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SNC-LAVALIN
International

Toronto, 1 de Agosto de 2007

Organizacién de los Estados Americanos
Secretaria General — Proyecto Acuifero Guarani
Calle Luis Piera 1992, 20 piso, CP 11.200
Edificio Mercosur, Montevideo, Uruguay

SNC+ LAVALIN
INTERNATIONAL Inc.

2200 Lake Shore Blvd. West
Toronto, Ontario

Canada M8V 1A4

Telephone: (416) 255-4055
Fax: (416) 201-5923

Proyecto No.: 333009-CC-042

Atencién: Sr. Luiz Amore, Secretario General - Proyecto Acuifero Guarani

Ref.: Informe de Control de Calidad de Hidrogeoquimica e Isotopia
Provecto para la proteccion ambiental v Desarrollo Sostenible del

Sistema_Acuifero Guarani — Servicios de Inventario, Muestreo,

Geologia, Geofisica,

Hidrogeoquimica,

Is6topos, Hidrogeologia

localizada y otros, del Sistema Acuifero Guarani. LPI/03/05.

Estimado Sefor Amore:

Tengo el agrado de enviar adjunto a la presente el Informe de Control de Calidad de los
trabajos realizados hasta la fecha en Hidrogeoquimica e Isotopia, en la Subregion Norte

(SON) y Subregién Sur (SOS).

Atentamente,
SNC-havalin |

Stephen Lindley, M.Sc., MCIP, RPP

Director, Medio Ambiente

acional Inc.

cc: File

Encl.

Member of the SNC+LAVALIN Group
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1.0

CONTROL DE CALIDAD HIDROGEOQUIMICA E ISOTOPIA - PRIMER ANO

A fin de asegurar la calidad de los resultados de los trabajos de Hidrogeoquimica se
realizaron auditorias de los trabajos de muestreo de campo y analisis “in situ” en la
Subregidn operativa Norte (SON) y en la Subregién Operativa Sur (SOS).

Asimismo, se controlaron los resultados de andlisis de Laboratorio de
Hidrogeoquimica, para lo cual se enviaron muestras duplicadas al laboratorio SGS
Lakefield, Canadd y se compararon los resultados con los laboratorios locales en
Brasil y Argentina.

Se efectuaron reuniones de control de calidad con el laboratorio Ecolabor de San
Paulo, Brasil y de la Universidad Nacional del Litoral, Santa Fé, Argentina. Con cada
laboratorio se discutieron las causas de diferencias encontradas en los valores de
algunos parametros respecto a los resultados obtenidos en Canada.

Se informd a la SG-SAG sobre el estado de las diferencias encontradas y siguiendo
recomendaciones de la SG-SAG se tomaron medidas para reforzar la verificacion de
la calidad de los resultados.

1.1 CONTROL DE CALIDAD DE TRABAJOS DE CAMPO

El Control de calidad de los trabajos de campo se realizd6 por medio de auditorias
llevadas a cabo por SNC-Lavalin en cada Subregién Norte y Sur.

En cada Subregién se observé la aplicacion de los procedimientos de
Hidrogeoquimica e Isototpia del proyecto como se detalla a continuacién.

1.1.1 Auditoria de Trabajos de Campo Zona Norte (SON)

La Auditoria concluyd que la toma de muestras para hidrogeoquimica e isotopia se
llevo a cabo de acuerdo a los procedimientos de Calidad elaborados por SNC Lavalin.

En Anexo 1 Se adjunta el informe de Auditoria preparado por SNC-Lavalin durante
la observacion de los trabajos de campo en Ribeirao Preto los dias 15 y 16 de Agosto
de 2006.

1.1.2 Auditoria de Trabajos de Campo Zona Sur (SOS)

La Auditoria concluyé que la toma de muestras para hidrogeoquimica e isotopia se
llevo a cabo siguiendo los procedimientos de Calidad elaborados por SNC Lavalin.

En Anexo 2 Se adjunta el informe de Auditoria preparado por SNC-Lavalin durante
la observacién de los trabajos de campo en Concordia-Salto el 9 de Octubre de 2006
y el 5y 6 de Marzo de 2007.
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1.2 CONTROL DE CALIDAD DE ANALISIS DE LABORATORIO

1.2.1

A fin de efectuar el control de calidad de los resultados de analisis de laboratorios de
Argentina y Brasil, se compararon los resultados de 6 muestras (3 de cada
Subregién) con los resultados de andlisis de las mismas muestras realizados en
Canada, como se describe a continuacioén.

Laboratorio de Subregion Norte (SON)

El dia 9 de Mayo de 2007, SNC-Lavalin junto con DH efectuaron una visita de control
de calidad al laboratorio Ecolabor en Sao Paulo, Brasil.

Durante la reunion se discutieron las diferencias encontradas en algunos parametros
respecto a los valores, en las mismas muestras, medidos por el laboratorio SGS
Lakefield de Canada.

Ecolabor explicé que el Método utilizado para determinar metales es el Standard
Methods, Inductively Coupled Plasma (ICP), similar al usado por el laboratorio de
Canada, lo que eliminaria fuentes de diferencia en la comparacion.

Asimismo, Ecolabor expuso el método para determinacién del Limite de deteccién
interno del laboratorio y explicé las curvas de relacién intensidad vs. Concentracion
de los elementos. De tal forma, demostré que la diferencia de valores entre
laboratorios, en la mayoria de los parametros, es debido a una relacién matematica,
lo que no afecta la validez de las mediciones quimicas. Ecolabor entregé los calculos
de curvas de calibracién del Cobre y del Cromo para demostrar la validez de los
resultados de dichos pardmetros, que mostraban diferencias con el laboratorio de
Canada.

Se observé la importancia de calcular el Balance Iénico de Cationes y Aniones para
cada muestra analizada. Ecolabor entregd los Balances I6nicos de las muestras
usadas para control de calidad. Las tres muestras controladas muestran un
porcentaje de balance idnico entre -5 % y -8 % que es aceptable dentro segun el
criterio de Standard Methods.

En Anexo 3 se presentan las comparaciones de resultados de los laboratorios de
Brasil y Canadd y los documentos explicativos presentados por Ecolabor.

En conclusién, se aceptaron las explicaciones del laboratorio Ecolabor respecto a las
diferencias de valores entre laboratorios y se concluyd que los andlisis cumplen con
los estédndares de calidad requerida por el proyecto.

Acciones Correctivas
No se requieren acciones correctivas para el laboratorio de Subregién Norte (SON).

= No se realizard el envio previsto inicialmente, de muestras cruzadas entre los
laboratorios Ecolabor de Brasil y UNL de Argentina.
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1.2.2 Laboratorio de Subregion Sur (SOS)

El dia 11 de Mayo de 2007, SNC-Lavalin junto con PROINSA mantuvieron una
conferencia telefénica para efectuar el control de calidad del laboratorio de la
Universidad Nacional del Litoral (UNL) de Santa Fe, Argentina.

Durante la reunién se discutieron las diferencias encontradas en algunos pardmetros
respecto a los valores, en las mismas muestras, medidos por el laboratorio SGS
Lakefield de Canada.

El laboratorio UNL explicé que el Método utilizado para determinar la mayoria de
metales es el Standard Methods, Espectrofotémetro de absorcién atémica método de
llama, diferente del usado por el laboratorio de Canada que es el Inductively Coupled
Plasma (ICP), lo que podria introducir ciertas diferencias en la comparacién.

Asimismo, el laboratorio de UNL confirmé que cumple con los Limites de deteccién
requeridos por los términos de referencia y entregd los limites de deteccion y
sensibilidad interno del laboratorio, correspondiente a cada norma de deteccidn
analitica.

El laboratorio UNL entregé la explicacién de método de Sulfonazo III para medicidn
de Bario y la curva de calibrado con las comparaciones de valores obtenidos.
También entregd la explicacién del método de Zincon para medir Zinc y la
correspondiente curva de calibracién, segun el Instituto de investigaciones en
catdlisis y petroquimica (INCAPE) del CONICET, Argentina.

Se observd la importancia de calcular el Balance I6nico de Cationes y Aniones para
cada muestra analizada. El laboratorio de UNL entregd los Balances I6nicos de las
muestras usadas para control de calidad. Las muestras controladas muestran un
porcentaje de balance idnico aceptable seglin el criterio de Standard Methods.

Se observd que las muestras provenientes de aguas muy saladas, presentaban
mayores diferencias en resultados al compararlas con Canada. El laboratorio UNL
explicé que efectivamente habia encontrado problemas al medir las muestras muy
saladas.

En Anexo 4 se presentan las comparaciones de resultados de los laboratorios de
Argentina y Canada y los documentos explicativos presentados por el Laboratorio de
la Universidad Nacional del Litoral (UNL).

En conclusién, el laboratorio no cumple con todos los requerimientos de calidad
establecidos por los procedimientos de Hidrogeoquimica e Isotopia del proyecto. Por
lo tanto se decidié tomar las acciones correctivas que se describen a continuacién.
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2.0

2.1

2.2

Acciones Correctivas

Los resultados de los andlisis y las aclaraciones provistas por el laboratorio fueron
consideradas y discutidas por SNC-Lavalin con la empresa PROINSA y con la
Secretaria General del SAG, durante el taller de empresas realizado el 15 de mayo
de 2007 en Montevideo. A fin de asegurar la calidad de los resultados de los analisis
de laboratorio de la Subregion Sur (SOS); SNC-Lavalin, PROINSA y la SG-SAG
acordaron implementar las acciones correctivas que se enumeran a continuacion.

» PROINSA deberd Re-muestrear 6 sitios para que el laboratorio de UNL analice,
incluyendo sitios de agua salada y de agua no salobre.

*= Los pozos a re-muestrear y analizar con el protocolo basico (Unicamente) de
hidrogeoquimica son los siguientes: Un pozo en Itapua, un pozo en Rivera-
Santana, el pozo La Paz, el pozo Villa Elisa, el pozo Federacién, y el pozo
Concordia.

» Los analisis serdn realizados en el laboratorio de UNL y el control de calidad se
hara en el laboratorio SGS Buenos Aires, Argentina.

» El laboratorio SGS Buenos Aires, fue elegido por cumplir con los requisitos de
calidad establecidos por los Términos de Referencia y ademas por tener el mismo
método analitico que el laboratorio de UNL.

* Los laboratorios deben calcular los balances de aniones y cationes y repetir los
andlisis donde sea necesario garantizar los resultados.

» Los laboratorios deben presentar sus resultados internos de control de calidad y
ensayos.

CONTROL DE CALIDAD HIDROGEOQUIMICA E ISOTOPIA - SEGUNDO ANO

Durante el segundo afio se tomaradn muestras de nuevos pozos o se hard un re-
muestreo de pozos ya analizados durante el primer aflo, seglin el programa que sera
establecido por el Contrato HGTMR. Estos pozos formaran la red de monitoreo
permanente. Se realizaran controles de calidad en cada Subregién Norte (SON) y Sur
(SOS).

Subregion Norte (SON)

El control de calidad a ser realizado durante el segundo afio en la Subregién Norte
(SON) no presenta variaciones respecto a lo programado originalmente.

Subregion Sur (SOS)

El control de calidad a ser realizado durante el segundo afio en la Subregién Sur
(SOS) sera determinado en funcién de los resultados que se obtengan del control de
calidad del primer afio actualmente en ejecucién.
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ANEXO 1

INFORME DE AUDITORIA DE TRABAJOS DE CAMPO
SUBREGION NORTE (SON) DEL SAG
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Informe de Auditoria

Procedimientos de Hidrogeoquimica e Isotopia
Proyecto Sistema Acuifero Guarani

Auditoria realizada por:

Lic. Adriana E. Lafleur — SNC-Lavalin International

Objetivo

Observar y verificar los procedimientos utilizados para la toma de muestras de
hidrogeoquimica e isotopia durante muestreo de campo en la Subregidon Operativa
Norte (SON).

Fecha:

Agosto 14 y 15, 2006

Observaci6én de Muestreo y Mediciones de Hidrogeoquimica e isotopia en el
Area Piloto Ribeirao Preto, Brasil

Reunién en el campo con DH (presentes: Valter Galdiano, Mario de Nascimento,

Ivanir

Borella Mariano, Alvaro Peres), SNC-Lavalin (Adriana E. Lafleur) el

facilitador del SAG (Sr. Heraldo Campos), Organizacién Internacional de Energia
Atémica, OIEA.

Reunion previa para control de programa de inventario y muestreo
Procedimientos de muestreo observados en 3 pozos en Ribeirao Preto

La ubicacién de los pozos se realiz6 utilizando GPS.

Mediciones “In situ”. Las mediciones de temperatura del aire y del agua, el
pH, la conductividad, alcalinidad, oxigeno disuelto y CO2 disuelto se
realizaron in situ. Se utilizé Una célula de flujo continuo.

Se dejo correr el agua por 2 minutos antes de tomar las muestras.

Las botellas llevaban etiquetas.

Se lavaron las botellas 3 veces con el agua de muestreo.

El agua de las muestras para analizar metales disueltos se filfro en el lugar
y se acidifico con acido nitrico.

Elfiltro utilizado fue un filtro de membrana porosa de 0.45 pm.

El agua para medir el total de metales no se filtr6 pero se acidificé con
acido nitrico.

Se sellaron las muestras sin dejar aire adentro.

Los procedimientos utilizados en el ensayo parecieron estar realizados
correctamente, no se notaron fallas técnicas.

El monitoreo de la preparacién de las muestras incluyo duplicados vy
embalaje. No hubo problemas.

Se refrigeraron las muestras utilizando heladeras moviles con gel
congelado luego de cerrar las botellas.
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e Se utilizé un vehiculo especial para transporte de las heladeras con

muestras refrigeradas.

¢ El muestreo total completado incluye 3 pozos profundos muestreados para
realizar los tres protocolos Basico, Industrial y Agricola. l.os mismos pozos
fueron muestreados para realizar los analisis de Isotopia.

CONCLUSIONES:

La toma de muestras para hidrogeoquimica e isotopia se llevo a cabo de acuerdo a los
procedimientos de Calidad elaborados por SNC Lavalin y las técnicas se desarrollaron

de manera acorde.




ANEXO 2

INFORME DE AUDITORIA DE TRABAJOS DE CAMPO
SUBREGION SUR (SOS) DEL SAG
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Informe de Auditoria

Procedimientos de Hidrogeoquimica-lsotopia
Proyecto Sistema Acuifero Guarani

Auditoria llevada a cabo por:

Sr. Andrew Gilchrist — Coordinador del Proyecto SNC-Lavalin

Objetivo
Observar y verificar los procedimientos utilizados para la toma de muestras de

hidrogeoquimica e isotopia durante el muestreo de campo de la Subregién Operativa
Sur (SOS).

Fecha: Octubre 9, 2006

Observacién de Muestras y Mediciones de Hidrogeoquimica e isotopia en el
Area Piloto Salto — Concordia

Reunién en el campo con PROINSA (presentes: Silvana Santarelli, Ignacio
Martinez, Rodrigo Gonsalvez), SNC-Lavalin (Henri Sangam, James Harris, Andrew
Gilchrist) y el facilitador (Enrique Massa Segui).

Reunién en las termas de Dayman

« Observacidn de los procedimientos de muestreo en el area de pozo de la
Posada del Siglo XIX.

¢ Ensayo de monitoreo in situ el cual incluyo temperatura, pH, NO2, NO3, Eh,
OD; COD, alcalinidad.

e Los procedimientos utilizados en el ensayo parecieron estar realizados
correctamente, no se notaron fallas técnicas.

e E| monitoreo de la preparacién de las muestras incluyo duplicados y
embalaje. No hubo problemas.

¢ Se presentaron algunos contratiempos con las tapas de las botellas.

Todos los procesos observados fueron llevados a cabo de manera correcta,
no hubo indicios de mal manejo de los mismos.

e Todas las locaciones de los pozos se determinaron utilizando Trimble GPS
con Station y %2 hora de tiempo de adquisicién.

e El muestreo en el area piloto se completo. Un total de 6 pozos profundos, 4
superficiales, 2 de agua superficial, uno ubicado en el Rio Uruguay y 1 en el
Rio Dayman fueron muestreados en Salto para quimica general. En
Concordia, 2 pozos profundos y 3 superficiales se muestrearon para
quimica general. Para analisis isotopico, 3 pozos profundos y 2
superficiales se muestrearon en Salto mientras que 2 pozos profundos y 3
superficiales se muestrearon en Concordia.
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Fecha:

Marzo 5y 6, 2007

Muestras de Hidrogeoquimica e isotopia y observaciones de medicién

durante los ensayos de bombeo en el Area Piloto Salto Concordia

Reunién en el campo con SG-SAG (Jorge Santa Cruz, Daniel Garcia y Alberto
Manganelli), PROINSA (presentes: Silvana Santarelli, Ignacio Martinez, Rodrigo
Gonsalvez), el facilitador (Enrique Massa Segui) y el consultor Danilo Anton.

Los ensayos fueron llevados a cabo en las instalaciones del Club Remeros
en la ciudad de Salto.

Las muestras se tomaron en la linea de tuberias que alimenta las piletas
termales. Esta agua no posee ningtin agregado quimico.

Se dejo correr el agua por 2 minutos antes de tomar las muestras.

Las botellas ya se encontraban etiquetadas.

Se lavaron las botellas 3 veces con el agua de muestreo.

El agua de las muestras para analizar metales disueltos se filtro en el lugar
y se acidifico con acido nitrico.

El filtro utilizado fue un filtro de membrana porosa de 0.45 um.

El agua para medir el total de metales no se filtr6 pero se acidificé con
acido nitrico.

Se sellaron las muestras sin dejar aire adentro.

Las mediciones de temperatura del aire y del agua, el pH, la conductividad,
alcalinidad, oxigeno disuelto y CO2 disuelto se realizaron in situ. Se utilizd
Una célula de flujo continuo.

Se refrigeraron las muestras utilizando heladeras méviles con gel
congelado luego de cerrar las botellas.

El muestreo se realizo cuando comenzé el ensayo de bombeo, otros
muestreos similares se planificaron para ser llevados a cabo al final del
ensayo luego del tiempo de recuperacion del pozo.

CONCLUSIONES:
La toma de muestras para hidrogeoquimica e isotopia se llevo a cabo de acuerdo a los
procedimientos de Calidad elaborados por SNC Lavalin y las técnicas se desarrollaron
de manera acorde.




ANEXO 3

INFORME DE AUDITORIA DE LABORATORIO
SUBREGION NORTE (SON) DEL SAG
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Alcalinidade (Materiais ¢ Reagentes)
Bureta de 25mL
Erlenmeyer de 250mL
]Efroveta de 50mL
Acido Sulfiirico 0,02N padronizado com Na,COs

Indicador Fenolftaleina 1%
Indicador Laranja de Metila 1%.

Calculo da Alcalinidade

Volume de amostra = 100 mL

Vs 50, caoo X N X F 50000
100

Alc. fenol=

AZC Total — VH2504 GastoTotal xNxeSOOOO

100

onde: N — Normalidade do H,SOy4;
F — Fator de corregdo do acido.
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Amostra: 164596

37

SDT Medido

57

Arsénio Total. mg As/ 0.002 ND
Arsénio Soltvel. mg As/L 0.002 ND
IBario Total mg Ba/L 0.0002 0.0606
Bario Soluvel mg Ba/L 0.0002 0.0590
Cadmio Total mg Cd/L 0.0002 D
Cadmio Solvel mg Cd/L 0.0002 D
Calcio.Total mg Ca/L 0.0022 6.00
Chumbo Total mg Pb/L 0.0004 0.0007
Chumbo Soldvel mg Pb/L 0.0004 ND
Cobre Total mg Cu/l. 0.0005 0.0009
Cobre Soltivel mg Cu/L 0.0005 0.0008
Cromo Total mg Cr/L. 0.0002 0.0002
Cromo Sollivel mg Cr/L. 0.0002 0.0002
Ferro Total mg Fe/l 0.0055 ND
Ferro Sollivel mg Fe/l 0.0055 0.000
agnésio Total mg Mg/L 0.0014 1.760
lManéané s Total mg Mn/L 0.0002 ND
Manganés Solavel mg Mn/L 0.0002 0.000
Mercurio Total. mg Hg/L 0.0002 ND
Mercurio Sollvel. mg Hg/l 0.0002 D
quel Total mg Nill 0.0002 D
quel Soluvel mg Ni/L 0.0002 D
Potassio Total mg K/L 0.01 3.55
Selénio Total. mg Se/L 0.002 ND
Selénio Salivel. mg Se/l. 0.002 ND
Sdédio Total mg Na/l 0.02 2.11
Zinco Total mg Zn/lL 0.002 0.028
Zinco Soltivel mg Zn/L 0.002 0.005
Nitrato. mg N/L 0.0007 0.0144
Cloreto. mg Cl/L 0.0091 0.407
Alcalinidade a HCO3 mg CaCO.4/L 0 36
Sulfato. mg SO4/L 0.0056 0.069
Orto-Fosfato mg P/L 0.002 0.234
Sdlidos Dissolvidos Totais mg/L 1 57
Silica Soluvel mg SiO,/L 0.5 24
Nitrito. mg N/L 0.0007 ND
N Amoniacal mg N/L 0.03 ND

Balango ionico 164596

SDT Medido / SDT Calculdado

Somatéria de Anions meq/L

Pégina 11
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Arsénio Total. mg As/L 0.002 ND
Arsénio Soltivel. mg As/L 0.002 ND
Bario Total mg Ba/l 0.0002 0.0488
Bario Soliivel mg Ba/l 0.0002 0.0484
Cadmio Total mg Cd/L 0.0002 D
Cadmio Soltvel mg Cd/L 0.0002 D
Calcio Total mg Ca/l 0.0022 3.64
Chumbo Total mg Pb/L 0.0004 ND
Chumbo Soluvel mgq Pb/L 0.0004 ND
Cobre Total mg Cu/L 0.0005 ND
Cobre Solivel mg Cu/L 0.0005 D
Cromo Total mg Cr/L 0.0002 D
Cromo Soltivel mg Cr/L 0.0002 D
|Ferro Total mg Fe/lL 0.0055 ND
Ferro Solavel mg Fe/lL 0.0055 0.000
Magnésio Total mg Mg/L 0.0014 1.85
Manganés Total mg Mn/L 0.0002 ND
Manganés Solavel mg Mn/L 0.0002 0.000
Mercurio Total. mg Ha/L 0.0002 D
Mercurio Soluvel. mg Ha/L 0.0002 D
Niguel Total mg Ni/L 0.0002 D
Niguel Saltvel mg Ni/l. 0.0002 ND
Potéssio Total mg K/L 0.01 3.08
Selénio Total. mg Se/L 0.002 D
Selénio Soltvel. mg. Se/L 0.002 D
Sédio Tota mg Na/L 0.02 1.08
Zinco Total mg Zn/L 0.002 0.040
Zinco Soltivel mg Zn/L 0.002 0.020
INitrato. mg N/L 0.0007 0.010
Cloreto. mg Cl/L 0.0091 0.0840
Alcalinidade a HCO3 mg CaCOy/L 0 25
Sulfato. mg SO,/L 0.0056 0.0358
Orto-Fosfato mg P/L 0.002 0.250
Sdlidos Dissolvidos Totais mg/L 1 27
Silica Soldvel mg SiO,/L 0.5 21
Nitrito. mg N/L 0.0007 0.0008
N Amoniacal mg N/L 0.03 0.35

Balango ionico 168828

Pagina 1/17



Amostra: 167043

22

SDT Medido

27.

SDT Medido / SDT Calculdado

1.2

Arsénio Total. 0.002 ND
Arsénio Soldvel. mq As/L 0.002 ND
Bario Total mg Ba/L 0.0002 0.0488
Bario Soldvel mg Ba/l 0.0002 0.0484
Cadmio Total mg Cd/L 0.0002 D
Cadmio Soltvel mg Cd/L 0.0002 D
Célcio Total mg Call. 0.0022

Chumbo Total mg Pb/l 0.0004

Chumbo Solavel mg Pb/L 0.0004

Cobre Total mg Cu/L 0.0005

Cobre Soluvel mg Cu/l 0.0005

Cromo Total mg Cr/L 0.0002

Cromo Soluvel mg Cr/L. 0.0002

Ferro Total mg Fe/L __0.0055
JFerro Solavel mg Fell 0.0055

Magnésio Total mg Mg/L 0.0014

Manganés Total mg Mn/L 0.0002

Manganés Soltvel mg Mn/L 0.0002

Mercurio Total. mg Hg/L 0.0002

Mercurio Soluvel. mg Hg/L 0.0002

Niguel Total mg Ni/lL 0.0002

Niguel Soldvel mg Ni/L. 0.0002

Potassio Total mg K/L 0.01

Selénio Total. mg Se/l. 0.002

Selénio Solavel. mg Se/L 0.002

Sadio Total mg Na/L 0.02

Zinco Total mg Zn/L 0.002

Zinco Soluvel mg Zn/L 0.002

Nitrato. mg N/L 0.0007

Cloreto. mg Cl/L. 0.0091

Alcalinidade a HCO3 mg CaCOa,/L 0

Sulfato. mg SO,/L 0.0056

Orto-Fosfato mg P/L 0.002

Solidos Dissolvidos Totais mg/L 1

Silica Sollvel mg SiO./L 0.5

Nitrito. mg N/L 0.0007

N Amoniacal mg N/ 0.03

FOSITCPDOO1RO1 Balango ionico 168828
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ANEXO 4

INFORME DE AUDITORIA DE LABORATORIO
SUBREGION SUR (SOS) DEL SAG

1:\333009030 - PMC\30 - PMCYQA - QA - QC Data\30-QA-Project Audit\30-QA-Perfomed Audits\30-PMC-QA-QC-0025 - INFORME QA-QC HIDROGEOQUIMICA
Julio 30-07 doc
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REUNION REALIZADA EL 10/04/07 — TEMA: CONTROL DE CALIDAD
PARTICIPANTES: PROFESIONALES DEL LABORATORIO DE LA
UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL (UNL) Y PROINSA

Comentarios del Ing.H.G.Santarelli sobre aspectos que considera destacables
de la misma:

-Se considera que las diferencias existentes de mayor amplitud se focalizan en
una cantidad reducida de elementos.

-Que la explicaciéon se hubiese acelerado si se hubiese establecido un canal
de comunicacion que precisara en que elementos se encontraban las
principales diferencias y que pautara el valor de diferencia considerado
aceptable.

- El envio de una planilla con todos los elementos por parte del LC permitié
verificar que en muchos de los elementos las diferencias se consideran
razonables y dentro de rangos de variacién aceptables para los limites de
deteccién exigidos por los términos de referencia del trabajo contratado.

-El envio de una planilla con todos los elementos permitié hacer analisis
globales que detectan incongruencias en ciertas determinaciones para ambos
laboratorios, incluso por ejemplo en valores disueltos y totales, de mayor
magnitud para el LC que el de [a UNL.

-Las diferencias de mayor amplitud se explicarian en gran parte por errores
sistematicos derivados del instrumental y de la metodologia empleada.

-Se considera apropiado para tener mas informacion a los fines de aclarar las
diferencias encontradas, incorporar los resultados de las repeticiones de las
muestras del 1° envio (41-43-47) y los resultados de las muestras del 2° envio
(119-120-123), con los respectivos balances iénicos.

-Se considera de gran utilidad recibir comentarios respecto a lo que se envie
desde el L.UNL y se percibe una actitud de apertura a criticas constructivas
que se reciban del LC con el fin de superar los conflictos que se puedan
presentar.



PROINSA-Solicitud:

A los fines de realizar un control de calidad de los resultados

de analisis de laboratorio y verificar los mismos, el comitente solicita
se realice el balance i6nico de cada muestra analizada (Referencia:
Seccién 1030 F, Pag. 1-12 - "Standard Methods ,18th Edition,

1992"). El mismo debera ser enviado a PROINSA, siendo posible en
formato digital, para luego acompainar el informe correspondiente.

Traduccioén:
1.Balance Anién-Catién:
La suma de aniones y cationes,cuando sae expresa en miliequivalentes/It, debe
balancearse por que toda agua potable es eléctricamente neutra.El Test esta
basado en diferentes % definidos como sigue:

%Diferencia : 100 . I cationes - Laniones

¥ cationes + L aniones
Y el criterio de aceptacion sera el siguiente:

Suma Aniones %Diferencia
(meg/L) Aceptable
0-3.0 + 0,2 meq/L
3,0-10,0 + 2%

10,0 - 800 + 2-5%
Cationes | meq/l g Aniones | meq/l g
Al 8.99 BO2- 42.81
Ba™" 68.67 Br- 79.91
cd™ 112.40 Cl- 35.45
Ca™ 20.04 CrO4= | 58.00
Cu™ 31.77 F- 19.0
Fe™ 27.92 NO3- 62.00
K" 39.10 PO4= 31.66
Li' 6.939 SiO3= | 38.04
Mg ™ 12.16 SO4= | 48.03




Muestra 41-Canada

Muestra 47-Canada

| Cationes ppm/K | Cationes K
Al+++ 0.0002 Al+++ 8.994|
Ba++ 0.0038 Ba++ 68.67
Ca 0.9431 Ca 20.04
Cd++ 0.0000 Cd++

Cu++ 0.0003 Cu++ 31.77
Fe+++ 27.9 0.0000 Fe+++ 27.92
K+ . K+

Mg ++ 12.1 Mg ++ 12.16
Mn++ Mn++ 27.47
Ni++ . Ni++ 29.34
NH4+ 0.0000 NH4+

Na+ 7.6555 Na+ 22.99
Zn++ Zn++

Aniones K
BO2-
Br-

Cl-
CrO4=
F-
NO3-
PO4=
Si03=
SO4=

‘Sumatoria de aniones'

12.7654

% Diferencia:

Muestra 43-Canada

-15.4653

| Cationes
Al+++
Ba++

Ca

Cd+

Cu++
Fe+++

K+

Mg ++
Mn++
Ni++
NH4+

Na+

Zn++ 32.69].
[ Sumatoria de Cation

Aniones
BO2-
Br-
Cl-
CrO4=
F-
NO3-
PO4=
SiO3=
S04=

% Diferencia: 45.58187

.Sumatoria de aniones

% Diferencia: 4.01648



Muestra 41- Laboratorio UNL

| Cationes
Al+++
Ba++

Ca

Cd++
Cu++
Fe+++

K+

Mg ++
Mn++

Ni++

NH4+

Na+

Aniones
BO2-
Br-
Cl-
CrO4=
=
NO3-
PO4=
Si03=
S04=
-~ “Sumatoria de aniones
% Diferencia: 4.648047

Muestra 43- Laboratorio UNL

| Cationes
Al+++
Ba++

Ca

Cd++
Cu++
Fe+++

K+

Jﬂg o
Mn++

Ni++

NH4+

Na+
Zn++

Aniones
BO2-
Br-
Cl-
CrO4=
F-
NO3-
PO4=
SiO3=
S04=

Sumatoria de aniones 7.3222
% Diferencia: -1.41074

Muestra 47-Laboratorio UNL

[ Cationes

Al+t+

Ba++

Ca

Cd++

Cu++

Fe+++

K+

Mg ++

Mn++

Ni+-+

NH4+

Na+

Zn++

Aniones

BO2-

Br-

Cl-

CrO4=

F-

NO3-

PO4=

Si03=

S04=

_ Sumatoria de aniones

14.6527

% Diferencia:

-4.38245119
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IN C APE INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN CATALISIS Y PETROQUIMICA

Santiago del Estero 2654 — (S3000A07J) Santa Fe — Reptiblica Argentina

» Tel: +54 (342) 455 5279/453 3858 — Fax: +54 (342) 453 1068
ONICE1 e-mail: incape@ fiqus.unl.edu.ar

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - U.N.L. - CONICET

AGUA-Acuifero

BARIO
Método Sulfonazo 111

Sulfonazo Il (2,7-di-(-o-sulfophenylazo )-1,8- dihydroxy naphthalene -3,6,
disulfonic acid ),es utilizado en espectrofotometria para la determinacién de bajas
concentraciones de Bario y/o sulfato.Forma un complejo intensamente coloreado de
azul con el bario sin reaccionar. El complejo tiene una absorcién maxima a 645nm.
Su absorbancia es inversamente proporcional al contenido de bario y el rango de
trabajo del método es de 4-40 ug de bario .

Esta determinacién de bario representa la mas sensible y selectiva de todas las
determinaciones conocidas de Bario.

REACTIVOS : Preparar todos los reactivos con agua destilada

-Patrén stock de Ba: Pesar exactamente 113 mg de perclorato de bario y diluira 1 L

con acido perclorico 0.001M-0.147gr ac perclorico 70-72% en 1L 1 ml =40 ugBa

-Patron Usual de Ba:10 ml de patron stock diluir a 100ml con etanol 72% -

Solucion estable 1mes. 1 ml=4 ug Ba

-Solucion Sulfonazo III 2.02x10(-4) M: Pesar15.7mg de sulfonazo III y diluir a
100ml con buffer(acetico-acetato)pH 4.5
Solucion estable 1 semana.

-Buffer acido acetico-acetato pH=4.5:Diluir 5.7ml de acido acetico glacial en 100ml

de agua destilada.Agregar NaOH 1M para subir el pH a 4.5.Diluir a 1L con agua

destilada.

-Etanol 72%

PROCEDIMIENTO :

Ajustar el pH de la muestra a 4.5 .

Agregar una alicuota de 0-5 ml de muestra tratada en un matraz de 25 ml y 5 ml de
agua destilada,mas 2ml de sol.Sulfonazolll y enrasar con etanol.Mezclar bien.Esperar
1 hora y medir la absorbancia a 645 nm en cubeta de 10mm contra blanco.

Curva de calibrado :se traza con patrén de 4 ugBa usando el procedimiento descripto.
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INCAPE

CONICET

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - U.N.L. - CONICET

DETERMINACION DE BARIO
13 Turbidimetria-Shimadzu
' Patrén 4,615ugBa
Rango 1-4ugBa
1,9 - &
1,1
1,0
)
% 0,9 10/04/2007 13:46
Linear Regression for Datal B:
0,8 Y=A+B*X
Parameter Value Error
0,7 A 0,31573 0,01146
B 0,2199 0,00422
06 R SD N P
' 0,99945 0,0083
1,0 1,9 2,0 2,5 3,0 3,0 4,0
mls Patron de bario
Control:

Se prepara un patrén de BaCl, de 50,60 ppm Ba a fin de probar la nueva curva.Se valida tambien
con las muestras de agua N° 41 y 43-Acuifero- con su andlisis realizados en Canada.

41 sin filtrar 43 sin filtrar BaCl,
Canada 0,261 0,322
LBR 0,29 0,43 50,00
0,28 0,42 51,00
0,28 0,40 50,50
X=028ppm | X=042ppm | X=50,50 ppm

Datos corroborados por Laboratorio Central de Analisis-FIQ-UNL - A.Atémica.

REFERENCIAS:
-“Spectrophotometric Determination of Sulphate for Measuring Sulfur
dioxide in Air” -T.Fernandez -A.Garcia Luis-F.Garcia Montenegro —

Analyst, April, 1980, Vol.105,pp.317-327
-Espectrofotometria Método SULFONAZO III.
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CINC-Acuifero

Método Zincon

El Cinc (Zn) forma con 2-carboxy-2’-hydroxy-5’sulfoformazyl
benzerne (Zincédn) un complejo coloreado azil en solucidn baferizada
apH=9,0.

Otros metales tambien forman complejos con Zincén, por lo
tanto se adiciona cianuro para acomplejar Zn y metales pesados.
Aldehido formico se agrega luego para liberar selectivamente al Zn de
su complejo cianurado de manera de poder acomplejarlo con Zincén
formando el color azl.

El ascorbato de sodio reduce la interferencia del manganeso.

REACTIVOS:

-Patrén de Zn Stock: Sulfato de Zn 0,1 M-Titriosol Merck

-Patrén Usual:Preparar a partir del patrén stock y serd de 1-2ugZn/ml

-Buffer pH = 9 -Disolver 8,4 g NaOH (pellets) en 500mls de agua

destilada.Agregar 31,0g B(OH); agitar a disolucion.
Diluir a 1000ml con agua destilada.

-Reactivo Zincon:Disolver 100mgZincon en 100ml metanol.Como es
de disolucién lenta,se agita lo suficiente o se deja
reposar una noche.

-Ascorbato de sodio

-Aldehido Férmico 37%

-HCI conc y 6N

-NaOH 6N

PROCEDIMIENTO:

La toma de muestra se realiza por pesada sobre aguas previamente

neutralizadas.

Para alicuotas de 20mls agregar =15gts NaOH 1M y sucesivamente:

-5ml sol buffer pH=9

-2ml NaCN 1%,para eliminar interferencias.

-3 Is Reactivo Zincon agitando bien

-4 gotas aldehido formico ,agitar bien y enrasar con agua destilada
Leer a 620nm en cubeta de 30mm de paso, al minuto del

agregado del formaldehido.Se aconseja leer en batch de no més de seis

muestras.
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Curva de calibrado: Se cargan matraces de 50ml de capacidad con
0,1,3,5 y 7 ml de patrén usual de Zn de +1 ug Zn/ml.Llevar a 20 mls
con agua destilada y seguir cuidadosamente el procedimiento antes
descripto.

DETERMINACION DE CINC
Método Zincon-Shimadzu
0.20 Patrénl,3078ug Zn/ml-620nm-Cub30mm
’ Rango: 0-7ug Zn
0,15
w 0,10 12/03/2007 15:50
< Linear Regression for Datal B:
Y=A+B*X
Parameter Value Error
A -7,79661E-4  0,00253
0,05 B 0,03346 8,56897E-4
R SD N P
0,99934 0,00329
0.0 7 7 3 7 5

Muestra artificial : 1,5ppm Zn, con el agregado de los interferentes del método:
Cr: 0,03 pg/ml; Fe: Sug/ml; Mn: 2ug/ml; AL:0,5 pg/ml.

Zn agregados (ppm) Zn recuperados (ppm)
1,5 1,50
1,5 1,49
1,5 1,505
X =1,498

Datos corroborados por Laboratorio Central de Analisis-FIQ-UNL - A.Atémica.
REFERENCIA: SM 3500-Zn F 1992



Protocolo Analitico

Limit de

NORMAS / Deteccién-Sensibilidad
Base  (ppm) DETERMINACION ANALITICA | (ppm) LBR
- 0.3 0.01
Carbono organico total |SM 5310 D ~ 1998 100cc
0.2 0.16
Cloruros SM 4500-CI(-) B — 1998 s
0.04 0.04
Dureza total SM 2340 C - 1998 100cc
— 0.05 0.001
Aluminio disuel y total | SM 3500-Al B — 1998 0.06 30cc
Bario disuel y total Met. Sulfonazo IlI 0.15 (1)(?(2; 2
Boro disuel y total SM 4500-B B — 1998 0.2 02
0.01 0.06
BROMO SM 4500-Br-1992 o
Cadmio disuelto y total | SM 3500-Cd D — 1992 0.01 g'&%z
. 0.04 0.04
Calcio SM 3500-Ca B ~ 1998 100cc
Cobre disuelto y total | SM 3500-Cu G — 1998 0.02 0.003
200cc
Cromo disuelto y total | SM 3500-Cr B — 1998 0.01 0.001
100cc
Hierro disuelto y total | SM 3500-Fe B — 1998 0.01 %&10
. 0.25 0.04
Magnesio SM 3500-Mg B — 1998 100cc
Manganeso disuelt y 0.03 0.04
thar SM 3500-Mn B — 1998 o
,. 0.04 0.01
Niquel disuelto y total |SM 321 C - 1985 40ce
Selenio Disuelto y Total | SM 3500-Se C — 1998 0.01 001
— . 10 0.13
Silicio SM 4500-Si02 C - 1998 40cc
Zinc disuelto y total | SM 3500-Zn B — 1998 0.02 o
0.01 0.02
Fluoruros SM 413 D -1985 70ce
Fosforo de ortofosfato | SM 4500-P C — 1998 0.2 o
Nitrégeno amoniacal | SM 4500-NH3 C — 1992 0.02 (1)'(?02cc
Nitrégeno de nitratos | SM 4500-NO3(-) B — 1998 0.01 o
Solidos disueltos 0,01 1.0
totales (SDT) SM 2540 C - 1998 100cc
Sélidos totales(110°C) | SM 2540 B — 1998 0,01
10 0.02

Sulfatos

SM 4500-S0O4(-2) E - 1998

20cc




