herbivoras de las humana (Devane et al. 2018).

Isotépicas de nitrato y nitrégeno. Uso de los isétopos estables del agua,
02H y 6180. El agua es un compuesto formado por dos atomos de hidrogeno y
uno de oxigeno, pero el hidrogeno existe en el planeta en dos formas de isétopos
estables denominados protio ('H), deuterio (*H o D) y uno de naturaleza
radiactiva como es el tritio (*H o T). De otro lado, el oxigeno presenta 03 is6topos
estables: %0, 70O y '8, de lo cual las relaciones proporcionales entre 180/160
es casi 1:500 y la de 2H/1H es 1:6600 en aguas oceanicas (Valenzuela et al.,
2013). La siguiente figura representa la Linea Metedrica Mundial trazada como
una fuente estable frente a las variaciones en la composicién isotépica de un
cuerpo de agua que se genera debido a los distintos procesos ambientales,

ademas considera que el estado liquido del agua marina representa el 98% del
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agua liquida dispuesta en la superficie terrestre de tal forma que su composicion
media se considera estandar o patrén internacional (SMOW, Standard Mean
OceanWater) para efectos de comparacion, por tanto distintas muestras de agua

presentaran desviaciones (8) por mil (%o) con relacion al patrén de acuerdo a :
0(%o0) = 1000 x (Rmuestra /Restandard) — 1

Donde, Rmuestra /Restandard representan relaciones isotopicas de 2H/'H o
80/160 se refiere a la media estandar del agua del océano de Viena (VSMOW)
(Torres-Martinez, et la 2020). Esta composiciones isotopicas, se utilizan para
comprender procesos relacionados con el ciclo hidrolégico, el clima polar, y la
combinacién de sus medidas, como d-exceso = 62 H - 80180, determina el nivel
de variacion de los valores de 82 H esperados en latitudes bajas y templadas
para procesos de equilibrio como responsables absolutos de la relacién entre 52
Hy &180.

Composiciones de isétopos estables de nitrégeno y oxigeno. El Nitrogeno
con sus isotopos estables de fuentes naturales son 14N y 15N con abundancias
de 99,633% y 0,366% en el planeta y el oxigeno conformado por tres isétopos
estables, tales como ®0 (99.76%), 7O (0.04%) y 80 (0.2%) participan en
diferentes procesos fisicos y quimicos en el ambiente. La composicién se
expresa conforme se ha descrito para el Hidrogeno y sus isotopos de tal forma
que un signo + indica un enriquecimiento y el signo — un agotamiento comparado

con una muestra estandarizada (Zhang et al. 2019).

Las concentraciones de nitrato- & >N y & '8 varian de acuerdo a sus fuentes, por
ejemplo nitrato- 8 N es liviano en las lluvias con un rango entre -10 %o a 8 %o y
si proviene de un fertilizante quimico, varia entre 0 %o y 3 %o. También una vez
que los procesos de nitrificacidn microbiana este valor del nitrégeno del suelo
oscila entre -3 %o Y 5 %o, por el contrario & 15N es (7 %o a 20 %o 0 > 20 %o) (Bu et
al 2016).

La aplicacion de & SN por si misma no sirve para identificar de manera precisa
la fuente de nitrato, generalmente se combina con & 'O, lo cual permite
identificar la fuente de nitrato con menor incertidumbre ya que su valor es alto en
la precipitacion (+ 20 %o y + 70 %o), mientras que para el fertilizante nitrogenado

sintético es 22 %o a 3 %o, Yy el valor & 80 en la nitrificacion NH4+ (-5 %o y 5 %o)
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(Zhang et al 2019). Sin embargo la produccion final de & 180 dependen de las
formas de nitrificacion y de la relacién & 80 de & '80-02 atmosférico a '80-H20
en el agua aunque en el estiércol y aguas residuales los valores son <a 15 %o.La
determinacion de fuentes de nitrato se efectua comparando isétopos estables

dobles (6 15N y & 180) de otras fuentes potenciales a las del agua superficial.

Productos quimicos potenciales alternativos. De acuerdo a las practicas a
nivel mundial respecto al uso de los marcadores quimicos los resultados a la
fecha senalan que su seleccion ara aguas residuales siempre sera especifica
para el sitio de interés en la investigacion. Existen otros compuesto como el
azufre organico de tipo adsorbible que puede usarse como indicador de aguas
residuales que forman parte de los FWA, o en su defecto se viene practicando la
combinacién de marcadores como indicadores inorganicos, como es el caso del
boro y del cloruro o los trazadores isotdpicos, incluido hasta el acido citrico de

aguas grises (sanitarias) (Lim, Ong, Hu, 2017).

Seleccion de marcadores. Consideraciones del Uso de marcadores
quimicos para detectar la contaminacion de aguas residuales. El incremento
de poblacional a nivel mundial genera mucha presion y estrés hidrico, los
problemas ambientales y el avance productivo industrial incluido las actividades
agricolas acrecienta la problematica de la contaminacion de los cuerpos de agua
receptores de efluentes directos sin tratamiento u de fuentes difusas, el uso de
trazadores quimicos incluyendo los isotopos deben ser seleccionados
apropiadamente considerando la falta de conocimiento de las fuentes y destino
final de los contaminantes que es un factor que no ayuda a definir las normativas
de conservacion y preservacion del recurso hidrico, inclusive la mejora constante
en las metodologias de deteccion y cuantificacidon en niveles ultra trazas han
permitido su identificacion lo cual genera nuevas perspectivas de avance en el

monitoreo de la calidad de los recursos hidricos (Mizukawa et al 2019)

La seleccion de marcadores depende de factores esenciales como usos del
suelo, poblacion, topografia, geomorfologia, tipo y concentracion de
contaminantes en las aguas residuales, tipo de actividades industriales,

agricolas, condiciones climaticas o meteorolégicas y ambientales entre otras.
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Para seleccionar marcadores de aguas residuales realistas, es util comprender
las caracteristicas de los marcadores. En general, se acepta que el uso de un
solo marcador no es suficiente para proporcionar esta informacién adicional. La
tendencia reciente sugiere el uso de multiples marcadores. Por ejemplo, la
proporcion de coprostanol / colesterol se puede utilizar para evaluar el grado de
contaminacién de las aguas residuales. Una proporcion mas alta de
estigmastanol con respecto a otras SS es una indicacion de la presencia de
materia fecal de animales herbivoros como la vaca y la oveja. Ademas, se
recomienda la medicion de parametros fisico-quimicos relacionados. Los datos
pueden ser utiles para respaldar los hallazgos sobre la fuente de contaminacion.
En un estudio reciente de De Sousa et al. (2014), demostraron que la medicion
de la conductividad eléctrica no solo era util para detectar el nivel de
contaminacién, sino que también podia utilizarse para respaldar los hallazgos
sobre las fuentes de contaminacion con la ayuda de analisis estadisticos (analisis

de componentes principales (PCA) y correlacion.

Inspeccioén del lugar. Los agentes quimicos que se encuentran en las aguas
residuales son especificos del lugar y de la fuente. La ocurrencia, los tipos, el
transporte y el destino de los contaminantes dependen en gran medida de la
actividad humana, las condiciones ambientales y el patron de uso de la tierra.
Por lo tanto, la seleccién y consideracion de los marcadores quimicos en un sitio
nuevo comienza con el estudio del sitio y la recoleccion de datos. La
caracterizacion del sitio / cuenca especificada y la posible entrada de materia
fecal son pasos importantes en la seleccidon de marcadores potenciales. La
caracterizacién del sitio con la evaluacion y analisis del uso de la tierra,
hidrologia, poblacién, condiciones climaticas, suelo, procesos de tratamiento de
aguas residuales y otra informacién relacionada podria ayudar a identificar
marcadores potenciales apropiados para la seleccion. Ademas, los tipos y el
nivel de concentracion de los contaminantes podrian evaluarse y predecirse en
funcion de la recopilacién de datos, como los datos de consumo de PPCP, las
tasas de biodegradacion y sorcion, la estabilidad durante el transporte y el
destino en el suelo, y la capacidad media de eliminacion en las plantas de
tratamiento de aguas residuales. Los datos de caracterizacion del sitio deben

analizarse e interpretarse para una evaluacion integral como la fuente potencial.
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Por ejemplo, los desechos de alimentos y bebidas de los patios de comidas y los
restaurantes pueden ser una fuente de AS. Esta informacidn sugiere que los AS
podrian usarse para rastrear la contaminacion, ya que se inform6 que los
edulcorantes artificiales (ASS) son persistentes y se eliminan de manera

deficiente en las EDAR convencionales (Lim, Ong, Hu, 2017).

La identificacion de las fuentes de contaminacién ayudara en la gestién de la
contaminacion de las aguas residuales. La seleccion de marcadores apropiados
permite rastrear la fuente de contaminacién, que podria distinguir entre humanos
y no humanos, y discernir entre los diferentes origenes de los animales. La
mayoria de los estudios para diferenciar las fuentes de contaminacion se basan
en el uso de marcadores SS. La identificacion y distribucion de la fuente podria
lograrse mediante el andlisis de la relacion de marcadores y herramientas

estadisticas y regresion lineal multiple.

Métodos de identificacidon y cuantificacion de marcadores. La deteccion de
marcadores quimicos tanto en la fuente de aguas residuales como en los
cuerpos receptores puede ser una tarea desafiante debido a la dilucién durante
el transporte y la interferencia de la matriz en las muestras de agua. Se
recomienda que los limites de cuantificacion del método para los marcadores
sean niveles inferiores a ppt, para que puedan detectar los analitos diana en los
cuerpos receptores. Recientemente, ha habido una mejora y un desarrollo
significativos en los métodos de cuantificacion de marcadores quimicos para
proporcionar una capacidad de alto rendimiento y mejorar la sensibilidad de
deteccién. Los avances en las técnicas analiticas permiten detectar marcadores

quimicos en las aguas residuales

Se estan usando equipos de alta resolucidn para identificar y cuantificar los
marcadores, los detectores de cada equipamiento identifican los analitos pero
los sensores cuantifican los niveles presentes, como las aplicaciones efectuadas
por Dodgen et al. (2017) para la cafeina que es un PPCP, mientras que O’Brien
et al (2017) aplica la ionizacion por electropulverizacion (ESI) acoplada al
sistema HPLC para cuantificar medicamentos tales como la sulfametazina y
sulfadiazina. Los edulcorantes artificiales tales como ACE y otros fueron

cuantificados por Stefania et al. (2019) usando cromatografia liquida-
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espectrometria de masas en tdndem (LC-MS/MS) de gases-espectrometria de
masas (GC/MS). Sin embargo la cuantificacion de marcadores blanqueadores
fluorescentes (FWA) se realiza por fluorescencia.

En el caso de los marcadores isotdpicos estables de carbono (13C) y nitrogeno
(15N) se determinan mediante espectrometria de masas acoplado con un
analizador elemental Flash. Cuando Jia, Howard, Qian, (2020) muestrearon
isotopos de aguas acompainados de otros agentes quimicos como los nutrientes
NO2, NO2 o NH4+, mientras el NH4+ se cuantifica por espectrofotometria con
timol, el NO2 se hace por colorimetria de acoplamiento diazo. Si se trata de medir
NH4+ también se aplicara espectrofotometria, pero los isotopos estables tales
como 02 H y 8180 en H20 se analizan usando un analizador de isétopos de
agua liquida (IWA-35-EP)(VSMOW).
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Ill. METODOLOGIA
3.1 Tipoydisenodeinvestigaciéon

Esta investigacion se ha efectuado revisando material bibliografico respecto a
palabras claves relacionadas con el uso de marcadores, la investigacion es de
tipo descriptiva y basica ya que pretende mostrar todas las alternativas
empleadas en el uso de marcadores isotdpicos para determinar la fuente de
contaminacién o de origen del estado situacional de una fuente de agua o un
ecosistema. Se explica las ventajas y desventajas de su aplicacion y cuales son
las perspectivas de su uso en el futuro (Fernandez, Hernandez y Baptista. 2014,
p. 470).

3.2Categorias,Subcategoriasymatrizdecategorizacion.

En la tabla 1 se presenta la matriz de categorizacion aprioristica que detalla cada
problema planteado, sus objetivos y sus categorias y subcategorias

correspondientes resueltas en esta investigacion.
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Tabla 1. Matriz de categorizacién aprioristica Uso De Marcadores para Monitorear la calidad de aguas. Revision Sistematica 2020

Objetivos especificos Problemas especificos Categorias Sub categorias Unidad de analisis
Telesford-Checkley et al.
; QUE fi d 2017, Yang et al (2017),
Analizar los tipos de| ¢ ued Ipos d € Kempinska, Kot-Wasik,
marcadores usados para | Marcadores son usados M Quimicos (5018)’ ':l’e"aEe gt ha"
: - para  monitorear la | Marcadores iactivos/ (2018), Sylvetsky y Rother,
monitorear la calidad de . Radiactivos/nucleares (2016). Niloy, Haque vy
agua calidad de agua? Tareg, (2021), Katam et al,
(2018), Zielinski et al.
(2019).

Qu et al (2018), Sylvetsky y
Rother, (2016); Brumovsky
et al., (2016), Zirlewagen et
al., (2016), Emrich et
Analizar los aspectos de | 4Qué aspectos de al.,(2017), Zhang et al
seleccion de los | seleccion ~ de  los ngwH)évfgrad”gQ‘?;:' gg;g;’
marc.adores ~ para marcadores son usados | Seleccion de Tipos de agua Shi, et al. (2019), Carrey , et
monitorear la calidad de | para  monitorear  la | Marcadores al. (2020), Xing, Liu, (2016),
aguas calidad de aguas? Jin, et al.  (2018),
Adebowale, et al. (2018),
Margalef-Marti et al
(2020), Abdullah, et al.
(2018) , Torres-Martinez, et

al. (2020)
Analizar los métodos de | ¢Cuales son los métodos ) . o o Dodgen et al. (2017), que
identificacion y | de identificacion y Métodos de Tratamiento fisico-quimico | O'Brien et al (2017), Yuan
cuantificacion de | cuantificacion de identificacion y Uso de equipo de alta | etal (2020), Stefania et al.
cuantificacion resolucion (2019), Lee et al- (2019),

marcadores usados para

marcadores usados para

Niloy et al (2021).
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monitorear la calidad de
aguas

monitorear la calidad de
aguas?

Analizar el destino final de
los marcadores

¢, Cual es el destino final
de los marcadores?

Destino final

Cuerpos de agua
Suelo
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3.3 Escenario de estudio

Esta investigacion no ha precisado de un lugar para desarrollar como escenario,
debido a que el disefio correspondio a una revision bibliografica, a nivel global,
mas bien los articulos revisados corresponden a distintas regiones del mundo
donde se ha empleado los marcadores con la finalidad de monitorizar la calidad

de los cuerpos de agua y de las aguas residuales que afectan su composicion.
3.4 Participantes

Se ha seleccionado de acuerdo a la metodologia la base de datos Scopus y
Elsevier, documentos emitidos por el Gobierno del Perd como El Ministerio del
Ambiente, Defensoria del pueblo y otros como el Banco Mundial y la

Organizacion Mundial de la Salud.
3.5Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

Se empled la revisidn de bibliografia como una técnica de recoleccion de la
informacion de la cual fueron extraidas aspectos relevantes de las categoria
planteada en la investigacion como sefala Dominguez, (2015, p. 15). La
busqueda ha consistido en el uso de ciertas pablaras clave que con el tiempo

fueron mas especificas como “tipos de marcadores, destino final, seleccion, etc.

3.6 Procedimiento

La busqueda se ha efectuado mediante la base de datos Scopus y se han
obtenido articulos con las palabras clave TITLE-ABS-
KEY (use AND of AND isotopes AND to AND identify AND sources AND of

AND aquatic AND pollution )definidas sin distincidn de afos ya que se sabe
que es una practica reciente en consecuencia se han considerado 57 articulos
que forman parte de este informe. La matriz de categoria aprioristica se presenta

en la tabla 1.

3.7Rigor cientifico

Arias y Giraldo, (2011) han definido el concepto de rigor cientifico como los

instrumentos del trabajo de campo, que bien se cumplido de manera paralela con el
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trabajo de busqueda de la informacién , también han mencionado al analisis y
muestreo teorico y a la integridad del investigador como aspectos relevantes del la
conceptualizacion de rigor cientifico que se ha cumplido en esta investigacidn, se
destacan los siguientes criterios aplicados: validez, confiabilidad, objetividad que

han sido rigurosamente usados en esta investigacidn..

3.8 Método de analisis de datos

Se presenta un cuadro con la clasificacion de la informacion y se cumple con la
especificidad de matriz de consistencia para ordenar toda la informacion a partir

de alli se establecio la discusion y conclusiones de la revision.
3.9 Aspectos éticos

Toda la informaciéon es verdadera, la revision esta enmarcada en los criterios

establecidos sistematicos.
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IV. RESULTADOSY DISCUSION

Los paises donde se ha publicado articulos recientes aparecen en el mapa

siguiente:

6 2H-H20, 6'°0-H20,
6N-NO3 y 6*2 0O-NO

Mexico

613C, 5N,
acidos grasos:
22:6(n-3) y 18: 4 (n-3)
Argentina

-~

Figura 1. Paises con investigaciones sobre monitoreo de aguas usando isotopos

También se observa que las aguas subterraneas han sido las mas estudiadas

seguidas de los efluentes de aguas residuales (20%)

agua
subterrdnea
50%

Figura 2. Investigaciones sobre el uso de marcadores en fuentes de agua
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Tipo de marcadores

En la actualidad no solo estan presentes la aquellos contaminantes tradicionales
como los metales pesados y los hidrocarburos de petréleo, sino agentes
emergentes como los residuos de productos organoclorados, organobromados,
aquellos que forman parte de los contaminantes descritos en el Convenio de
Estocolmo, sino también residuos de farmacos usados en la medicina de los
seres humanos sino también en las actividades agropecuarias. Es decir debido
a que las fuentes de contaminacion ambiental que van a parar en los cuerpos
superficiales de aguas o en las subterraneas y en el mar, es que se han
producido al menos dos formas de contaminarlo, sea por vertimientos directos,
los cuales son muy faciles de identificar y de caracterizar y aquellos provenientes
de fuentes difusas, en la que es casi imposible determinar la fuente
contaminante. De acuerdo a recientes investigaciones en la actualidad el uso de
marcadores se esta ampliando respecto a la variedad de agentes quimicos que
existen con el requisito fundamental de no encontrarse presente o encontrase en
niveles muy bajos con relacion al cuerpo de agua que se desea investigar.
Considerando este requisito los tipos de marcadores debe ser oportunos para
cumplir la funcion de la deteccién (Lim, Ong, Hu, 2017) para lo cual se dividen

en 4 tipos fundamentalmente:
Compuestos presentes en los seres humanos como el esterol fecal

e Esteroles y estanoles de tipo fecal (EE)

Agentes tales como colesterol y estigmasterol han sido usados para identificarlos
en muestras fecales, mientras que en agua, se han usado colesterol, coprostanol

y colestanol (Telesford-Checkley et al. 2017).
Compuestos que atraviesan los cuerpos humanos como os PFAP,

e productos farmacéuticos de aseo personal (PFAP),

Yang et al (2017) usaron la carbamazepina y la dietiltoluamida como
marcadores en las aguas de un rio para identificar el aporte de aguas de PTAR
debido a que estos marcadores con excretados en las orinas y heces de los
seres humanos y no suelen ser eliminados en las plantas de purificacion

entonces su presencia en el rio indicaria a esta fuente contaminantes.
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Kempinska, Kot-Wasik, (2018) reportaron agentes tales como acesulfame-K,
cafeina, carbamazepina, ciclamato, ibuprofeno, metil parabeno, paracetamol en
aguas residuales, ademas de acesulfamo-K, carbamazepina en efluentes
diversos. o también basadas en proporciones mencionadas para otros agentes
tales como coprostanol/etilcoprostanol que sirven para discriminar fuentes

fecales herbivoras de las humana (Devane et al. 2018).

e edulcorantes sintéticos (ES) tales como: Sylvetsky y Rother, (2016)

describieron el uso de acesulfamo (K), aspartamo (ASP), sucralosa (SUC),
acido ciclamico (CIC) y sacarina (SAC)

Kempinska, Kot-Wasik, (2018) encontraron sacarina en muestras
correspondientes a aguas residuales y también hallaron sucralosa en muestras

de efluentes.

Componentes que proviene de aguas residuales (contaminadas) como los
detergentes:

e Agentes de blanqueo con fluorescencia (ABF)

Agentes como:

DSBP (sal disodica de 4,4'-bis (2-sulfostiril) bifenilo) (Niloy, Haque y Tareg,
2021)

DAS1 (Disodio 4, La concentracion de 4 '-bis [(4-anilino-6-morfolino-1, 3,5-triazin-
2-il) amino] estilbeno-2,2'-disulfonato) (Niloy, Haque y Tareg, 2021)

alquilbencenosulfonato lineal (LAS) (Katam et al, 2018)

Estos materiales han sido usados por Niloy, Haque y Tareg (2021) en el
monitoreo de rios para identificar detergentes comerciales y domésticos como

indicadores de aportes de aguas residuales domésticas (Figura 3).
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Figura 3. Aplicacién de marcador Agentes de blanqueo con fluorescencia (ABF).
Fuente: Niloy, Haque y Tareg (2021)

Isotopos

Zielinski et al. (2019) Usaron isétopos de estroncio (87Sr / 86Sr) para evaluar la
naturaleza del suministro de aguas a un lago ademas es posible relaciones este

isotopo con el contenido de Sr-Cl para indagar la fuente de nutrientes en el agua.

Destacan los isétopos estables del agua, 82H y 8180, basados en el protio ('H),
deuterio (*H o D) y el tritio (3H o T), asi como 60, 7Oy 80, en proporciones
de 180/160 de 1:500 y la de 2H/1H es 1:6600 en aguas oceanicas (Valenzuela
et al., 2013). (Bu et al 2016) ha destacado que las concentraciones de nitrato- &
SN y & '80 varian de acuerdo a sus fuentes: nitrato- 3 "N liviano en las lluvias (-

10 %0 a 8 %o), de fertilizante quimico (0 %o y 3 %o). A continuacion se ha recopilado
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informacion de los tipos de isotopos mas usados en el monitoreo de calidad de

aguas superficiales y subterraneas.

Tabla 2. Marcadores: isotopos usados para identificar las fuentes de

contaminacién de cuerpos de aguas

TIPO DE
MARCADORES

METODOLOGIA DE INVESTIGACION

REFERENCIA

87Sr/86Sr , Sr2+,
5345 (%o), 5D(%o),
5180(%o)

Se efectua una caracterizaciéon quimica del agua
subterranea, y se evalua las caracteristicas de los
isétopos ambientales 6180 y dD en cada tipo de
agua colectada, al mismo tiempo se analiza las
caracteristicas isotopicas de Sr2 + y Sr mediante
una relacion matematica que origina un indice y la
fuentes de SO4 2-y 34S

Qu et al
(2018)

02 H y 5180 en
H20, 815N - NO3 - y
06180 — NO3 -

Se evallta los entornos geologicos e
hidrogeoldgicos y se colecta muestras de agua
subterranea para su andlisis de laboratorio vy
evaluacion de mezcla de agua binaria. Para tal fin

se estudia las fuentes de nitrato en aguas

Jia, Howard,

subterraneas, se evidencia el perfil del suelo. Qian, (2020).

También se estudia la hidroquimica de iones
principales y se aplican 8D y 6180 para evaluar las
caracteristicas acuaticas y la contribucion del rio

Shidi a estas aguas subterranea.

515N y A180

Se evaluaron las propiedades de las aguas
superficiales y se determiné la distribucién espacial
de la contaminacién por nitrégeno, usando las
composiciones de 615N y 8180 en aguas
superficiales y tasa de contribuciéon de diversas
fuentes. Para tal fin se efectu6 un muestreo y
analisis de agua para evaluar parametros
fisicoquimicos, isotopos, para cuantificar fuentes de
nitrégeno, se empled un analisis de redundancia
(RDA) con Software CANOCO 5.

Shi, et al.
(2019)
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Caracterizacion quimica e isotopica
Recuento de bacterias y bacteriéfagos indicadores
fecales

Anadlisis de seguimiento de fuentes moleculares

Extraccién de acido nucleico
NO3 - (56 15Ny d o ) Carrey et al.
Cuantificacion de marcadores MST por métodos
180), (5 11B). (2020)
moleculares

Cuantificacion de marcadores MST por métodos
moleculares
Criterios para la identificacion de la contaminacion

por nitratos mediante un enfoque multiisotépico.

Se efectua un analisis de la quimica del agua,
015N y 6180-NO3 concentracion de especies de nitrégeno presentes  Xing, Liu.
52H-H20, 6180-H20 vy de las composiciones isotopicas de agua de rio y (2016)

nitrato.

Se efectué un analisis de los parametros

015N-NO3 y 6180-  hidroldgicos y principales composiciones de iones

Jin et al

NO3 8D-H20 y 6180- en cada muestra de aguas Se evalué la (2018)
H20 concentracion de especies de nitrogeno y la

composicion isotopica del nitrato en el agua
Se evalu6 las fuentes de nitrato en las aguas
subterraneas mediante la evidencia de la quimica
del agua, y la isotdpica, para ello se delimitaron los
e 015NNO3 and _ _ Adebowale et

impactos de las PTAR frente a la agricultura y se

A18on0o3 al (2018)

evalud la evidencia de desnitrificacion / procesos
secundarios que impactan las concentraciones de

nitrato.
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Se ha efectuado una evaluacion de las fuentes de

o . nitrato y atenuacion interpretadas por indicadores
is6topos ambientales o _
quimicos y de las fuentes de nitratos y procesos

(6 2HH20, & _ o )
biogeoquimicos en las aguas subterraneas
180H20, & 15NNO3 _ _ o Torres-
estudiadas, asi como la distribucion de NO3 — en )
/018 21 ONO3), con _ Martinez, et
las fuentes basadas en el modelo MixSIAR. Para
datos de uso de la al (2020)

. ello se estudiaron las agrupaciones de muestras de
tierra / cobertura S _ o
agua Yy caracterizacion hidrogeoquimica, la
terreStre . .7 . ’ . . .7
composicidn isotopica del agua y la composicion

isotopica de nitrato

ilsétopo inestable de
tritio. Las

concentraciones de  Se aplicdé un modelo DRASTIC modificado con una
tritio se expresan en  validacion contra la edad del agua subterranea

unidades de tritio usando isétopos inestables, para esto se contaba Abdullah et al
(TU), donde 1 TU se  preliminarmente con una fuente de datos y el (2018)

describe como la modelo y se le aplico un proceso de jerarquia
aparicion de un tritio  analitica (AHP) y se usé tritio para validar el modelo
en 1018 atomos de

hidrégeno (H).

Se efectua una reducciéon microbiana de NO3 por
minerales que contienen Fe (ll) y se evalua los
niveles de NO 3 - y NO 2 —y su reactividad abidtica
D 15N -NO 3 -, 8 180 con Fe (ll). Para esto se hace una caracterizacion Margalef-
-NO 3 -y ® 15N -NO isotdpica por fraccionamiento isotépico de NO 3 — Marti, Carrey,
2 - con reduccion microbiana, y un fraccionamiento Benito (2020)
isotopico de N -NO 2 - durante la reduccion abidtica
para luego evaluar la evolucion isotopica de N20

en experimentos microbianos y abibticos

513C, 615N, 22: 6 (n- Se aplicé un enfoque combinado que fusiona
3), 20: 5 (n-3), 18: 4 is6topos estables y acidos grasos para estudiar la  Kopprio, et
(n-3), 16: 4 (n-1), 16:  contaminacion antropogénica en el estuario del Rio  al. ( 2018)

3(n-4)y16:2 (n-4), Negro. Los marcadores de acidos grasos de los
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los acidos grasos detritos vegetales indicaron considerables aportes
monoinsaturados, 18: aléctonos en los sitios de agua dulce.
2 (n-6) y 18: 3 (n-3)

Se efectud un analisis de la hidroquimica de las
aguas, se valuaron las concentraciones de NO2 -,
0 15N-NO3- N, NO3 -, Ny NH4 + -N, asi como la distribucién

espacial del nitrato y sus factores de control y las

Xue et al
(2016)

fuentes y transformaciones de nitrato.

Seleccién de marcadores

En realidad seleccionar marcadores para realizar un monitoreo de la calidad de
aguas que permita identificar a su vez las fuentes de contaminacion, dependera
de las caracteristicas del entorno de tales fuentes de agua a monitorear, es decir
dependera del uso de suelos y de saber que contaminantes estan presentes en
el, de la poblacién, la geomorfologia de la zona, la existencia de plantas de
tratamiento, industriales etc. Esta informacion es relevante dado que es dificil
diferenciar las fuentes que tienen un mismo contaminante (Kabiri, et al 2016). De
otro lado, también es importante conocer las caracteristicas o propiedades de
los marcadores quimicos tales como los componentes farmacéuticos o de aseo
personal, edulcorantes sintéticos, blanqueadores que fluorescente i si son
componentes lipidicas esteroles y estanoles, o los isotopos (Lim, Ong, Hu,
2017).

El estigmastanol suele usarse para indicar presencia heces de animales
herbivoros pero debe acompafarse de informacion de los parametros
fisicoquimicos para respaldar los hallazgos. Ademas los PFAP y los ES a
menudo se han aplicado para hallar contaminantes organicos emergentes en
diferentes cuerpos de aguas superficiales y subterraneas (Yang et al., 2018).
También se seleccionan los edulcorantes artificiales (AS) como productos mas
consumidos en muchas partes del mundo (Sylvetsky y Rother, 2016; Brumovsky

etal., 2016), son excretadas por el hombre sin los menores cambios metabdlicos
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y luego evacuados en las aguas residuales que no terminan de eliminarlo
(Baena-Nogueras et al. 2018). También se usan en muestras de aguas
subterraneas para rastrear las plumas de efluentes (Zirlewagen et al., 2016).
Asimismo los esteroles/Estanoles (SS) como los esteroides fecales se usan para
detectar la contaminacién fecal humana y de animales (Emrich et al., 2017;
Fahrenfeld et al., 2016; Lu et al., 2016). Con mayor razén se usa los agentes
blanqueadores fluorescentes (FWA) aplicados en el lavado de ropa que no se
elimina en los procesos de tratamiento de aguas residuales textiles (Lim, Ong,
Hu, 2017).

En cambio los isotopos de nitrdgeno son usados para identificar fuentes
contaminantes con nitrégeno, pero ademas estas concentraciones en presencia
de 3 *N y & 80 ofrecen informacion de fuentes contaminantes como las, lluvias,
o fertilizante quimico, procesos de nitrificacion microbiana, en estiércol y aguas
residuales (Bu et al 2016). Zhang et al (2019) sefiala que la aplicacion de & N
por si misma identifica de manera precisa la fuente de nitrato por lo tanto su
combinacion con & '80, ayuda a identificar la fuente de nitrato con menor
incertidumbre (Zhang et al 2019). A continuacion se presenta un resumen de los

hallazgos sobre la seleccion de isotopos en funcién a las fuentes contaminantes.
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Tabla 3. Seleccion de isotopos en estudios de fuentes contaminantes de los cuerpos de agua.

OBJETIVO LUGAR MATRIZ REFERENCIA
Identificar fuentes de agua en minas | Distrito minero de carbon :g:': ddoen;ndlga
abandonadas mediante el uso de is6topos | de Fengfeng, norte de Qu et al. (2018)

estables (0D, 8180, 834S y 87Sr / 86Sr)

China

agua subterranea
agua superficial

identificar fuentes de nitrato en aguas
subterraneas poco profundas mediante multiples
trazadores isotopicos y quimicos

vertiente norte de las
montafas Qinling, China

aguas superficiales
manantiales

aguas subterraneas
aguas residuales

agua del embalse de
Jijiahe

agua subterranea local
en su estado pristino

Jia, Howard,
Qian, (2020).

identificar la contaminacion por nitrégeno y sus
fuentes en el rio

rio Weihe, noroeste de
China

Agua de rio

Shi, et al. (2019)

Determinar fuentes de nitrato en aguas por
combinacion de datos multi-isotdpicos,
marcadores MST, indicadores microbianos
tradicionales e informacion de campo adicional

Cataluia (NE de Espania).

agua subterranea
agua superficial
efluentes PTAR

Carrey , et al.
(2020)

1) Comparar las condiciones del nitrogeno en las
cuencas hidrograficas que difieren en sus usos de
la tierra;
(2) identificar las fuentes de nitrégeno y las
transformaciones usando firmas isotdpicas del
nitrato (815N-NO3 - y 8180-NO3 -) y el agua de
rio (62 H-H20 y 6180-H20);
(3) aplicar el modelo SIAR para estimar la
proporcion de contribuciones potenciales de

Cuencas hidrograficas de la
meseta de Loess en China,
cuatro ramales menores del
rio Jinghe, tales como los
rios Yanzichuan, Xujiahe,
Bajiahe y Baizihe

agua de manantial
aguas subterraneas
aguas residuales
agua doméstica

Xing, Liu, (2016)
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fuentes de NO3
(4) comprender el efecto de la precipitacion
estacional analizando las concentraciones de
nitrégeno y las composiciones isotopicas en julio
y septiembre.

Combinar isétopos y usar un modelo de mezcla
de is6topos bayesianos para conocer la
contribucion de fuentes de nitrato en aguas
superficiales en multiples areas de uso de la tierra

Rio East Tiaoxi, al este de
China.

agua de superficie
El agua de lluvia
aguas residuales
industriales

Jin, et al. (2018)

Validar un modelo DRASTIC para evaluar la
vulnerabilidad de agua subterranea en la cuenca
hidrogeoldgica de Halabja Saidsadiq, Irak, a la
contaminacién mediante la modificacion del
modelo basado en AHP e is6topos de ftritio.

cuenca de Halabja
Saidsadiq (HSB).noreste de
Irak, a 25 km al oeste de la
ciudad de Sulaimani

Agua subterranea

Adebowale, et al.
(2018)

Reducir la incertidumbre para estimar
contribuciones difusas de actividades ganaderas
y agricolas como fuentes de nitratos (NO3 - 18) y

Region central del norte de
México Laguna de Mayran

aguas subterraneas

Torres-Martinez,

transformaciones biogeoquimicas en aguas |y Bolsén de Mapimi. etal. (2020)
subterraneas
la cuenca de Basara, que
Revelar el peso modificado del modelo DRASTIC | se encuentra ubicada en el
basado en el Proceso Analitico Jerarquico para | noreste de Irak, a 25 km al .
i - X . muestra de lluvia Abdullah, et al.
estimar la probabilidad proporcional de | oeste de la ciudad de .
L ) : agua subterranea (2018)
contaminaciéon de los recursos de agua | Sulaimani
subterranea. cuenca de Halabja

Saidsadiq

Evaluar la viabilidad del uso de minerales de (Fe
(1)) para estimular la des nitrificacién microbiana
y evitar el intercambio de contaminacién como la
acumulacion de subproductos NO 2 - u N 20.

Barcelona, espaia

agua subterranea

Margalef-Marti et
al. (2020)
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Aplicar un enfoque
combinado que fusiona isétopos estables y

rio Negro (RN) es la
principal fuente de agua

Kopprio, et al.

acidos grasos para estudiar la contaminacién dulce de la Patagonia agua de rio (2018)
antropogénicas en el estuario del Rio Negro Argentina

1) Identificar el nivel de contaminacion por

nitratos en las aguas superficiales;

(2) evaluar la variacion espacial de la

contaminacion por nitratos; y Cuenca del rio Weihe, agua de rio Xue, et al (2016)

(3) rastrear las principales fuentes y
transformaciones de nitrato.

mediante la evaluacion hidroquimica y la
medicion isotdpica

China
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Métodos de identificacién y cuantificacion

Es importante destacar que los contaminantes tales como metales pesados se
determinacién por espectrofotometria uv con horno de grafito o llama acoplado
a espectrometrias de masas o ICP o dependiendo delas concentraciones por

espectrofotometria visible, las metodologias son variadas.

Para la identificacion de los marcadores PPCP tales como la cafeina,
gemfibrozil, sulfametoxazol y triclocarban; Dodgen et al. (2017), aplicaron una
extraccion en fase sélida de muestras de agua previamente acidificadas (1 L)
para luego concentrar los analitos y asi reducir el volumen de la matriz y se
usaron ciertos sustitutos isotopicos como subrogados para corregir efectos
causado por la naturaleza del agua, luego se aplicé la cromatografia liquida y
espectrometria de masas en tandem (LCMS / MS). Mientras que O’Brien et al
(2017) aplico una ionizacion por electropulverizacion (ESI) acopladas a sistemas
de HPLC usando fase movil de metanol del 1 al 95% con acido acético al 0,1%
para identificar y cuantificar acesulfamo, atenolol, cafeina, carbamazepina,
codeina, furosemida, gabapentina, hidroclorotiazida, ibuprofeno, iopromida,
naproxeno, norfloxacina, paracetamol, acido salicilico. Yuan et al (2020) reporto
la identificacion y cuantificacion de compuestos de PPCP fueron extraidos en
fase solida (SPE) al vacio, los materiales que fueron adsorbidos en cartuchos de
extraccion fueron eluidos con 6 ml de una solucion de metanol + 1 ml de metanol
previamente acidificado con acido férmico (0.10% de metanol, v/v). Cada
extracto fue concentrado en una corriente de nitrogeno de 0,05 ml (maximo), el
residuo se re disolvié en 0.20 ml de una mezcla de acido formico (0.10%) y de
metano en una proporcion de 90:10 (v/v). Cada PPCP inmersas en las muestras
de agua se detect6 por medio de un analisis de instrumentacion por
espectrometria de masas-tandem de cromatografia liquida (LC-MS/MS) vy la
cuantificacion se hizo en un espectrometro de masas en modo de ionizacion
mediante ionizacion por electropulverizacion (ESI). La metodologia se
representa por HPLC y ESI-MS/MS. Esto son los compuestos investigados son:
cafeina imulante, el antibiético cloranfenicol, el antiepiléptico carbamazepina y el

repelente de insectos dietiltoluamida , carbamazepina, dietiltoluamida,
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tetraciclina, sulfametoxazol, ciprofloxacina, roxitromicina, triclosan,
propilparabeno, sulfametazina y ofloxacina. sulfonamidas (sulfametoxazol,

sulfametazina y sulfadiazina), trimetoprim. Propilparabeno.

Respecto a los edulcorantes artificiales, Stefania et al. (2019) informo que los
edulcorantes artificiales denominados (SUC, ACE, CYC y SAC) en muestras de
aguas superficiales y subterraneas fueron extraidas en fase sdlida y
posteriormente fueron analizadas por cromatografia liquida y por espectrometria
de masas en tandem (LC-MS/MS), a excepcion de SUC cuyo lixiviado fue
analizado por cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC/MS). Lee
et al- (2019) explica la reparacion preliminar de las muestras filtraron microfiltros
de vidrio de 0.45 ym el pH 3 extraccion de compuestos objetivo de muestras de
agua subterranea filtradas se realizé con un método de extraccion en fase sélida
utilizando cartuchos. El analisis de AS: Acesulfam, Aspartame, Cyclamate,
Saccharin, Sucralose a 50 mL de muestra filtrada a pH=2 en HCI la muestra se
vertié en un cartucho previamente lavado con metanol y se eluy6 con 12 ml de
metanol luego fue concentrado y reconstituido en 0.20 ml de metanol: agua (1:
3,% VIv).

Niloy et al (2021) determino agentes blanqueadores fluorescentes (FWA)

como el DSBP por fluorescencia.

Para el analisis de esteroides y esteroles fueron colesterol, coprostanol,
epicoprostanol, etilcoprostanol, etilepicoprostanol, colestanol, metilcolesterol,
estigmasterol, etilcolesterol y etilcolestanol por cromatdgrafia de gases (GC)
acoplado a espectrometro de masas (MS) en modo de monitorizacién de iones
seleccionados (SIM). En este caso las muestras de agua (4L) fueron filtradas
para el analisis de esteroides tuvieron que filtrarse para luego seguir con la
extraccion y ‘posterior analisis GC-MS (Fevane et al. 2018)

Respecto al analisis y cuantificacion de isotopos asi como los parametros fisico
que los acompafan para la discriminacién de fuentes se presenta el siguiente

resumen dela tabla:
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Tabla 4. Método de identificacion y cuantificacién de contaminantes usando isotopos

ISOTOPOS

87Sr/86Sr , Sr2+, 534S (%o), 5D (%o), 5180 (%o)

METODOS ANALITICOS

Parametros fisicoquimicos con multiparametros metales con espectrometro de emision éptica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) Cl- y SO4 2- por cromatografia iénica (Huang et al.2017). HCO3 -por titulacion y TDS por suma de
concentraciones de iones principales. Isétopos ambientales D y 180 en H20 por analizador de is6topos de agua liquida LGR,
reportados como 8D y 8180 (%o). La relacién 87Sr / 86Sr, se concentrd por evaporacion para obtener Sr (> 5 yg)se adifico con

HCl y se midio por espectrometria de masas de ionizacion térmica

RESULTADOS

Piedra caliza Ordovicico: 8180 de -9,32 a —8,37 %o (promedio: —9,00 %o,), 6D de —-67,79 a —63,75 %o (promedio: —66,34 %o).
agua de capa fina de piedra caliza: 8180 de -9,45 a —9,24 %o (promedio de —9,31 %) yy dD de -71,39 a —65,39 %o (promedio:
—67,32 %o)

agua de mina abandonada: 8180 de -9,25 a —8,9 %o (promedio de —9,10 %o ), 8D de —68,16 a —65,15 (promedio: —66,47 %)

El intercambio catidnico puede ocurrir en el agua de descarga de la mina Quantou, de Ca2 + y Mg2 + a Na + por el contenido
de dD-6180 del agua subterranea que se interconectan. Baja concentracién de Sr2 +y 87Sr / 86Sr demostraron interaccion
agua-roca caliza

REFERENCIA: Qu et al (2018)
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ISOTOPOS

02 H y 5180 en H20, 815N — NO3 -y 8180 — NO3 -

METODOS ANALITICOS

Temperatura, el pH y el total de sélidos disueltos con un medidor portatil.
NO3 por espectrofotometria con timol, NO2 por colorimetria de acoplamiento diazo. EI NH4+ por espectrofotometria de

reactivo de sodio

Isétopos estables 62 Hy 6180 en H20 por un analizador de isotopos de agua liquida (IWA-35-EP)(VSMOW).

RESULTADOS

015N — NO3 - (+2.4 a +18.9 %0), 6180 — NO3 — (+11.2 a +16.8 %0). Efectos de desnitrificacion en el agua subterranea no son
significativos. Area industrial y el rio Shidi, asociacion espacial fuerte riqueza de 15N — NO3

REFERENCIA: Jia, Howard, Qian, (2020).
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ISOTOPOS

015N y A180

METODOS ANALITICOS

CE, pH, oxigeno disuelto (OD) y potencial redox (ORP) con analizador multiparamétrico portatil.

NO3 --N, NO2 --N y NH4 + -N por Auto analizadores discretos

015N y 6180 del nitrato se extrajeron por el método de resina de intercambio anidnico y se midieron con espectrometro de
masas con sistema llama.

Relaciones isotépicas: 15N / 14N o 180 / 160 relativas al N2 (aire) y al agua oceanica media estandar, se us6 el método
descrito por Zhang et al., (2018).

015N 0 6180 se calculan como: & RR (%o) (/ 1) 1000 = - muestra estandar x (1)

RESULTADOS

015N-NO3 de 1,81 a 21,60 %o y 6180-NO3 de 1,49 a 49,39 %o,. Los isétopos de nitrdgeno y oxigeno estuvieron asociados con
fuentes de NO3: 71,3%, de contribucién de fuentes de estiércol y las aguas residuales, con la precipitacién atmosférica
(8,2%), con fertilizantes (7,2%), que se transforman en nitrégeno- nitrato a través de la mineralizacion del suelo y luego

ingresan a las aguas superficiales en la escorrentia superficial( 10,5%)

REFERENCIA: Shi, et al. (2019)
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ISOTOPOS

NO3- (5 15N y & 180) , (6 11B).

METODOS ANALITICOS

Temperatura, pH, potencial redox (Eh), Oxigeno disuelto oficiales por multiparametros (APHA-AWWA-WEF, 1998).

(Cl-, NO3-, NO2-, SO4 2-) por cromatografia ionica (IC) utilizando un cromatografo de iones,

oligoelementos por espectrometria de emision Optica de plasma acoplada inductivamente (ICP-OES).

Para medir isotopos se usa dmuestra = (Rmuestra / Rstd) - 1, donde R = 15N / 14N, 180/ 160, 11B/10By 2H / 1H en la muestra y el
estandar (std) y se expresa como %eo.

Los isotopos disuelto & 15N y 6 180 de NO3 -, & 15N de NH4 +, 6 2H y 6 180 de H20 y & 11B se determinaron por el método de
reduccion de cadmio modificado.

ElId 15N y & 180 del N20 por un Pre-Con acoplado a un espectrémetro de masas de relacién de isétopos (IRMS).

0 11B por un HR-ICP-MS de alta resolucién acoplado inductivamente.

RESULTADOS

PTAR: NO3 - en 15 efluentes (hasta 57 mg /L), NO2 - en 6 efluentes (hasta a 5,6 mg /L), y NH4 + en 9 efluentes (hasta 51,4 mg/L). B
promedio de 130,8 ug /L. EI & 15N y & 180 del nitrato disuelto en 7 muestras >3 mg /L. d 15N-NO3 - y 8 180-NO3 - entre +17,6 %o y +6,5
%o. EI & 15N-NH4 + en 8 EDAR dio & 15N-NO3 - en +9,7 %o a +23,6 %o, €l & 11B EDAR entre +2,9 %o y +20,4 %o. Agua superficial: 66% de
muestras NO3 < 20 mg / L, niveles moderados a bajos, 5% > 50 mg /L. 20% de NO2>a 1 mg/, 15% de NH4+ > 1mg /L, 25% De B>
100 ug /L, 4 muestras > 200 ug / L). Isotépos 88% de & 15N-NO3- > 8 %o, 28% de & 180-NO3- > +8.0 %o en solo el 28% de las muestras.
El 20% de & 11B < de +14 %o, el 41% entre +14 %o y +20 %o, y €l 25% > +20 %o. Aguas subterraneas: 38% de NO3 ->50mg /L. (36%) de
NO3 -entre 20y 50 mg /L, 26% <20 mg/L. 36% de & 15N-NO3 - < +8.0 %o, 49% entre +8.0 %oy +15.0 %o, y 18% > +15 %o. 48% de &
180-NO3 - < +6.0 %o. El 25% de & 11B < +14.0 %o, €l 22% entre +14 %o y +20 %o, y 55% > +20 %o

REFERENCIA: Carrey et al. (2020)
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ISOTOPOS

515N y 5180-NO3
52H-H20, 5180-H20

METODOS ANALITICOS

Cl-, SO4 2-, NO2 - -N y NO3 - -N por cromatografia idnica

NH4 + -N por espectrofotometria mediante el método de Nessler

TN por digestion con persulfato de potasio alcalino y analisis por espectrofotométro después de reduccion de NO3 - -N a NO2.

015N-NO3 y 6180-NO3, filtracién para eliminar particulas grandes mas finas, el NO3 disuelto paso a AgNO3 sdlido por intercambio idnico.
El AQNO3 se uso para medir 815N por un espectrometro de masas,

0180 por instrumento Delta-Plus conectado a un analizador elemental de conversion de alta temperatura

Isétopos de oxigeno e hidrogeno se analizaron por espectroscopia de anillo descendente de cavidad escaneada en longitud de onda (WS-
CRDS).

RESULTADOS

015N y 8180 mostraron que NO3 - derivaron de la precipitacion, el estiércol, las aguas residuales, el nitrégeno organico del suelo y el
fertilizante sintético NO3.

6180ONO3 - en julio de 2012 (media £ DE = + 18,1 £ 1,5 %0) > septiembre de 2013 (media £ DE =+ 7,8 + 3,7 %o), no hubo nitrificacion ni
desnitrificacion intensas en los cinco rios

El modelo bayesiano mostro contribuciones variables de las fuentes de contaminacion

REFERENCIA: Xing, Liu. (2016)
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ISOTOPOS

015N-NO3 y 5180-NO3
dD-H20 y 180-H20

METODOS ANALITICOS

Conductividad eléctrica (CE), temperatura por medidores portatiles

Na +, K+ (Ca2 +, Mg2 +, NH4 +, NO3 -, NO2 -, Cl-, SO4 2- por cromatografia idnica

Nitrogeno total (TN) por espectrofotométrico UV digerido con persulfato de potasio alcalino

HCO3 - por titulacién con HCl y C14H1403N3SNa

0D-H20 y 6180-H20 (isotopos estables) por espectroscopia de anillo descendente de cavidad escaneada en longitud de onda Picarro
815N-NO3 y 5180-NO3 por el método del desnitrificador, el NO3 - se transformo en 6xido nitroso (N20) por bacterias desnitrificantes
(Pseudomonas aureofaciens) para ser eliminado y los isotopos se midieron por espectrometria de masas

0 (%0)=(Rmuestra —Restandar)/(Restabdar)* 1000, donde R=D/H, 15N/ 14N o0 180 / 160.

Los valores de 15N / 14N se informaron en relacion con el aire atmosférico, y los valores de D/ Hy 180 / 160 se informaron en relacion

con el agua oceanica media estandar de Viena.

RESULTADOS

Los valores de §15N-NO3 variaron de + 1.8 %o a + 14.0 %o y los valores de §180-NO3 variaron de + 3.0 %0 a + 11.5 %o en el sistema del
rio East Tiaoxi.

Se revel6 que la nitrificacion, en lugar de la desnitrificacidon, actuaba como el principal proceso de ciclo del N en el sistema del rio East
Tiaoxi.

Las contribuciones de las fuentes diferian significativamente: aguas residuales / estiércol, fertilizantes quimicos, el nitrégeno del suelo

REFERENCIA: Jin et al (2018)
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ISOTOPOS

e 015NNO3 and 5180NO3

METODOS ANALITICOS

Colecta en agosto (lluvias) y diciembre (seca) de 2014.

Analisis de d15N-NO3 y d180-NQO3: por filtraron de 0,45 mm analisis por espectrofotometria.

Valores de d15N-NO3 - y d180-NQO3 - en agua subterranea por el método de desnitrificacion bacteriana (Ji et al. (2017).

Se extrajo el ADN total del agua subterranea por electroforesis en gel de agarosa estandar y se mido concentraciones de ADN
en fluorémetro,

el ARNr 16S bacteriano se amplifico con cebadores (515F y 806R) para el procesamiento de lllumina, con 97% de similitud

RESULTADOS

Aguas subterraneas cercanas a la PTAR: 815NNO3 (10,4 a 41,2 %o0) y 8180NO3 (-0,5 a 21,3 %o)
cerca de huertos comerciales, evidencia de fertilizantes mixtos (estiércol y nitratos sintéticos): 815NNO3 (7.2 y 29.8 %o) y
6180NO3 (0.4 a 15.1 %o)

REFERENCIA: Adebowale et al (2018)
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ISOTOPOS

is6topos ambientales (6 2HH20, 6 180H20, & 15NNO3 y & 18 21 ONO3), con datos de uso de la tierra / cobertura terrestre y un mod

METODOS ANALITICOS

Aniones por cromatografia idnica

Cationes por espectrometria de emision optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

0 2H-H20 y & 18 O-H20 por analizador de is6topos de agua con espectroscopia de salida de cavidad integrada fuera del eje (OAICOS)
Valores & 15NNO3 y & 18201 ONO3:por el método de reduccion quimica (Ti et al., 2018) reduciendo NO3 - a NO2 - a través de un
catalizador de cadmio, y convirtiéndolo quimicamente en N20, luego lectura por espectrémetro de masas de relacion de isétopos de
gases traza (TG-IRMS; GVI IsoPrime).

Expresion de isotopos: © (%o). Calculo & (%o0)= 1000 x (Rmuestra / R estandar) - 1

Rmuestra y R estandar son las relaciones isotdpicas medidas (2H/ 1H, 15N/ 14N 0 180/16 211 0)

La relacion 15N / 14N en nitratos se informa como & 15 212 NNO3 con respecto al N2 atmosférico, mientras que las relaciones 2H/ 1H y
180/ 16 213 O se informan con respecto a 214 Vienna Standard Mean Ocean Water (VSMOW).

RESULTADOS

58% de las muestras de agua subterranea > al umbral para insumos antropogénicos

32% > al limite de agua potable segura de la OMS de 10 mg / L.

Modelo de mezcla de isétopos bayesianos en combinacion con el uso de la tierra y mapas de cobertura terrestre mostro contribuciones de
fuentes no puntuales de NO3 - , fugas derivadas del uso intensivo de estiércol (~ 48 %) y fugas de aguas residuales urbanas o fosas
sépticas (~ 43%).

Las huellas dactilares isotopicas (6 2H, 8 180H20, & 15NNO3, & 18 ONO3), identificaron nitrificacion sustancial en areas de recarga y en

areas de descarga desnitrificacion, en concordancia con los valores fisicoquimicos.

REFERENCIA: Torres-Martinez, et al (2020)
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ISOTOPOS

d15N-NO 3-,8180-NO3-yd 15N -NO 2 -

METODOS ANALITICOS

Analisis de: NO 3 - y NO 2 - por cromatografia liquida de alta resolucion HPLC. NH 4 + por espectrofotometria UV-visible)- método del
azul de indofenol o por cromatografia idnica.

El N20O por cromatografia de gases (GC) con un detector de captura de electrones (ECD) El Fe

Oligoelementos disueltos por espectrometria de emision 6ptica de plasma acoplado inductivamente (ICP).

Isotopos & 15N -NO 3 -, 8 180 -NO 3 - y 6 15N -NO 2 - por reduccion de cadmio y azidas. La composicion isotopica del N 20 por un Pre -
Con (Thermo Scientific) acoplado a un IRMS.

La notacion se expresa como 0 (%o), N2 atmosférico (AIR) para & 15 Ny para & 18 O de agua oceanica media estandar de Viena (V -

SMOW). Calculo: & = (Rsample - Rstandard) / Rstandard, R: relacion entre los isétopos pesados y ligeros.

RESULTADOS

En experimentos microbianos, la reduccion de NO 3 a nitrdgeno gaseoso (N 2) se completé en microcosmos que tenian nanoparticulas de
magnetita y no micro, con d15 N-NO3 ( - 33,1 %o), d 18 O-NO3 ( -10,7 %0 ) y d 15 N-NO3/d 18 O-NO3 (3,1).
En experimentos abidticos, no se observo reactividad entre NO 3 - 0 NO 2 - y magnetita, siderita u olivina. Pero si N O 2 - se redujo coné

Fe2 + disuelto que estimuld el proceso, con -d15 NNO2 (-14,1y -17,8 %o).

REFERENCIA: Margalef-Marti, Carrey, Benito (2020)
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ISOTOPOS

013C, 815N, 22: 6 (n-3), 20: 5 (n-3), 18: 4 (n-3), 16: 4 (n-1), 16: 3 (n-4 ) y 16: 2 (n-4), los acidos grasos monoinsaturados, 18: 2
(n-6) y 18: 3 (n-3)

METODOS ANALITICOS

Abundancia de grupos de plancton fraccionado conservado en Lugol se contd por el método Utermohl en una camara de
placas combinada.

El zooplancton de seston> 200 uM conservado en formaldehido tamponado se contd basado en el disefio de Bogorov.

El pigmento se extrajo en acetona/agua al 90% vy la clorofila y feo-pigmentos.

Los nutrientes inorganicos disueltos por métodos estandar (Grasshoff et al., 1999)

Carbono organico disuelto por oxidacion catalitica a alta temperatura en un analizador Shimadzu TOC-VCPN.

Is6topos estables de carbono (13C) y nitrégeno (15N) por espectrometro de masas acoplado con un analizador elemental
Flash.

Valores expresados como (8 %o), carbono en relacion con Pee Dee Belemnite y nitrégeno en relacion con el nitrogeno en el
aire segun a la formula: R=13C/12C 0 15N/ 14N y & (%0) = [(Rsample / Rstandard - 1) x 1000].

ISOTOPOS

013C, 815N, 22: 6 (n-3), 20: 5 (n-3), 18: 4 (n-3), 16: 4 (n-1), 16: 3 (n-4 ) y 16: 2 (n-4), los acidos grasos monoinsaturados, 18: 2
(n-6) y 18: 3 (n-3)

RESULTADOS
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El agotamiento de 15N y los picos de 18: 1 (n-7) fueron marcadores de contaminacion por aguas residuales, contaminacién
por la descarga de aguas residuales en el estuario del RN.

La evidencia correlativa de acidos grasos de diatomeas, 813C, clorofila y materia organica particulada sugirio la importancia de
las diatomeas para la produccion de materia organica autoctona en la desembocadura del rio. Los valores bajos de 815N (~ 0
%o) y altas concentraciones de acidos grasos 18: 1 (n-7) en el material particulado en suspensién, en combinacién con los
picos de coliformes y amonio, indicaron un fuerte impacto de la descarga de aguas residuales sin tratar. EI agotamiento del
15N se relaciono con los procesos de amonificacion limitados en oxigeno y la incorporaciéon de amonio empobrecido en 15N a
los microorganismos. Este trabajo demuestra que el uso combinado de marcadores lipidicos e isotdpicos puede aumentar en
gran medida nuestra comprensién de los factores biogeoquimicos y los contaminantes que influyen en los estuarios, y

nuestros hallazgos destacan la urgente necesidad de acciones de gestién del agua para reducir la eutrofizacion.

REFERENCIA: Kopprio, et al. (2018)

43




ISOTOPOS

d 15N-NO3-

METODOS ANALITICOS

pH, conductividad eléctrica (EC ), oxigeno disuelto (OD) y potencial de oxidacion-reduccion (ORP) se midieron con
multiparamétro portatil

Las muestras de agua se filtraron con filtro de celulosa de acetato de 0,45 um y se almacenaron a 4°C

S04 2-, Cl-, NO3-, NO2- y NH4+ analizadas por analizador auto discreto

Ca2 +, Mg2 +, Na + y K + por espectrometro de emision optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

HCQO3-y CO3 2- por titulacion acido-base

Agua con nitrato > 45 mg / L fueron elegidas para analisis isotopicos de nitrégeno. El nitrato se separé mediante el método de
resina de intercambio anidnico

Valores de & 15N-NO3 — por espectrometro de masas con un analizador elemental flash en linea

Is6topos estables de carbono (13C) y nitrégeno (15N) por espectrometro de masas acoplado con un analizador elemental
Flash.

Donde Rmuestra y Restandard 15N / 14N de muestras de agua y N2 en el aire, respectivamente. La precision analitica 16
para el analisis de 515N-NO3 fue "0.3

RESULTADOS
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015N - NO3-: + 8,3 %o y + 27,0 %o. Desnitrificacion solo ocurrio en el rio Weihe en el condado de Huayin y en el rio Shitou.
NO3- > 45 mg/L), las aguas residuales domésticas son la principal fuente de nitrato. Aguas residuales domésticas y las

actividades agricolas son las principales fuentes de nitrato en la cuenca semiarida.

REFERENCIA: Xue et al (2016)

45




V. CONCLUSIONES

OG: Se ha evaluado el uso de marcadores para monitorear la calidad de las
aguas. La literatura revisada ha mostrado un especial interés en el estudio de las
aguas subterraneas esto es debido a que estos cuerpos de agua suelen recibir
infiltraciones de lluvias contaminadas o no, asi como el ingreso de fuentes de
aguas residuales o de rios que la contaminan. Le siguen investigaciones sobre
las aguas residuales para caracterizar principalmente la presencia de
marcadores quimicos en sus 03 formas y poder aplicarlos en los cuerpos de agua
para evaluar la fuente de contaminacion. Sin embargo, la seleccion de los
marcadores dependera de las caracteristicas del entono, ya sea respecto al uso
dado a los suelos, presencia plantas de tratamiento industriales o domésticas y
la cantidad poblacional asociada a las actividades econdmicas que podrian
causar fugas de contaminantes que terminan en los cuerpos de aguas. Se ha
determinado que los marcadores seleccionados deben encontrase en niveles
imperceptibles con relacion a la matriz (muestra de agua) de fondo para ser
aplicado ademas no es suficiente usar un unico marcador, casi siempre se usan
mas marcadores asociados a los parametros fisicos de tal manera que podrian
establecerse proporciones que sirvan de indicadores de la alimentacion de
contaminantes por una determinada fuente antropogénicas y su identificacion y
cuantificacion requiere de equipamiento de alta resolucion. Este método es
fundamental para determinar fuentes de contaminacién antropogénicas que por

escorrentias contaminas fuentes de aguas superficiales o subterraneas.

OE1: Se ha analizado los tipos de marcadores usados para monitorear la calidad
de agua, Se esta ampliando el uso de los marcadores debido a su presencia en
la vida humana cotidiana, econdmica y hasta social. Se han hallado 4 tipos de
marcadores principales, los esteroles y estanoles de tipo fecal (EE), usados para
identificar fuentes fecales como el de las plantas de tratamientos que no logran
eliminarlos, tales como el colesterol, coprostanol y colestanol también estan los

productos farmacéuticos de aseo personal (PFAP), estos son los principios
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activos medicinales tanto de la salud humana como animal. La carbamazepina
y la dietiltoluamida se usan para identificar a las fuentes antropogénicas de la
ciudad, mientras que los edulcorantes tan usados en ciertas regiones son muy
aplicados justamente por ser un producto popular que casi no se metaboliza y
se vierte con los efluentes de los PTAR. Sin embargo son los agentes de
blanqueo con fluorescencia (ABF) los que ademas sirven para identificar fuentes
textiles. Otro grupo de importancia ha sido los marcadores isotopicos, basados
en su disponibilidad en la tierra, estos derivan de los atomos de nitrégeno & 5N,
oxigeno, del agua (62H y 6180), el estroncio (87Sr/86Sr) entre otros, que
mediante relaciones proporcionales con otros elementos de la tabla sirven de
indicadores. La importancia de su uso radica en que 180/160 denotan aguas
oceanicas, y que las proporciones de nitrato- & ®N y & '8 varian de acuerdo a
sus fuentes sea de lluvias, de fertilizante quimico (0 %o y 3 %o) etc. Esto significa
que cada zona geografica debe configurar su sistema de marcadores, porque no

necesariamente el sistema de una region funciona para otra.

OE2 Se ha analizado los aspectos de seleccion de los marcadores para
monitorear la calidad de aguas. La seleccion de marcadores se hace de mera
particular por cada zona de estudio y esto se debe a la cultura de la poblacion,
forma de vida, desarrollo industrial, plantas de tratamiento usos de suelo, etc.
Las fuentes de contaminacién varian de un lugar a otro, la cuestion es que las
escorrentias o lixiviaciones producidas desde el suelo o desde a la atmosfera
con las lluvias, o el deshielo inclusive desde otros cuerpos de agua como los
rios, pueden transportar diversos contaminantes muy caracteristicos de sus
fuentes, como los blanqueadores usados en la industria textil, o los edulcorantes
usados por los seres humanos los que excretan sin casi metabolizar el producto
y que ademas las PTAR no eliminan en su tratamiento, entonces las necesidades
de investigacion son diversas en cada sitio. La seleccién de marcadores requiere
de un conocimiento previo de los caracteristicas geomorfologicas de la zona y
de todas las actividades desarrolladas en ella, asi se proyecta las combinaciones

de marcadores en ciertas proporciones e inclusive el uso de isotopos
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combinados con los parametros fisicoquimicos que den razon de la presencia de

un agente contaminantes de la zona.

OE3: Se ha analizado los métodos de identificacion y cuantificacion de
marcadores usados para monitorear la calidad de aguas. La identificacién de los
marcadores depende de su composicion y sus propiedades fisicoquimicas, en el
caso de los PPCP tales como la cafeina, gemfibrozil, sulfametoxazol vy
triclocarban; Dodgen et al. (2017), luego de la extraccion de los analitos se suele
aplicar la cromatografia liquida y espectrometria de masas en tandem (LC-
MS/MS) , generalmente se produce una extraccion polar usando metanol para la
recuperacion de cada marcador quicio, mientras que en el caso de los esteroles
se suele usa la cromatografia liquida de alta resolucion HPLC acoplada a una
ionizacion por electropulverizacion (ESI). En ambos casos se describen el uso
de HPLC y ESI-MS/MS que resuelven. En el caso de los isotopos Is6topos
estables 82 H y 8180 en H20 por un analizador de is6topos de agua liquida
(IWA-35-EP)(VSMOW), con espectrometro de masas con sistema llama.

48



VI. RECOMENDACIONES

Es importante considerar las caracteristicas propias de cada zona para
seleccionar el juego de marcadores adecuados, sean quimicos o isotépicos. Se
sugiere hacer una prospeccion previa para reconocer las influencias sobre el

cuerpo de agua a investigar, especialmente fuentes directas o difusas.

Debido a que vienen surgiendo nuevos contaminantes emergentes se sugiere
hacer una identificacién especifica de los principales agentes contaminantes
desde las fuentes terrestres de contaminacién para seleccionar el sistema de
marcadores ideales, debido aquel so respuestas halladas en otras regiones no

siempre serviran para ser aplicada en el lugar de interés.
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