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1 INTRODUCCION

1.1 Marco General

Asociados al Programa de Cumplimiento (PdC) de SQM Salar aprobado en agosto del 2022, se ha
solicitado el establecimiento de protocolos adicionales a los ya establecidos en la RCA226/2006, que
ayuden a garantizar la calidad y oportunidad de la informacién que se genera bajo los compromisos
ambientales. Para cumplir con lo anterior, se requiere complementar y mejorar el proceso de validacion
de la informacién quimica de las muestras recolectada para los planes de seguimiento ambiental para
la autoridad y la verificacidn de procesos internos. Lo cual también sera implementado para el
monitoreo que se realiza en el Salar del Carmen (RCA N°1223/2022).

Para el caso de monitoreos de seguimiento ambiental asociados a una RCA, SQM acompaiiard durante
el monitoreo y se asegurard de que se tome un muestreo de calidad de las muestras de aguas y
salmueras, segun los procedimientos acreditados de la ETFA.

Las actividades en terreno, monitoreo y analisis de las muestras serdn realizadas por empresas y
laboratorios ETFAs validados por la SMA (Superintendencia de Medio Ambiente), por lo tanto, SQM no
podra intervenir en las actividades de dichas entidades. SQM podra acompafiar al proceso de toma de
muestras y verificard las mediciones de los parametros fisico-quimicos considerando el “Procedimiento
Muestreo Fisico Quimico, Piezometros y Pozos PSAH (1&C PTS/01)”. Las muestras seran analizadas por
laboratorios ETFAs que realicen los analisis de las muestras de aguas y salmueras con los estandares
validados. En el caso de envios de duplicados a laboratorios extranjeros, se debera verificar el
cumplimiento de controles de calidad internos.

1.2 Objetivo

El objetivo de este documento es establecer el procedimiento asociado al andlisis de la calidad de aguas
(superficiales y subterraneas) y salmueras que realiza SQM, para asegurar la calidad de los datos
guimicos de los puntos de monitoreo asociados a los programas cumplimiento del Salar de Atacama
ambiental (SdA, RCA N°226/2006), y del programa de cumplimiento del Salar del Carmen
(SAC, RCA N°1223/2022).

La implementacién del Protocolo de Validacion de Datos Quimicos para el andlisis de la calidad del
agua busca:

e Estandarizar los procesos de validacidn y seguimiento de las diferentes etapas de monitoreo y
analisis de muestras quimicas ambientales, para facilitar el control de su ejecucion y propiciar
una rapida respuesta ante la identificacion de desviaciones.
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e Mejorar la calidad de los procesos para garantizar los resultados obtenidos y el seguimiento de
las variables en todas sus etapas, desde la toma de muestras hasta la recepcion de los
resultados del andlisis, minimizando las interferencias del proceso.

e Establecer un flujo de trabajo para solicitar la reanalisis de las muestras que no cumplan con
los criterios de aceptabilidad indicados por SQM.

e Identificar las responsabilidades de los diferentes actores involucrados en el flujo del proceso
y minimizar desviaciones.

1.3 ALCANCE

Este protocolo tiene como alcance la evaluacién de la calidad durante el monitoreo y del analisis de los
datos asociados al plan de Seguimiento Ambiental Hidrogeoldgico (PSAH) del Salar del Carmen y Salar
de Atacama. (Figura 1-1). Por lo tanto, este protocolo abarca principalmente los aspectos de
aseguramiento de calidad durante la toma de muestras realizada por la ETFA de Muestreo, analisis de
laboratorio ETFA y control de calidad realizado por SQM.

Para monitoreos internos ambientales, los cuales sean realizados directamente por SQM, se ha
considerado aspectos generales de aseguramiento de la calidad en las etapas de preparacion y
muestreo. Sin embargo, es importante destacar que este protocolo no busca detallar los pasos para la
toma de muestras de aguas y salmueras, ya que estos deberdn estar detallados en procedimientos
especificos.

Protocolo Validacion Datos Quimicos

PSAH de ScAy ScC

Ambiental

Otros Ambientales
(eg. Borde Este, etc)

Muestreo de aguasy
salmueras

Operacional

Figura 1-1: Alcance del protocolo de validacidn de datos quimicos
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2 DEFINICIONES Y ACRONIMOS

2.1 Acrénimos

APR
Bl

CE
™M
CDC
DAM
DE
DM
DUPP
DUPT
EBI
ER
ETFA
GHS
JP SQM
ml
MR’s
PSAH
ppm
QA/QC
RAH
RPD
SDT
ST

S|

TE
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Asesor en Prevencion de Riesgos

Balance Iénico

Conductividad Eléctrica

Contramuestra

Cadena de custodia

Desviacion absoluta mediana

Desviacion estandar

Distancia Mahalanobis

Duplicado analitico

Duplicado de terreno

Error de Balance l6nico

Error relativo porcentual

Entidad Técnica Fiscalizadora de Aguas
Gerencia de Hidrogeologia Salar (GHS)

Jefe de Proyectos de SQM

Unidad de medida Mililitro (SI)

Muestras de materiales de referencias

Plan de seguimiento ambiental hidrogeoldgico
Partes por millén (Sl)

Procedimientos para asegurar y controlar la calidad
Reportabilidad Ambiental Hidrogeoldgica de SQM
Diferencia porcentual relativa/ Error relativo
Sélidos disueltos totales

Sélidos totales

Sistema internacional unidades de medida

Tasa de errores
Fuente: Elaboracidn propia
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2.2 Definiciones

Aseguramiento de la Calidad: conjunto de todas las acciones planificadas y sistematicas necesarias
para proporcionar la confianza adecuada de un producto, proceso, o servicio, con lo cual se satisfara
los requisitos de calidad dados.

Aguas Salobres o saladas: agua con una salinidad intermedia entre el agua dulce y de mar. La salinidad
del agua salobre no es condicién definida con precisidon y se considera que puede abarcar una gran
variedad de regimenes de salinidad. El agua salobre puede contener entre 0,5 y 30 gr de sal por litro
de solucidn. Segun la clasificacidon realizada por SQM (2020), la conductividad eléctrica de estas aguas
varia entre 3,7 a 124,2 mS/cm.

Salmuera: son fluidos con una conductividad eléctrica por sobre 124,2 mS/cm y con una concentracion
de TDS de mas de 300.000 mg/|

Error de Balance Iénico (EBI): El balance idnico indica si existe un equilibrio entre cationes y aniones
de la muestra de agua. En una muestra de agua, la cantidad de iones con carga positiva en solucion
(cationes) debe equilibrar la cantidad de iones con carga negativa (aniones).

Error relativo (ER): Variacion entre el pardametro medido en terreno y analizado en laboratorio para
cada par de resultados para el mismo pardmetro

Control de Calidad: técnicas y actividades operacionales que son utilizadas para satisfacer los
requerimientos de calidad. También se define como el sistema de actividades para verificar si las
actividades de control de calidad son efectivas (I1SO, 1993).

Contaminacion: es la transferencia involuntaria de material desde una muestra (o medio ambiente) a
otra muestra (Simon, 2016), lo que modifica su condicion original.

Contramuestra (CM): la contramuestra es utilizada para la comprobacion de andlisis o de algun
inconveniente ocurrido con las muestras primarias; esta no debe ser utilizada para corregir o mejorar
los resultados obtenidos del analisis de la muestra primaria. En todos los muestreos, a excepcidn del
muestreo operativo, serd conservada durante 60 dias por el laboratorio, para luego ser descartada en
caso de no utilizarse.

Duplicados: son muestras con las que se intenta replicar a una muestra original o primaria durante un
proceso definido y en condiciones de repetibilidad, siendo analizadas inmediatamente después de su
muestra original, con el fin de determinar la precisién del proceso, durante el control de calidad, y
comprobar que se cumple con los estandares definidos.

Duplicado de terreno (DUPT): es una muestra generada de la repeticién de un proceso de muestreo
en terreno, realizado en el mismo pozo y tramo e inmediatamente después de la muestra original a
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quien duplica. Al ser analizado, provee una medida de la precisién del proceso realizado durante la
toma de muestras de salmueras.

Duplicado analitico (DUPP): muestra generada de duplicar una muestra original, desde el mismo
recipiente en que esta fue tomada (para el caso de las muestras de salmueras o aguas) o de repetir el
ensayo de la misma porcidn de testigo (para el caso de las muestras para porosidad). Al ser analizado,
provee una medida de precisién del analisis quimico realizado en el laboratorio.

Despachos externos: lote conformado por un nimero de muestras definido, identificadas y registradas
en base de datos, las cuales se componen de muestras provenientes de la operacidn y/o exploracion
(muestras originales o primarias) y de muestras de control de calidad, los cuales, son enviados a
laboratorios externos ETFAS o extranjeros para su respectivo analisis.

Entidad Técnica Fiscalizadora Ambiental (ETFA): persona juridica autorizada para realizar actividades
de fiscalizacién ambiental, segun el alcance de la autorizacién que le ha otorgado la Superintendencia,
de acuerdo con lo establecido en el reglamento ETFA (D.S. 38/2013 MMA).

SQM considera dos tipos de equipos para la toma de muestras ambientales asociadas al PSAH de los
salares de Atacama y del Carmen:

e ETFA-Muestreo: persona natural autorizada por la Superintendencia y que forma parte de una
ETFA para realizar en terreno actividades de inspeccion; verificacion (o examen de
informacidn); medicidn, y andlisis, incluido el muestreo, segun el alcance de la autorizacién que
le ha otorgado la Superintendencia de acuerdo con las normas del reglamento D.S. 38/2013
MMA, y a las instrucciones de cardcter general y obligatorio que dicte al efecto.

e ETFA-Laboratorio: empresa autorizada por la autoridad ambiental para el analisis de las
muestras segun los analitos solicitados por SQM.

Exactitud: es la proximidad que tiene el resultado de una medicion, a un valor referencial, considerado
como aceptado o “verdadero”.

Formulario de Cadena de Custodia: documento utilizado para registrar la transferencia, posesion y
custodia de muestras y para asegurar la integridad de las muestras desde el momento de la recoleccion
a través de informes de datos. El formulario de cadena de custodia debe contener, como minimo, la
siguiente informacién: nombre de contacto y direccion del muestreador, firma del muestreador,
numero de pedido/lote, ejemplo de identificacidn, ubicacion de la muestra, fecha, hora, tipo de punto,
nuimero de contenedores, detalles del analisis requerido, firma del despachador y fecha/hora, firma
del mensajero y fecha/hora, firma del recibo del laboratorio y fecha/hora, entre otros. (Trick, 2008).

Laboratorio externo (secundario): es el laboratorio o grupo de laboratorios, donde se realizan analisis
de algunas de las muestras y cuyos resultados permiten comparar los resultados del laboratorio
primario.
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Muestras de control: son muestras “especiales” que se insertan en los despachos, junto con las
muestras primarias, mediante un programa rutinario establecido de insercién de materiales de control
de calidad, para evaluar las diferentes etapas criticas del proceso de recoleccién, preparacién y andlisis
de muestras en los laboratorios primarios o también en los laboratorios externos. Estan formadas por
muestras de duplicados, muestras de materiales de referencias (MR’s) y muestras de blancos.

e Material de Referencia (Patrén o Estandar): material, suficientemente homogéneo y estable
con respecto a una o mas propiedades especificadas, el cual se ha establecido como adecuado
para su uso previsto en un proceso de medicion (NIST, 2022).

e Material Blanco: material desprovisto del (los) elemento(s) o producto(s) de interés, o
desprovisto(s) de un contaminante que afecta el costo de un proceso o decisién (Long, 2003).

e Muestras de control internas: muestras de control insertadas dentro de los despachos que se
envian al laboratorio primario.

e Muestras de control externas: muestras de control insertadas dentro de los despachos que se
envian a los laboratorios externos.

Precision: es |la capacidad de reproducir consistentemente una medicién en condiciones similares. Esto
implica, reproducir una medicion en las mismas condiciones en la cual la medicién del original se llevo
a cabo (Simdn, 2016).

Sistema Internacional (Sl): creado por acuerdo internacional en la XI conferencia de pesas y Medidas
(Paris 1960). Conocido también como el Sistema Métrico Decimal. Tiene como magnitudes
(o dimensiones) fundamentales la longitud, masa y tiempo con las unidades de metro (m), kilogramo
masa (kg), segundo (s). Sistema utilizado para realizar mediciones en unidades dimensionales
establecidas, aceptadas y universales.
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3 RESPONSABLES

Para un exitoso proceso de planificacién, ejecucidn y seguimiento del protocolo de validacién de datos
qguimicos, es necesario que las responsabilidades de cada uno de los involucrados estén claras y
entendidas oportunamente. La Tabla 3-1 presenta las responsabilidades establecidas para
profesionales, entidades y especialistas en cada etapa del proceso. Es importante destacar que los
laboratorios acreditados como ETFAS son regulados por la SMA e independientes, los titulares no
tienen intervencidn en su proceder y estdn resguardados legalmente.

Tabla 3-1: Responsabilidades para la ejecucion del proceso de monitoreo de calidad quimica.

Responsable

SQM - Jefe de Proyecto

SQM- Equipo de Monitoreo

SQM- Jefe de Monitoreo

ETFA - Muestreo

SQM - Transporte
ETFA Muestreo Tpte (SdC)

Laboratorio ETFA
(laboratorio primario)

Laboratorio externo
(laboratorio secundario)
SQM -Gestor de datos
(Hidrodbdes)

SQM - Especialista Técnico
Validador

07 de junio de 2023

Descripcion

Como titular, define el plan de monitoreo especifico, coordina y controla cada
etapa para que se lleve a cabo con todos los recursos disponibles, y en el tiempo
estipulado. Identifica desviaciones para la oportuna toma de decisiones.

Equipo responsable de la ejecucion del monitoreo, liderado por Jefe de Monitoreo.

Como titular debe resguardar el correcto cumplimiento de cada una de las etapas
del procedimiento, que cada participante ejerza su rol oportunamente, poseer el
respaldo de la documentacién y formularios establecidos como control. Identifica
posibles desviaciones para la oportuna toma de decisiones.

Entidad Técnica de Fiscalizacion Ambiental que realiza las actividades de muestreo,
mediciones y registros in-situ , rotulado y despacho de las muestras de agua por
parte del Personal Especializado.

Transporte encargado de trasladar las muestras desde el sitio de muestreo al
laboratorio que realizard el analisis. Para el caso de Salar del Carmen, es una
actividad compartida por ETFA — Muestreo y SQM.

Entidad Técnica de Fiscalizacion Ambiental que realiza las actividades de analisis de
muestras, recepcién de cadena de custodia, validaciones técnicas de laboratorio,

reanalisis y reportes de resultados de las muestras de agua y salmuera.

Entidad técnica en las actividades de recepcién de cadena de custodia, validaciones
técnicas de laboratorio, reanalisis y reportes de resultados de las muestras de agua.

Titular encargado de hacer uso de software Hidrodbdes para respaldo de
informacién. Se encarga del correcto traspaso de informacidon de terreno y

certificados a la base de datos.

Como titular, realiza la validacion QA/QC de los resultados de analisis quimicos
entregados por laboratorio.

Fuente: Elaboracidn propia
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4 ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD

El aseguramiento de la calidad consiste en protocolizar las etapas primarias del estudio para asegurar
las etapas intermedias y finales, en cuanto a evitar pérdidas de muestras, andlisis errdoneos,
inconsistencias, entre otros inconvenientes que pueden comprometer los resultados del estudio.

El aseguramiento de la calidad de los resultados analiticos se compone de 4 subetapas: 1) Preparacion
de monitoreo, 2) Muestreo hidroquimico, 3) Post muestreo y 4) Control de calidad. Estas etapas
permitiran identificar la coherencia e integridad de la informacion de terreno y laboratorio, revisar los
controles de calidad realizados por el laboratorio, evaluar los resultados de las mediciones realizadas
en terreno, y finalmente, el control de calidad utilizando las muestras de calidad de terreno (duplicados
y blancos) y controles adicionales como el error del balance iénico, balance de masa, comparacion de
elementos totales versus disueltos. Una vez validada la informacion de terreno y laboratorio, se puede
utilizar en los analisis hidroquimicos que forman parte de los reportes internos y/o autoridad.

La Figura 4-1 muestra de forma esquematica y referencial el procedimiento para el aseguramiento de
la calidad del muestreo y analisis (Secciones 4.1 a 4.4), ademas de recomendaciones para el registro
del control de calidad como la no conformidad y reanilisis (Seccion 4.6), indicando en color azul las
casillas de tareas correspondientes al aseguramiento de la calidad asociado al Plan de Seguimiento
Ambiental Hidrogeoldgico (PSAH) del Salar del Carmen y Salar de Atacama; en casillas grises las tareas
correspondientes al muestreo interno realizado por SQM; y en casillas de color celeste y morado las
tareas que se asocian a la validacién de control de calidad de datos.

Es importante destacar que este protocolo busca establecer controles de calidad durante las diferentes
etapas del monitoreo de aguas y salmueras, y no detallar los pasos especificos para el muestreo de los
distinto tipos de aguas y/o salmueras. Los protocolos de toma de muestras especificos de la ETFA de
Muestreo son aprobados por la autoridad ambiental y no se consideran en este protocolo. Por otro
lado, el muestreo de parametros fisico-quimicos por parte de SQM ha sido detallado en el
“Procedimiento Muestreo Fisico Quimico, Piezometros y Pozos PSAH (1&C PTS/01)” (SQM. (2021).
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4.1 ASEGURAMIENTO DE CALIDAD EN PREPARACION DEL MUESTREO

La preparacién del muestro debe ser un proceso protocolizado para una correcta realizacion. En esta
etapa es fundamental coordinar y disponer de todos los elementos y responsabilidades que son
requeridos para el exitoso desarrollo de las labores de terreno y la obtencién de muestras con la menor
desviacion posible. Esta etapa la elabora el Jefe de Proyectos (SQM). Las actividades principales de esta
subetapa se presentan en la Figura 4-2 y se detallan a continuacién seguin responsables:

e Jefe de Proyecto SQM
e Equipo de Monitoreo de SQM
e ETFA Muestreo

e Laboratorio ETFA
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Figura 4-2: Extracto flujo de actividades de aseguramiento calidad para la etapa de pre muestreo
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Figura 4-2: Extracto flujo de actividades de aseguramiento calidad para la etapa de pre muestreo, continuacidn
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4.1.1 SQM — Jefe de Proyecto

Ya sea se trate de un muestreo interno o de un muestreo a ser realizado por una ETFA - Muestreo, el
Jefe de Proyecto es responsable de:

e Realizar solicitud de envases al laboratorio, lo que involucra:

o Propiciar la disposicion en terreno de los envases de muestreo ya preparados con
conservantes y reactivos especificos para su mantencién durante el transporte y
posterior analisis. Considerar los elementos necesarios para mantener la cadena de
frio segln sea requerido.

o Coordinar envio de envases a donde corresponda

En caso de monitoreos ambientales internos, para los cuales no se requiere una ETFA-monitoreo para
latoma de muestrasy es posible que SQM deba tomar una muestra directamente, se debera considerar
lo siguiente:

e Definir el plan de muestreo, considerando: fechas de ejecucién, puntos a muestrear, baterias
analiticas, frecuencias de monitoreo, condiciones de seguridad de accesos, traslado de las
muestras, entre otros.

e Seleccionar los puntos para toma de duplicados y los blancos, evaluando su cantidad vy tipo.
Esto con el objetivo de solicitar la cantidad de envases necesarios para el muestreo asociado a
las RCAs y para el muestreo de duplicados.

e Generar etiquetas de rotulado SQM y levantar en un listado su registro.

4.1.2 SQM - Equipo de Monitoreo

e Recepcion de los envases enviados por parte del laboratorio. Esto ocurre con los envases para
el PSAH de SdA y para eventuales muestreos internos de SQM.

e Calibracion de equipos de SQM: la calibracion del equipo multiparamétrico de terreno para
medicion de parametros in-situ serd por medio de instrumentistas de SQM, quienes entregaran
el equipo en condiciones de ser utilizados y llevaran registro histérico de cada calibracidn.

El equipo de monitoreo de SQM al final de cada jornada debe:

1) Entregar el equipo al instrumentista de SQM para realizar una verificaciéon y/o
calibracion.

2) Realizar archivo de registro de calibraciones de equipos (Ficha registro de calibraciones
de equipos).
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En caso de monitoreos ambientales internos, para los cuales no se requiere una ETFA-monitoreo para

latoma de muestrasy es posible que SQM deba tomar una muestra directamente, se debera considerar

lo siguiente:

Realizar solicitud de envases a laboratorio. Propiciar la disposicién en terreno de los envases
de muestreo preparados con conservantes y reactivos especificos para su mantencién durante
el transporte y posterior analisis. Considerar los elementos necesarios para mantener la cadena
de frio segln sea requerido. Los envases son solicitados por el equipo de reportabilidad
ambiental al laboratorio que suministra los envases, luego SQM coordina el envio a la oficina
de la ETFA encargada para revisar si los envases llegan a conformidad.

Chequeo de botellas recibidas:
o Sila cantidad de botellas es correcta segun lo solicitado:
* Realizar etiquetado y llenar check-list de etiquetas de estos envases.
* Generar cadenas de custodia SQM especificas segun el plan muestreo.
* Realizar registro fotografico de la cadena de custodia.
o Sila cantidad de botellas no es correcta:
= Volver a solicitar al laboratorio.

Realizar etiquetado SQM: posterior a la revision de los envases se procede a al etiquetado,
para lo cual se utiliza un cddigo Unico para las muestras, las que se diferencian por su tipo de
andlisis (Figura 4-3). Las muestras deben ser registradas en la planilla de Control de Terreno
Muestras de Salmueras (Figura 4-3).

- M8
Nt

oo | s | b

(B

g !

a
3
3

|

Fuente: SQM (2022)

Figura 4-3: A) Formato de botellas de muestras de salmuera para analisis. B) Planilla de control de terreno.
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4.1.3 ETFA — Personal Monitoreo

Las indicaciones para seguir en cada actividad se listan a continuacion, y se adecuan a la preparacion
de muestreo de aguas por parte de la ETFA.

e Revisar equipos e insumos de terreno.

e Preparar contenedores tipo coolers y sets de muestras.

e Chequear envases enviados por el laboratorio. Para el chequeo, debe responder a preguntas:
1) ¢lacantidady tipo de botellas son correctos?
2) ¢élos analitos en etiqueta son los que corresponde?

3) élos implementos adicionales para la correcta toma de muestras estan disponibles y son
correctos?

Si las respuestas son afirmativas (Si), debe:
e Realizar prellenado de la cadena de custodia para laboratorio y para SQM.
Si la respuesta es negativa (NO), debe:
e Solicitar nuevamente los envases al laboratorio.
e Finalmente se debe generar archivo check-list de etiquetas de estos envases.
e Calibrar equipos de monitoreo.
e Llenado del check-list de calibracién de los equipos de muestreo (documentacién).

4.1.4 Laboratorio

Las responsabilidades del laboratorio seran:
e Preparar set de envases y enviarlo a SQM.

4.2 ASEGURAMIENTO DE CALIDAD DURANTE MUESTREO HIDROQUIMICO

Una ejecucién correcta, planeada y protocolizada del muestreo en terreno contribuye a disminuir el
grado de error en los andlisis y resultados. A continuacion, se describen las tareas de esta etapa con
sus respectivos responsables Figura 4-4.
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Figura 4-4: Extracto del flujo de actividades de aseguramiento calidad para la etapa de Muestreo Hidroquimico
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Figura 4-4: Extracto del flujo de actividades de aseguramiento calidad para la etapa de Muestreo Hidroquimico,
continuacion

4.2.1 SQM - Equipo de Monitoreo

En caso de realizar un monitoreo sin toma de muestras asociado al Plan de Seguimiento Ambiental
Hidrogeoldgico, se debe realizar las siguientes tareas con la finalidad de controlar la calidad de los datos
asociados.

e Medir pardmetros in-situ para control interno de acuerdo al “Procedimiento Muestreo Fisico
Quimico, Piezdmetros y Pozos PSAH (I&C PTS/01)” (SQM. (2021). Considerar que los
parametros de terreno se miden tan pronto como la muestra de agua es recolectada in-situ.
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e Comparar mediciones con ETFAs. Evaluar consistencia de registros in-situ propios con los
registros in-situ de la ETFA. Se espera que las diferencias no superen 0,5 puntos en el pH, 1%
en la densidad y 10% en Conductividad eléctrica. La forma de evaluacién se detalla en el Nivel
2 de la Seccion “Validacién de Calidad de los Resultados Analiticos”.

En caso de datos diferentes se solicitara:
a. Recalibracién de equipos de terreno.
b. Remplazo de sensores de sondas paramétricas.
c. Nueva medicidn de parametros in-situ para control interno.

e Llenado de ficha de terreno.

e Trasladar muestras a laboratorio: En caso de PSAH de Atacama, SQM coordina el envio de las
muestras al laboratorio.

En caso de monitoreos ambientales internos, para los cuales no se requiere una ETFA-Muestreo para
latoma de muestrasy es posible que SQM deba tomar una muestra directamente, se deberd considerar
los siguientes pasos:

e Realizar toma de muestras segun procedimiento SQM.

e Muestreo de duplicados analitico (DUPP) y duplicados de terreno (DUPT), los cuales son
insertados como muestras de control en los despachos (Figura 4-5). Estas muestras de control
en los despachos tienen la finalidad de evaluar la precision a partir del analisis de estas
muestras duplicadas. En la figura adjunta se presenta las botellas de duplicados para el
muestreo regular de las salmueras. Se reitera que esto es en caso de muestreos realizados por
SQM.

07 de junio de 2023 Pdagina 20



Solutions
for human
‘ progress

Protocolo de validacién de datos quimicos
Salar del Carmen y Salar de Atacama

Muestra duplicada que se toma del mismo
recipiente de la muestra original/primaria

Muestra duplicada que se toma llenando un
segundo recipiente diferente de la muestra
original/primaria

DUPT

Figura 4-5: Diferencia de llenado de botellas entre tipos de duplicados de salmuera para el muestreo regular.
Fuente: SQM (2022)

e Llenado de cartilla de muestreo (documentacion). Al momento de registrar estos valores

indicar fecha, hora de muestreo y el nombre del monitor en la planilla de terreno

e Llenado de cadena de custodia para asegurar informacién que se entregara a laboratorio. La

informacién que se debe agregar en ella es:

o En el caso de monitoreo interno: Incluir informacién de etiqueta alfanumérica.

o En el caso de monitoreo ETFA: Incluir informacién de punto.

o Hora de toma de muestras.

o Mediciones de parametros de terreno: pH y conductividad eléctrica (CE).

o Tomar fotografias de respaldo a cadenas de custodia llenadas.

e Trasladar muestras a laboratorio.

La Figura 4-6 presenta un ejemplo de cadena de custodia utilizada en el monitoreo operacional de SQM.

En caso de monitoreo ambiental interno, donde SQM deba realizar la toma de muestra, se debera
disefar una cadena de custodia apropiada para fines ambientales, con varias hojas de copias para la

entrega de diversos laboratorios.
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Figura 4-6: Ejemplo de Cadena de Custodia de monitoreo interno SQM (operaciones)

4.2.2 ETFA Muestreo — Personal Monitoreo

e Muestreo hidroquimico de aguas y salmueras seguin protocolos ETFA.

e Medir parametros fisico-quimicos in-situ. En caso de diferencias en las mediciones con respecto
a lo medido por SQM se debera repetir medicion, recalibracién y/o cambio de sondas.

e Registrar documentacion de terreno de las muestras y generar cadena de custodia.

e Enviar muestra a laboratorio ETFA.

4.2.3 Laboratorio

e Recepcionar muestras y generar cadena de custodia junto con chequeo del holding time.

e Medir blanco temperatura cooler. (corresponde a botella de agua enviada por el laboratorio
en cajas de muestreo para verificacion de la temperatura al momento de recibir la muestra
para analisis)

e Envio de correo de recepcién de muestra a titular.
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4.3 ASEGURAMIENTO DE CALIDAD POST MUESTREO

A continuacioén, se presentan las principales tareas que deben realizar los diferentes responsables en
la etapa del post muestreo. Las actividades principales de esta subetapa se detallan a continuacién en

la Figura 4-7

Jefe Proyecto SQM

ETFA Muestreo

Post-Muestreo
Unformacion
completa de plan de
_muestreo?
Revisar »
puntos P — No Si
muestreados
e
Confirmacion
de recepcion
laboratorio Solicitar revisar y Solicitar
L J materiales

r

completar datos

de muestreo
campana

muestreo

Envio de datos
de muestreo
campana
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Revisar
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confirmacion

1 Correo
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I Planilla stock
. mateciales (quantes,
3 filtros, botellas
adionales, bolsas,
epacketc)
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Figura 4-7: Extracto flujo de actividades de aseguramiento calidad para la etapa de post muestreo
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SQM- Jefe de proyectos

Revisién de puntos muestreados. Verificar que la informacidon de plan de muestreo esté
completa, en caso de no estarlo solicitar a equipo de monitoreo SQM revisar y completar la
carpeta de muestreo de la campaiia.

Solicitar materiales de muestreo en base a la planilla de stock de materiales realizada por
equipo de monitoreo SQM.

Confirmacién de recepcion de muestras en laboratorio: Recibir el aviso de confirmacién de
recepcion de las muestras por parte del laboratorio.

ETFA — Personal monitoreo
Limpieza de equipos de pardmetros fisico-quimicos.

Revisar stock de materiales.

Realizar planilla de stock de materiales como guantes, filtros, botellas adicionales, bolsas,
icepack, etc.

Envio de datos de campafa de muestreo.

Laboratorio

Las responsabilidades de laboratorio, luego de recepcionar las muestras, son:

Envio de CDC digital y correo de confirmacion.

Realizar andlisis a parametros.

Envio de resultados a SQM, segun formato establecido previamente entre laboratorio y SQM
Entrega de certificados: Resultados y QA/QC laboratorio.

Realizar andlisis con metodologias acreditadas. Verificando nimero muestras y parametros.

Silos resultados se encuentran fuera del limite superior de técnica analitica se deberd preparar
la muestra en base a las caracteristicas de la matriz. Aplicando los controles internos aprobados
por cada ETFA: duplicados, blancos, estandares de referencia y curva de calibracién de equipos.
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4.4 VALIDACION DE CALIDAD DE RESULTADOS ANALITICOS

El control de calidad propuesto para este protocolo contempla diferentes etapas de revision y
validacidn, esto con el objetivo de asegurar los resultados analiticos posteriores. Este apartado detalla
los procedimientos del flujograma entregado (Figura 4-1), el cual divide el proceso de control de calidad
en cuatro instancias segln sus responsables, y, las cuales consideran todo el ciclo de generacidn de los
datos desde terreno hasta la obtencidn de los resultados por parte del laboratorio, para su posterior
procesamiento. Las actividades principales de esta subetapa se detallan a continuacion.

1) Preparacidn de monitoreo
2) Muestreo hidroquimicos
3) Post-muestreo

4) Control de calidad

4.4.1 Revision y Respaldo de Informacion de Terreno

Una vez finalizado el terreno, se procede a respaldar toda la informacidon generada en una carpeta
digital especifica para las campafias de monitoreo, en continuidad con los respaldos de campafias
previas. En esta carpeta se debe respaldar toda la informacidon que permita analizar la calidad de los
resultados de las muestras de aguas y salmueras, asi como la documentacién generada durante el

proceso. La Figura 4-8 presenta un desglose tentativo de la carpeta.

-~

Mombre

. 01 Plan de monitoreo y catastro

. 02 Informacidn historica terreno

. 03 Respaldo cotizaciones laboratorio

. 04 Solicitud de botellas laboratorio

. 03 Fichas Calibracion y Checklist terreno

. 06 Especificaciones técnicas equipos insitu
. 07 Inventarios insumes terreno

. 0B Fichas de Muestreo

. 09 Registro fotos monitoreo

. 10 Cadenas de custodia

. 11 Otros (informes diarios)

Figura 4-8: Esquema de carpeta de respaldo de informacién de monitoreos como ejemplo

Se agregard un archivo “Readme” con la descripcién de cada una de las carpetas, especificado en la

Tabla 4-1.
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Tabla 4-1: Composicion de carpeta de monitoreo

N° Carpeta Descripcion Responsable
1 Plan de monitoreoy @ Planificacion de puntos a monitorear y pardmetros Jefe de Proyectos de
catastro requeridos. Asi como el plan de recorrido de las rutasa | SQM
seguir y plan de comunicaciones.
2 Informacion Planilla con los puntos del plan de monitoreo y Especialista SQM
histérica terreno concentraciones de los pardametros de terreno y de validador
interés de los ultimos 3 monitoreos para consulta del
personal que realiza el muestreo (interno para SQM).
Esto permite evaluar si los equipos de terreno se
encuentran en rango o si existiese un registro andémalo
en terreno. Actualizar oportunamente para cada
muestreo.
3 Respaldo cotizacion | La cotizacion deberia indicar parametros y los métodos | Jefe de Proyectos de
laboratorio solicitados para el andlisis de las muestras. SQM
Esta informacidn es importante para la etapa de
validacion de la integridad de la informacion
4 Solicitud de botellas = Respaldo de la cantidad de botellas y parametros Jefe de Proyectos de
laboratorio solicitados saM
5 Fichas calibracion Ficha calibracién de equipos de terreno de SQM Equipo de
equipos y Cheklist Ckeklist de etiquetas y revisidon envases Monitoreo de SQM
6 Especificacidon Manuales de uso y especificaciones técnicas Equipo de
técnicas equipos de Monitoreo de SQM
terreno
7 Inventario de Planilla con stock de materiales previo a terreno Equipo de
insumos terreno (guantes, botellas, filtros, jeringas, icepack, sondas Monitoreo de SOM
repuesto, etc)
Solicitud de compra de materiales Jefe de Proyectos de
sam
8 Fichas de muestreo = Cartilla digital de punto de muestreo Equipo de
Traspaso a Excel de informacion de terreno Monitoreo de SQM
(Homogenizar nombres y analitos)
9 Registro fotografico = Fotografias del monitoreo por punto: Equipo de
muestreo e Personas participando en actividades de Monitoreo de SQM
muestreo
e Entorno y condiciones del punto de muestreo
e Colory calidad de agua
e Set de botellas recolectadas
e Hallazgos o anomalias detectadas
10 Cadena de custodia | Cadena de custodia para laboratorios ETFA Muestreo
Registro fotografico de coolers enviados
Recepcidn de muestras laboratorio
11 Otros Correo/Memo de actividades diarias Equipo de
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4.4.2 Validacion de datos quimicos

El aseguramiento de la calidad de los resultados analiticos se compone por 5 niveles o subetapas, los
cuales permite identificar la coherencia e integridad de la informacién de terreno y laboratorio, revisar
los controles de calidad realizados por el laboratorio, evaluar los resultados de las mediciones
realizadas en terreno; y finalmente, el control de calidad de terreno (contramuestra, duplicados y
blancos) y controles adicionales como el error del balance idnico, balance de masa, comparacién de
elementos totales versus elementos disueltos. Una vez validada la informacién de terreno y
laboratorio, se podran utilizar en los andlisis hidroquimicos que forman parte de los reportes internos
y/o autoridad.

Los 5 niveles de validacién corresponden a:
e Nivel 1: Integridad de datos previo a analisis
e Nivel 2: Control de pardmetros de campo
e Nivel 3: Control resultados de calidad de laboratorio
e Nivel 4: Control de calidad de datos quimicos
e Nivel 5: Deteccidn outliers

Cada una de las etapas que comprende la validacion de los datos quimicos (Figura 4-9) contempla la
generacion de la documentacidon que respalda los procesos y chequeos que realizan los diferentes
actores. Entre ellos se encuentran las fichas de calibracion de equipos, fichas de muestreo de cada
punto de monitoreo, check-list equipos, cadenas de custodia, holding time, recepciéon de muestras,
informes de terreno, certificados de resultados, entre otros.
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A
Nivel 1 QA/QC:
Integridad de datos
previo a analisis

Nivel 2 QA/QC: Control

Mivel 3 QA/QC: Control de Nivel 4 QA/QC: Control Mivel 5 QA/QC: Contral

Solicitud de revision
al jefe de proyectos

Espedalista téamico SQM (Validador)

de pardmetros de campo resultados laboratorio de muestras de calidad de Outlier
No { Si
No

+Cumple muestra con

criterios de

aceptabilidad? sMuestra
cumple criterios
de
- Consultas/
Entrega de datos aceptabilidad? Solicitud de
reanélisis

Fin Validacion

validados

: Campos de validacion y
"""""""" muestras/aniltos
validados

Figura 4-9: Proceso de validacién de la informacion quimica, extracto de Figura 4-1
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4.4.2.1 Nivel 1: Integridad de datos previo a analisis

Esta etapa considera la verificacion de la informacién ingresada a la base de datos. Esta tarea la realiza
el especialista técnico validador de SQM. Toda la informacién generada del monitoreo, tanto de terreno
como los certificados de laboratorios, sera ingresada integramente en la base de datos sin convertir
unidades y/o parametros. Posteriormente, a través de campos calculados, se realizardn una serie de
conversiones y/o homologaciones para los siguientes niveles de evaluacion de la calidad de los datos
quimicos.

Antes de utilizar los datos para los analisis determinados, es preciso asegurarse que sean correctos,
para eso se deben cumplir los siguientes criterios, los cuales también han sido detallados
en la Tabla 4-4.

e Verificar que los andlisis solicitados y los entregados por los laboratorios sean los mismos.
® Cumplir con un minimo de 4 cationes y aniones para asegurar el calculo del EBI.
— Cationes: calcio, magnesio, potasio y sodio
— Aniones: alcalinidad total, sulfato, cloruro y nitrato
— Cationes adicionales: litio, boro
e Comparar el rango de tiempo entre latoma de muestra y los analisis de laboratorio, verificacidon
del holding time. Para esto se debe integrar a la base de datos la fecha de recepcion de las
muestras y de andlisis de resultados, junto con los holding time para cada laboratorio.
® Revisar los limites de deteccién y limites mdximos de la técnica analitica: se debe comprobar
que el valor del limite de deteccidn corresponda a los limites indicados en la cotizacién (por
ende, en los analisis a implementar) y que el valor sea consecuente con las mediciones
histdricas. Por otra parte, se debe revisar que los valores no excedan los limites maximos de las
técnicas analiticas utilizadas.

e Conversion de parametros similares: en la base de datos existente
(ExtractoAnalisisGeoquimicos_marzo2023.hyper; variable “nombre analito”) existe una serie
de parametros que representan a una misma variable, por lo tanto, hay que unificarlas previo
al ingreso a la base de datos. Los parametros identificados que estan repetidos corresponden:

— Nitrato o nitrégeno nitrato

— Fosfato o fosforo en fosfato

— Alcalinidad bicarbonato o bicarbonato

— Alcalinidad carbonato o carbonato

— Alcalinidad total

— Bario o bario total

— Boro o acido bérico
Para la conversion de estas variables, se utilizara el peso atémico y molecular correspondiente
para su equivalencia. La Tabla 4-2 y Tabla 4-3 presenta las relaciones y factores de conversién
utilizados por Hidrodbdes para la conversién a miliequivalentes para el calculo del EBI.
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e Conversiéon de unidades de un mismo analito: se debe asegurar utilizar la misma unidad de

medida para todos los parametros y asi asegurar resultados fidedignos.

o Cationes medidos en ppm convertirlos a mg/l, considerando la densidad. Los analitos

gue actualmente presentan diferentes unidades corresponden a Aluminio, Arsénico,

Boro, Cadmio, Calcio, Cloruro, Cobalto, Cobre, Cromo, Hierro, Litio, Magnesio,

Manganeso, Niquel, Nitrato, Oxigeno disuelto, Plomo, Potasio, Sodio, Sulfato y Zinc.

o Densidad medidos en mg/| convertirla a g/L.

Tabla 4-2: Conversidn de cationes para el cdlculo de error de balance idnico

Cationes totales

Arsénico Total (mg/L)

Calcio Total (mg/L)
Hierro Total (mg/L)

Manganeso Total (mg/L)
Magnesio Total (mg/L)

Potasio Total (mg/L)
Zinc Total (mg/L)
Sodio Total (mg/L)
Boro Total (mg/L)
Borato (BOs) (mg/L)
Litio TOTAL (mg/L)

Estroncio Total (mg/L)

Cationes disueltos

Arsénico Disuelto
Calcio Disuelto
Hierro Disuelto

Manganeso Disuelto

Magnesio Disuelto

Potasio Disuelto
Zinc Disuelto
Sodio Disuelto
Boro Disuelto
Borato Disuelto
Litio Disuelto

Estroncio Disuelto

Factor

(A multiplicar por
concentraciéon en mg/L)

Resultado
(meq/L)

0,040042712 Arsénico Disuelto * 0,0400427122263748
0,049912653 Calcio Disuelto * 0,0499126528574994
0,035816619 Hierro Disuelto * 0,0358166189111748
0,036404674 Manganeso Disuelto * 0,0364046743601878
0,082304527 Magnesio Disuelto * 0,0823045267489712
0,02558199 Potasio Disuelto * 0,0255819902788437
0,030627871 Zinc Disuelto * 0,0306278713629403
0,043499065 Sodio Disuelto * 0,0434990647701074
0,277495144 Boro Disuelto * 0,277495143834983
0,051011733 Borato Disuelto * 0,0510117326985207
0,144071459 Li Disuelto * 0,144071459443884
0,022825839 Estroncio Disuelto * 0,0228258388495777

Fuente: Hidrodbdes

Tabla 4-3: Conversidn de aniones para el calculo de error de balance idnico

Aniones

Alcalinidad Total (mg/L)
HCOs (mg/L)

COs (mg/L)
Nitrégeno nitrato (mg/L)
NOs (mg/L)
Sulfato (mg/L)
Cloruro (mg/L)

07 de junio de 2023

Factor

(A multiplicar por

Resultado
(meq/L)

concentraciéon en mg/L)

0,02
0,016393443
0,033333333
0,071428571
0,016129032
0,020833333
0,028208745

Alcalinidad Total (mg/L) * 0,02
HCO3 (mg/L) * 0,0163934426229508
CO3 (mg/L) * 0,0333333333333333
Nitrogeno nitrato (mg/L) * 0,0714285714285714
NOz (mg/L) * 0,0161290322580645
Sulfato (mg/L) * 0,0208333333333333
Cloruro (mg/L) * 0,0282087447108604

Fuente: Hidrodbdes
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item
Muestras
solicitadas y
analizadas

Cationes y
aniones

Holding time

Valores nulos

Valores ceros

Conversion de
pardmetros

Limites de
detecciény
limite maximo

Técnicas
analiticas
utilizadas

Protocolo de validacién de datos quimicos
Salar del Carmen y Salar de Atacama

Tabla 4-4:Criterios de evaluacién Nivel 1 Integridad de los datos

Variable

Numero de
muestras totales
por campafa
Numero de
muestras
analizadas
Aniones:
Alcalinidad total,
NOs3, SO4, Cl
(Borato)
Cationes: Ca, Mg,
K, Na (Fe, Mn, Zn,
B, Li, Sr, As)
Fecha de toma de
muestra

Fecha de analisis
para cada analito

Todos los analitos

Todos los analitos

NOs y N- NOs™
PO4* y P- PO4*
Alc.Total, HCOs3,
COs3

Todos los analitos

Todos los analitos

07 de junio de 2023

Dimension
Campaiia de
monitoreo

Muestra

Analito para cada
muestra

Analito para cada
muestra

Analito para cada
muestra

Analito para cada

muestra

Analito para cada
muestra

Analito para cada
muestra

Criterio aceptabilidad
Numero de puntos monitoreo
analizados es igual a puntos
monitoreo enviados

Si todos los cationes y aniones
para EBI han sido analizados se
considera aceptable

Si el tiempo entre la toma de
muestra y analisis de
resultados es menor al holding
time para un analito se
considera aceptable

Se verifica si existe valores
nulos, en caso de existir revisar
certificado

Se verifica si existen variables
con valores 0, en caso de existir
revisar certificado

Variable unificada con la
informacion duplicada de
parametros similares

Verificar valor de limite de
deteccidn sea consecuente con
mediciones anteriores y
similares a los de la cotizacion
laboratorio

Si las técnicas analiticas
utilizadas corresponden a las
técnicas analiticas solicitadas
por SQM.

Fuente: Elaboracidn propia

Resultado QC
Indicador

Indicador

Indicador

Indicador

Indicador

Variable
transformada

Indicador

Indicador
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4.4.2.2 Nivel 2: Control de pardmetros de campo (ETFA Muestreo vs SQM)

En esta etapa se evaluan los resultados de las mediciones de terreno por parte de SQM y la ETFA de
Muestreo. Esta revisidn corresponde a un chequeo de lo realizado en terreno, ya que en caso de
diferencias entre las mediciones de SQM vy la ETFA - Muestreo, se debe solicitar a la ETFA de Muestreo:

a. Recalibracién de equipos de terreno.
b. Remplazo de sensores de sondas paramétricas.
c. Nueva medicidn de parametros in-situ para control interno.

A continuacidn, se presentan los métodos estadisticos utilizados para comparar los valores.

Mediciones de conductividad eléctrica y temperatura de ETFA versus SQM
Las mediciones duplicadas en terreno y SQM tienen como objetivo determinar la precisién del
muestreo. Los parametros analizados corresponden a conductividad eléctrica, el pH y temperatura.

La precisién se analiza calculando el Error Relativo (ER), variacion entre el pardmetro medido en terreno
y analizado en laboratorio para cada par de resultados para el mismo pardmetro. La diferencia absoluta
expresada como porcentaje se calcula utilizando la Ecuacion 1

abs(X; — X5)
ER = Ecuacion 1
(X1 + Xz)
2

Donde:
Xi: parametro fisico quimico medido en terreno.
X»: pardmetro fisico quimico analizado en laboratorio.

El criterio de aceptabilidad para el caso de conductividad eléctrica y temperatura corresponde a
resultados de ER menor a 10% (SQM, 2022).

Mediciones de pH de ETFA versus SQM
Para el caso de pH se utiliza la diferencia en los duplicados, dado que representan el logaritmo de la
concentracién y el promedio (denominador) no seria adecuado.

Diferencia pH = abs(X; — X,) Ecuacion 2

El criterio de aceptabilidad para comparacidon pH corresponde a diferencia menor que 0,5. Si la
diferencia es mayor que 0,5 se debe evaluar posibles cambios que afectan el pH (especiacion,
adsorcion, etc), ya que se debe recordar que es una medida en escala logaritmica, y puede representar
una desviacion considerable.
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Resumen de criterios de aceptabilidad Nivel 2
Tabla 4-5:Criterios de evaluacién Nivel 2 Integridad de los datos
Criterio

item Variable Dimension - Resultado QC
aceptabilidad
L Medicion SQM
?2&1‘22:5:2‘1 v ETFA <10% Gréfico medidos SQM
Diferencia relativa porcentual Muestreo vs ETFA Muestreo
Medicion SQM Tabla No validados
pH y ETFA <0,5 Indicador
Muestreo

Fuente: Elaboracidn propia

4.4.2.3 Nivel 3: Control resultados de calidad de laboratorio

El objetivo de esta etapa es verificar los resultados reportados por el laboratorio con respecto al
balance idnico y la comparacién de los pardmetros fisico-quimicos medidos en terreno y laboratorio. Si
bien los laboratorios realizan una serie de medidas de control para asegurar la exactitud y precision,
generalmente lo reportado en los certificados indican el cumplimiento de dichos criterios. Para evaluar
si la muestra se encuentra equilibrada, se les solicitara analizar los analitos principales para el cédlculo
del error del balance idnico. En caso de que el error del balance iénico (EBI) sea mayor que 10% se
solicitara su reandlisis.

A continuacién, se detallan los analisis y chequeos que se les solicitara a los laboratorios, los cuales se
basan en el Standard Method: SM 1030 E (SM, 2020). Los parametros de laboratorio que seran
analizados seran:

e Pardmetros fisico-quimicos: pH, conductividad eléctrica y densidad.

e Error de balance idnico reportado por laboratorio (a partir de monitoreos del 2023)

Mediciones de terreno versus laboratorio
Los parametros fisico-quimicos medidos en terreno por la ETFA Muestreo seran comparados con los
valores reportados por el laboratorio. El criterio de aceptabilidad, basado en el error relativo
(Ecuacion 1), para la conductividad eléctrica es de 10% y para la densidad es 1%. Para pH, se considera
la diferencia pH menor que 1 (Ecuacién 2).

Error de balance Iénico reportado por laboratorio

Como una medida de control adicional, se ha solicitado a los laboratorios reportar el error del balance
idnico (EBI) con el objetivo de optimizar el reanalisis de una muestra si es que EBI no cumple con el
criterio de aceptabilidad, generalmente del 10%.

Segun la “Guia para el envio de datos de seguimiento ambiental del componente agua, para su carga
en el sistema de seguimiento ambiental (SSA, 2020)”, el célculo del EBI para las aguas superficiales y
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subterraneas debe considerar la formula reconocida por Standard Method: SM 1030 E. El balance
idnico indica si existe un equilibrio entre cationes y aniones de la muestra de agua
(Ecuacion 4). En una muestra de agua, la cantidad de iones con carga positiva en solucidn (cationes)
debe equilibrar la cantidad de iones con carga negativa (aniones). Esta comprobacién deberia arrojar
un valor de 0% si los cationes y aniones estan perfectamente equilibrados, aunque se acepta que
valores entre + 10% son satisfactorios para esta prueba. Para la validacion de los datos se utilizard como
limite un EBI inferior o igual al 10%. Los cationes y aniones generalmente utilizados en el EBI se listan
en la Tabla 4-6.

Y cationes (—meq)—Z aniones (—meq)
L L .z
Ecuacion 3
Y cationes (@)4_2 aniones (m)
L L
Se recomienda que el cdlculo del error del balance idnico sea determinado principalmente en base a

las especies idnicas naturalmente en solucién, en lugar de utilizar las especies totales.

EBI(%) = 100

Tabla 4-6: Cationes y aniones principales y adicionales para el calculo de balance idnico

Tipo Cationes Aniones
Calcio Alcalinidad Total / Bicarbonato / Carbonatos
Principales Magnesio Nitrato
Potasio Sulfato
Sodio Cloruro
Arsénico Borato
Hierro
Manganeso
Adicionales Zinc
Boro
Litio
Estroncio

Fuente: Elaboracidn propia
Resumen de criterios de aceptabilidad Nivel 3
Tabla 4-7:Criterios de evaluacién Nivel 3 Integridad de los datos

Criterio

item Variable Dimension - Control QC
aceptabilidad Q
. Medicion Lab
Conductividad eaicion Laby 20% Graficos medidos
ETFA Muestreo
. Lab vs ETFA
. . . . Medicién Lab y
Diferencia relativa porcentual Densidad <1% Muestreo
ETFA Muestreo .
o Tabla No validados
H Medicion Lab y <0,5 Indicador
P ETFA Muestreo !
Aniones:
Alcalinidad total,
.. NOs, SOy, Cl ..
Error de Balance l6nico (Borato) Muestra <10% Serie tiempo EBI

(reportado por laboratorio) Tabla No validados

Cationes: Ca, Mg,
K, Na (Fe, Mn, Zn,
B, Li, Sr, As)
Fuente: Elaboracidn propia
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Nivel 4: Control de Calidad de Datos Quimicos
En la Tabla 4-8, se entregan estandares para el control de parametros de terreno. Entre ellos duplicados
de terreno y los balances iénicos.

Consistencia balance de masa
Se verificara que el contenido de sélidos disueltos totales junto con los sélidos suspendidos es menor
que el contenido de sdlidos totales. El criterio de aceptabilidad se define como:

(SDT + SS — ST)
ST

Comparacidn de metales totales y disueltos

Primero se verificarad que metales totales deben ser mayor que disueltos. A continuacién, se verificara
la diferencia porcentual relativa para cada muestra y el nimero de fallos segun laboratorio, ocupando
el error relativo (Ecuacion 1) y gréficos scatterplot. El criterio de aceptabilidad es de ER menor que 20%.

> +20% Ecuacion 4

Balance Iénico calculado por SQM

Se calculara el error del balance i6nico con los valores de los certificados para comparar los resultados
obtenidos por el laboratorio. Para esto, se consideran 6 cationes (calcio, magnesio, potasio, sodio, litio
y boro) y 4 aniones (sulfato, nitrato, alcalinidad y cloruros). Se calcula el balance iénico con cationes
totales (EBI total) y cationes disueltos (EBI disuelto). El criterio de aceptabilidad es de 10%.

Duplicados de terreno
Utilizando los duplicados de campo, se verificara la diferencia porcentual relativa para cada muestra
(Ecuacion 1) y el nimero de fallos segun laboratorio, a través del método Hipérbola.

Método hipérbola

Este método de validacion es utilizado para validar muestras operacionales. Las concentraciones
duplicadas de un analito se analizan mediante la ecuacion cuadratica de una hipérbola segun la
siguiente ecuacion:

y = [m2 + x2 + b2 Ecuacién 5

Para x, y20, donde y es max[ys, y2], X es min[xs, X2], m es la pendiente de la asintota, y b el valor del
intercepto con el eje y. La hipérbola definida de este modo es considerada como el limite de aceptacidn
de los pares de duplicados, el cual es representado en un grafico maximo versus minimo (Max-Min). En
el grafico Max-Min se plotea el valor maximo del par original-duplicado (en el eje y) contra el valor
minimo del par (en el eje x), y fue sugerido por Scott Long (2005), basandose en el hecho de que el
parametro utilizado para evaluar cuantitativamente la precision es siempre un valor positivo, segun la

07 de junio de 2023 Pagina 35



Solutions Protocolo de validacién de datos quimicos
for human
Salar del Carmen y Salar de Atacama

.‘ progress

ecuacion del ER, por lo que no resulta relevante conocer cudl de los valores es el original y cuél el
duplicado.

Los valores de m para los duplicados de terreno y analitico son establecidos como 1,22 y 1,11,
respectivamente, y corresponden a errores relativos (ER) limite de 20% y 10%, respectivamente.

Tratandose de analisis para Ca, K, Li, Mgy SO4, el parametro b se calcula multiplicando el limite practico
de deteccién (LPD) por un factor empirico; estos factores son 5y 3, para duplicados de terreno y
duplicados analiticos, respectivamente. En caso de que el LPD no pueda ser determinado, se utiliza en
su lugar el limite de deteccién (LD) reportado por el laboratorio.

Finalmente, se preparan los graficos Max-Min, y se determina las Tasas de Errores (TEs)
correspondientes a cada analito evaluado. La tasa de pares fallidos o tasa de errores (TE) se define
como la relacion entre el nimero de pares fallidos (aquellos que caen fuera del area delimitada por la
hipérbola y la linea y=x), y el nimero total de muestras (Figura 4-10). Una TE maxima de 10% es
convencionalmente considerada como aceptable para los dos tipos de duplicados.

Min vs Max
(01/01/2021 - 31/12/2021)

Figura 4-10: Grafico maximo versus minimo para estimacién de tasas de errores
Fuente: SQM (2022)
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Blancos de terreno

El objetivo de este analisis es identificar si existié durante el muestreo o laboratorio contaminacién
cruzada. Para esto los resultados de las muestras blancos se comparan con 5 veces el limite de
deteccion. Si excede este umbral, se debe investigar cdmo fue tomada la muestra y posibles causas de
contaminacién. Para evitar problemas en los siguientes monitoreos, se notificara a la ETFA Muestreo
al respecto y se solicitara un plan de accidn para evitar contaminacion cruzada. Aspectos que pueden
ser mejorados, se debe considerar la limpieza de los instrumentos, ambientacién de los envases, etc.

Comparacion entre laboratorios
Se evaluara los pares de analitos de interés (B, Li, entre otros) que sean medidos por mds un laboratorio.
se verificard la diferencia porcentual relativa para cada muestra y el nimero de fallos seguin laboratorio,

ocupando la Ecuacién 1, 2y 3.

Consistencia alcalinidad y pH
Se verificara que muestras con pH acido (<4,5) no presenten valores de alcalinidad o bicarbonatos.

Resumen de Criterios de Aceptabilidad Nivel 4

item

Balance de masa
Comparacion
metales totales y
disueltos

EBI

Duplicados de
terreno

Blancos de terreno
Comparacion entre
laboratorios

Consistencia
alcalinidad y pH
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Tabla 4-8: Criterios de evaluacién Nivel 4 Calidad de datos quimicos

Variables
STD, SSy ST
Cationes

Cationes

Aniones: Alcalinidad
total, NOs, SO, Cl
(Borato)

Cationes: Ca, Mg, K, Na
(Fe, Mn, Zn, B, Li, Sr,
As)

Analitos

Analitos

Analitos

Analitos
Analitos de interés
(Li, B)

Alcalinidad,
bicarbonato, carbonato

Dimension
Muestra
Muestra

Muestra

Muestra

Duplicados de
terreno

Pares de
duplicado
campaia
Pares de
duplicado
totales
analizados por
un laboratorio
Blanco terreno
Par de

duplicados
terreno

Muestra

Criterio aceptabilidad
BM< 20%

Cationes totales

> cationes disueltos
ER< 20%

EBI< 10%

ER< 20%

Método hipérbola
<10%y 20%

Tasa de pares
fallidos <10%

<5*LD
ER< 20%

Sin alcalinidad si pH
<4.5

Fuente: Elaboracidn propia

Control QC
Indicador
Cationes totales vs disueltos

ER versus fecha/laboratorio
totales vs disuelto

Serie de tiempo EBI
Deteccion de puntos con
excedencia

Evaluacion Aniones vs
Cationes

ER versus fecha/laboratorio

Grafico Max vs Min
Indicador

Grafico de barra n° de
fallos por lab y campafia
Indicador

Concentracién vs fecha
ER versus fecha/laboratorio

Indicador
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4.4.2.4 Nivel 5: Deteccidn Outliers

La deteccién de valores extremos o atipicos es una de las tareas principales en el analisis de datos
ambientales. La busqueda de valores extremos o “outliers”, generalmente, se basa sobre la ubicacién
y dispersion de los datos de cada estacion. Cuanto mds alto el resultado de una muestra, mayor es la
distancia de la observacién desde la ubicacidon central de todas las observaciones; los valores extremos,
por lo tanto, tipicamente tienen grandes distancias. La definicién de un valor atipico limite o umbral,
que divide los datos de fondo de los valores atipicos, ha recibido mucha atencién en la literatura
geoquimica. Estos valores extremos podrian dar cuenta de posible variacidn natural, contaminacién
antropogénica, problemas durante el muestreo o problemas durante el analisis en el laboratorio.

Para efecto del analisis de los datos ambientales de las aguas de SQM se considerardn los siguientes
aspectos.

Rango

la extensidn de los valores puede ser analizado por el rango de los datos. El rango se define como la
diferencia entre el maximo y minimo valor de un analito (Ecuacion 6). Esta medida es extremadamente
sensible a los datos extremos, por lo tanto, no es un descriptor muy usado para definir variaciones en
datos geoquimicos. Para esto se utiliza el rango intercuartil (IQR en inglés), en el cual se calcula el 3"y
1°" cuartil y representa el 50% de la informacién central (Ecuacién 7). Para alcanzar conformidad con
una distribucidon normal subyacente, se debe utilizar el factor 0,7413.

Rango = Max — Min Ecuacién 6

IQR = 0,7413 * (Q3 — Q1) Ecuacién 7

Donde: Qs y Qi corresponden al 3"y 1°" cuartil, respectivamente

Desviacidn estandar (método paramétrico)

La desviacion estandar (DE) considera (al igual que el promedio) cada punto de datos individual: se
calcula el promedio de las desviaciones al cuadrado de los valores individuales con respecto a la media
aritmética. Esto describe la dispersiéon promedio (n se reemplaza por n - 1 para corregir la media
estimada) de los datos alrededor del valor central. Para informar la medida en las unidades de datos
originales, la raiz cuadrada de los resultados se define como la DE:

n

1 .,
DE = 1 * Z(xi — promedio)z Ecuacion 8
n —

i=1

Donde X; representa cada concentracion para un analito dado
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Al calcular la desviacién estandar para datos reales, el problema nuevamente es que cada valor de
datos tiene el mismo peso. Si los datos estan sesgados y/o hay valores extremos, no solo el promedio
estara sesgado, pero DE estara auin mas sesgado (porque las desviaciones al cuadrado se utilizan para
estimarlo). Debido a este hecho, la DE nunca debe calcularse para datos sin un control previo de la
distribucidn. Si los datos no muestran una distribuciéon simétrica, es mas prudente no estimar y
proporcionar una DE.

Normal distribution Lognormal distribution

N

AN 0
ZopWw= W= =
3°82 42z
= 20 = 8=

= =

Figura 4-11: Diferentes distribuciones estadisticas de datos (normal y lognormal) y la ubicacion de 4
medidas de valores centrales

Fuente: Reimann (2008)

La definicion de outliers univariable general considera como todo valor que supera
promedio * 2 DE. Para la utilizacidon de este umbral se requiere que la concentracidn de un analito en
el agua siga una distribucién normal o simetria. En general, sobre todo para cationes en el agua, esto
no es el caso.

Desviacién absoluta mediana (método no-paramétrico)

el equivalente robusto de la DE es la desviacién absoluta mediana, DAM. también es una medida de la
desviacidon media del valor central. A diferencia de la DE, para el calculo de la DAM la mediana se toma
como valor central. Las desviaciones absolutas se calculan y su media estimada con su mediana. A
diferencia de la desviacién estandar (DE), y al igual que la basada en IQR estimacién de la dispersion,
no es necesario sacar la raiz cuadrada, porque la DAM ya esta en la misma unidad que los datos. La
mediana de las desviaciones absolutas proporciona un valor que nuevamente tiene que ser

multiplicado por una constante para que se ajuste a la distribucién subyacente, para proporcionar la
DAM. Para la distribuciéon normal la constante es 1.4826.

DAM = 1,4826 * mediana; * (|Mediana — x;|) Ecuacion 9

Donde X; representa cada concentracion para un analito dado
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La definicién de outliers univariable clasica definida como promedio + 2 DE puede ser reemplazada por
mediana + 2 DAM, pero la distribucién de los datos debe ser evaluada previamente incluso se utiliza
métodos no paramétricos o robustos. Esto conlleva a la transformacion de la distribucién de los datos.

Resumen de Criterios de Aceptabilidad Nivel 5

Tabla 4-9: Criterios de evaluacion Nivel 5 deteccidn outliers

item Variables = Dimension Criterio aceptabilidad Herramientas Graficas

Series de tiempo Analito Punto de Promedio +2 DE Series de tiempo con
monitoreo Mediana 2 DAM umbrales

Deteccion outlier Analito Punto de < Rango intercuartil Boxplot de muestras

univariable muestreo <Percentil 98 campanas

Probabilidad acumulativa
Fuente: Elaboracidn propia

4.4.3 Resumen del proceso de validacion y clasificacion de las muestras

Luego de realizar los diferentes niveles de control establecidos, se realizara un informe con los hallazgos
encontrados y se incluird una variable adicional que indique el estado de validacién para cada analito
de cada muestra evaluada. A continuacién, se detallan las responsabilidades para el término del
proceso de validacion.

SQM-Especialista técnico (validador)
e En caso de que algun criterio de aceptabilidad no sea cumplido, debera revisar la informacion
base, tanto de terreno como de laboratorio para descartar un mal traspaso de la informacion
(errores de tipeo, etc).

e Completar el reporte de hallazgos de validacion de datos de laboratorio, datos quimicos y
deteccién de outliers. Este reporte se basara en el dashboard de validacidon generado en
Tableau. Para esto, los controles del Nivel 3 a Nivel 5 se han clasificado segun la importancia
en la calidad de los datos y la confiabilidad para subsecuentes andlisis (Tabla 4-10), en:

o Controles criticos: corresponden al balance de masa, comparacion de metales totales
vs. Disuelto y error de balance iénico. En caso de incumplimiento se debe solicitar el
reanalisis de las muestras identificadas, independiente del analito que sea.

o Controles moderados: corresponden al resto de evaluaciones realizadas en el Nivel 3 a
Nivel 5. En caso de muestras con incumplimiento y que no hayan sido identificadas en
los controles criticos, se debe solicitar un chequeo con el laboratorio. En caso de que,
se identifique que una muestra incumple en varios o todos los criterios de esta
clasificacion, también podria ser solicitado el reanalisis de la muestra.
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e Una vez chequeado con el laboratorio o hecho el reanalisis, se debera realizar nuevamente la

validacién de los datos. Las muestras reanalizadas seran identificadas con ID especifico para

una rapida clasificacidn. En caso de incumplimiento, se clasificaran como no validas.

Nivel
Nivel 1

Nivel 2

Nivel 3y
Nivel 5

Tabla 4-10: Acciones a tomar luego de validacion de datos quimicos

No Conformidad

Falta documentacion terreno
Falta analitos o mediciones

Mediciones terreno SMQ vs ETFA terreno

Controles criticos

Balance de Masa

Cationes totales y disueltos
Error de balance idnico

Outlier de parametros de interés
Controles moderados
Duplicados terreno
Comparacion laboratorios
Mediciones terreno vs laboratorio
Blancos

Oulier

Accién

Solicitud de informacién al equipo terreno
(SQM/ETFA terreno)

Solicitar a Jefe de Proyecto SQM

Indicar a equipo de muestreo SQM el
incumplimiento

Solicitar medidas de accién para préximo
monitoreo

Solicitud de reanalisis de muestras

Consultar a laboratorio

Incumplimiento de una misma muestra para
varios o todos los criterios, se podria solicitar
el reandlisis de la muestra.

Fuente: Elaboracidon propia

SQM-Jefe de Proyecto
e Nivel 1: solicitar la nueva carga de datos a la base de datos corregida a Hidrodbdes, en caso de
no conformidad en el nivel 1 de validacién

e Nivel 2: en casos de hallazgos en las mediciones de terreno, se le indicara a equipo de muestreo

SQM el incumplimiento y trabajara en conjunto para realizar mejoras para préximo monitoreo.

e Nivel 3 a 5: en casos de hallazgos en las mediciones de laboratorio, se solicitara el reanalisis de

las muestras en el caso de incumplimiento de los controles criticos o se solicitara chequeos de
laboratorio para los analitos con incumplimiento de los controles moderados.
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4.5 REGISTROS DE CONTROL DE CALIDAD
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A continuacidn, se listan los documentos y check-list para el aseguramiento de la calidad.

Etapa
Preparacién
monitoreo

Muestreo
Hidroquimico

Post Muestreo

Control de
Calidad

2
°

O 00 N O U B W N P

11
12
13
14
15
16
17
18
20

21

22
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Tabla 4-11: Registros de calidad muestreo y validaciéon

Responsable

Jefe de proyectos SQM
Equipo de monitoreo SQM
Equipo de monitoreo SQM
ETFA Muestreo

ETFA Muestreo

Equipo de monitoreo SQM
ETFA Muestreo

ETFA Muestreo

ETFA Muestreo

Laboratorio

Laboratorio

Equipo de monitoreo SQM
Equipo de monitoreo SQM
Equipo de monitoreo SQM
Laboratorio

Laboratorio

Jefe de proyectos SQM
Laboratorio

Especialista técnico SQM
(Validador)
Especialista técnico SQM
(Validador)
Especialista técnico SQM
(validador)

Documentos Respaldo

Listado de puntos de muestreo y etiquetas SQM.
Check-list etiquetas botellas

Registro de calibraciones de equipos

Check-list equipos e insumos

Ficha calibracién equipos

Cartilla de puntos de muestreo con fotos.

Ficha muestreo de puntos de monitoreo

Cadena de custodia: Timbre recepcion

Informe terreno: Declaracion jurada. Constancia
de monitoreo con fotografias.
Cadena de custodia, chequeo holding time.

Correo de recepcion muestra.

Cadena de custodia SQM vy laboratorio.
Check-list cantidad cooler y entrega.
Planilla stocks materiales.

Correo confirmacion de recepcién CDC.
Certificados resultados QC.

Planilla de datos de campaiia.
Certificados de resultados.
Clasificacion campafia de muestreo.

Solicitud de reandlisis laboratorio.

Documento de campos de validacién y
muestras/analitos validados.

Fuente: Elaboracidn propia
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