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ORE HYBAM
Rapport d’étape - Année 2003

1 — Introduction

L’Observatoire de Recherche en Environnement HYBAM (Controles géodynamique, hydrologique
et biogéochimique de I’érosion/altération et des transferts de matiere dans le bassin de I’Amazone.

Impact des variations hydroclimatiques et des activités anthropiques) a été créé a partir du
01/01/2003 avec I’appui financier du Ministere de la Recherche, de 'INSU et de I'IRD.

Cet observatoire correspond a un réseau de 13 stations hydrologiques (soit une de plus que dans le
projet initial) réparties sur les fleuves amazoniens, possédant toutes de longues séries journalieres
de hauteur d’eau et de débit, et sur lesquelles est mis en place un suivi hydrologique, sédimentaire
et géodynamique, couplé a un échantillonnage régulier pour 1’analyse géochimique. La localisation
de ces stations est reprise a la figure 1 ci-dessous.

Au cours de I’année 2003, neuf stations ont été installées, soit les sept stations brésiliennes et celles
de Bolivie et d’Equateur (tableau 1. 1) ; le détail de chacune d’entre elles est présenté au § 3. Les
stations de Guyane Frangaise et du Pérou seront mises en route en mars 2004.

En cours d’année 2003, I’ensemble des procédures d’échantillonnage et analytiques a été mis au
point ; ces procédures sont présentées en annexes a ce rapport.

Le paragraphe 4 présente les résultats acquis en cours d’année dans les deux laboratoires chargés
des analyses : le Laboratoire de Géochimie de 1’Université de Brasilia (LAGEQ-UnB) et le
Laboratoire de Modélisation des Transferts en Géologie (LMTG/ UPS — CNRS - IRD).

Le paragraphe 5 fait le point sur les aspects financiers du fonctionnement de I’ORE HYBAM.
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Figure. 1 - Stations « Observatoire » sur les fleuves amazoniens



Tableau 1. I : Identification des stations ORE

Station Pays Organisme Code
gestionnaire HYBAM
1. Rio Amazonas a Obidos Brésil ANA/ANEEL 17.050.001
2. Rio Negro a Serrinha Brésil ANA/ANEEL 14.420.000
3. Rio Solimdes a Manacapuru Brésil ANA/ANEEL 14.100.000
4. Rio Solimdes a Tabatinga Brésil ANA/ANEEL 10.100.000
5. Rio Madeira a Borba Brésil ANA/ANEEL 15.900.000
6. Rio Madeira a Porto Velho Brésil ANA/ANEEL 15.400.000
7. Rio Brancco a Caracarai Brésil ANA/ANEEL 14.710.000
8. Rio Napo a Francisco de Orellana  Equateur INAMHI 10.080.900
9. Rio Maranén a Borja Pérou SENAMHI 10.064.000
10. Rio Ucayali a Atalaya Pérou SENAMHI 10.073.000
11. Rio Beni a Rurrenabaque Bolivie SENAMHI 15.275.100
12. Maroni a Langa Tabiki Guyane Francaise DIREN/IRD 30.030.000
13. Oyapock a Saut Maripa Guyane Francaise DIREN/IRD 30.055.000

NB : les stations surlignées en jaune sont celles actives en 2003.

Participants aux missions d’installation et au suivi des stations en 2003:

Au Brésil

Francis Sondag, IRD, Brasilia
Marcos Assis Rios, ANA, Brasilia

Joao Bosco Alfenas, CPRM, Manaus
Sebastiao Rodrigues Bezerra, CPRM, Manaus

En Bolivie

Francis Sondag, IRD, Brasilia
Philippe Vauchel, IRD, La Paz

Marc Roulet, IRD, La Paz

Oscar Fuertes, SENAMHI, La Paz

En Equateur

Francis Sondag, IRD, Brasilia

Alain Laraque, IRD, Quito
Philippe Magat, IRD, Quito

Rodrigo Pombosa, INAMHI, Quito
Elisa Armijos, INAMHI, Quito



2. Echantillonnage et analyses

Au cours des missions effectuées pour la mise en place de I'échantillonnage, la faisabilté de
l'échantillonnage aux différentes stations retenues a été vérifiée, notamment en ce qui concerne :

* D’acces a un point de prélevement adapté ;

* lapossibilité de disposer d’un endroit propre pour les filtrations ;

* lapossibilité de former une personne responsable.
Chaque opérateur a recu le matériel nécessaire pour 1'échantillonnage d'une année et un protocole de
prélevement et de filtration (cf. annexe 1), traduit en portugais ou en espagnol selon le cas.

Chaque opérateur a recu le matériel suivant:
* une pompe a vide manuelle;
* un thermometre - conductimetre étanche;
* une bouteille de prélevement d'un litre en HDPE;
* 12 kits de filtration contenant:
1 set de filtration stérile jetable avec filtre en acétate de cellulose de 0.2 pm;
1 flacon de 125 ml en HDPE pour les majeurs;
1 flacon de 60 ml en verre brun pour le COD;
1 flacon de 125 ml en HDPE pour les traces;
* un rouleau d'aluminium pour envelopper les flacons COD;
* un rouleau d'adhésif transparent pour protéger les étiquettes et celer les flacons;
* une glaciere pour conserver le matériel et les échantillons;

* des sacs poubelles de 100 1 a déplier sur le plan de travail afin d'en assurer la propreté.

Le matériel d’échantillonnage a été préparé au préalable a 1'UnB selon la procédure suivante:

* bouteille de prélevement d'un litre et flacons pour les majeurs: bain d'HNO; 2N pendant 48h, bain
d'eau milli-Q 48 h, séchage dans une hotte a flux laminaire;

* flacons pour COD: 8 heures au four a 450°C

* flacons pour les traces: eau régale sur chaque face et sur le fond pendant 2 h, bain dHNO; 2N N
pendant 48h, bain d'eau milli-Q 48 h, séchage dans une hotte a flux laminaire;

* flacons pour isotopes et bouchons pour COD: bain d'HCI 2N pendant 48h, bain d'eau milli-Q 48
h, séchage dans une hotte a flux laminaire.

Dans les flacons pour les traces ont été ajoutés 200 uL. d'HNO, supra-pur et dans les flacons pour le
COD, 150 L. d'H,PO, supra-pur.

Les filtres des sets de filtration ont été pesés et le poids a été reporté sur une étiquette collée sur le
sac de protection qui a été refermé hermétiquement. Tous les flacons ont été étiquetés avec le nom
de la station et l'usage auquel ils étaient destinés, puis placés dans des sachets plastiques avec
fermeture de type “zip”.



La figure 2 ci-dessous reprend 1’organigramme schématique du prélevement et des analyses.
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Figure 2. Organisation du prélévement et des analyses en 2003

Les échantillons filtrés, ainsi que les filtres, sont conservés par les observateurs dans des bacs
isolants afin de les abriter des variations de température, de la poussiere et de la lumiere. Ils sont
régulicrement envoyés a Brasilia, soit a ’occasion de missions (IRD, ANA, CPRM, ...) soit
expédiés par colis postaux. Les échantillons destinés au LMTG ont été envoyés lors de retour en
France de chercheurs IRD. Cela se fait avec 1’appui de I’ANA qui rédige a chaque fois une lettre
d’autorisation pour 1’exportation des échantillons. Il est a remarquer qu’apres investigations aupres
de 'IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente), nous avons recu une réponse claire indiquant
que cette exportation était autorisée dans la mesure ou les échantillons étaient filtrés et ne

contenaient donc plus de matériel biologique.
Les analyses ont été effectuées :
* AuLAGEQ-UnB
o Par ICP-AES pour les mesures de Sr, Ca, Mg, Fe, Si, Al, Mn, Ba

o Par ICP-MS pour les éléments en traces Al, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Mo,

Ba,U
e AulLMTG

o le COD est mesuré¢ par la méthode HTCO (High Temperature Catalytic Oxydation)

o les anions majeurs sont déterminés par chromatographie ionique,



o Na, K, Ca et Mg sont mesurés a I’aide d’un appareil d’absorption atomique de
marque Perkin Elmer.

o les éléments en traces sont déterminés par ICP-MS.
Le détail des procédures utilisées au LMTG est donné a I’annexe 2.

Les échantillons pour la détermination des éléments en traces ont été prélevés en double lors des
missions d’installation des stations afin de dupliquer ces analyses et d’estimer 1’exactitude des
résultats obtenus.

Un échantillon pour détermination des isotopes a été prélevé lors de la mise en route de chacune des
stations. L’échantillonnage sera poursuivi par prélevement d’une aliquote a partir des solutions de
filtration des MES. Les analyses des isotopes de Sr et Pb seront effectuées par spectrométrie de
masse (TIMS) au LMTG. Le 6°H et le 9'°0 seront déterminés dans le cadre d’une convention avec
I’TAEA a Vienne.

Un protocole de détermination des éléments majeurs et en traces dans le matériel en suspension
recueilli sur les filtres est en cours de développement. Les premiers essais ont montré qu’il est
possible de récupérer la totalité du matériau recueilli sur le filtre sans attaquer le filtre (en nitrate de
cellulose), par immersion une nuit dans de 1’eau oxygénée et passage aux ultra-sons. Les tests de
mesure des blancs sont actuellement en cours.

Début 2004, un chromatographe ionique sera installé au LAGEQ-UnB pour les besoins spécifiques
de ’ORE HYBAM. Lorsqu’il sera opérationnel, les cations et anions majeurs seront déterminés a
1’UnB ; sous réserve des conclusions présentées au § 6, seul le COD sera donc encore analysé au
LMTG dans le futur, ce qui simplifiera I’expédition des échantillons. Des contrdles pour les
majeurs et les traces continueront a etre réalisés afin de contrOler la qualité des analyses produites a
I’UnB.



3 — Caractéristiques des stations

Les différentes stations de ’ORE HYBAM ont été sélectionnées en fonction de leur position dans le
bassin amazonien de fagon a contrdler les apports des principaux fleuves depuis le piedmont andin
jusqu’a I’embouchure. Quelques caractéristiques hydrologiques de ces stations sont présentées au

tableau 3. I.
Tableau 3. I : Superficie contrdlée, période d’observation et débit moyen
des stations ORE HYBAM
Station Fleuve Superficie Période Débit moyen
(km?) d’observation  (m’.s™) (Ls™ km™)
Rurrenabaque Beni 68 900 depuis 1967 2010 29
Serrinha Negro 279 950 depuis 1977 16 070 57
Caracarai Branco 124 980 depuis 1967 2 880 23
Tabatinga Solimoes 880 320 depuis 1983 42 800 49
Manacapuru Solimoes 2 147 740 depuis 1972 102 470 48
Porto Velho Madeira 954 290 depuis 1967 18 600 19
Borba (Vista Alegre) = Madeira 1 324 700 depuis 1967 27 940 21
Obidos Amazonas 4 618 750 depuis 1968 170 070 37
Francisco de Orellana Napo 12 440 depuis 1983 1230 99
Saut Maripa Oyapock 25520 depuis 1953 840 33
Langa Tabiki Maroni 60 930 depuis 1951 1 680 28
Borja Maranon depuis 1986
Atalaya Ucayali a partir de 2004

NB : les stations surlignées en jaune sont celles actives en 2003.

Toutes ces stations sont actives depuis 20 au moins, hormis celles du Pérou. Des prélevements de
MES y sont également effectués avec une fréquence décadaire par I’équipe HYBAM avec ’appui
de ses partenaires nationaux.



Rio Beni a Rurrenabaque, Bolivie

Date d’installation : 26/03/03 ; observatrice : Sonia KOGA.

Prélevement effectué en bateau le10 de chaque mois, environ 1 km en amont des dernieres maisons
de Rurrenabaque.

Coordonnées de la station : 14.44097° S, 067.53508° W

Le Rio Beni a Rurrenabaque, a la sortie du défilé
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Rio Madeira a Porto Velho, Brésil

Date d’installation : 01/04/03 ; observateur : Manoedson de Miranda Cardoso.
Prélevement en amont de la ville, a I’aval de la station de télémétrie de I’ANA.
Coordonnées du point de prélevement : 08.79972° S, 063.946° W.
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Localisation du prélevement ORE sur le Rio Madeira a Porto Velho
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Le site de prélevement ORE sur le Rio Madeira en amont de Porto Velho
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Rio Solimées a Tabatinga, Brésil

Date d’installation : 02/03/04 ; observateur : Jayme Azevedo da Silva
Prélevement : en amont de la ville, un peu en aval de I’ile qui sépare le bras colombien du bras
péruvien.
Coordonnées du point de prélevement : 04.21806° S, 069.96222° W
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Le site de prélevement ORE sur le Rio Solimées en amont de Tabatinga. On aper¢oit au centre de
la photo ’tle séparant le bras péruvien du fleuve (a gauche) du bras colombien.
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Rio Madeira a Borba , Brésil

Date d’installation : 05/04/03 ; observateur : José Trindade Moreira Maciel

Cette station remplace celle de Fazenda Vista Alegre, initialement prévue. En effet, une mission sur
cette derniere station a permis de constater qu’il n’était pas envisageable d’y effectuer la filtration
des échantillons dans de bonnes conditions de propreté. Les prélevements des MES continueront
pendant au moins 6 mois a Fazenda Vista Alegre de fagon a avoir un recouvrement avec Borba.

Prélevement : en amont de 1’ile de Borba. Coordonnées du point de prélevement : 04.37778° S,
059.62250° W.

Localisation du prélevement ORE sur le Rio Madeira en amont de Borba
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14



Le site de prélevement ORE sur le Rio Madeira en amont de l’ile de Borba ; la ville de Borba est
visible a I’arriére-plan
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Rio Solimées a Manacapuru, Brésil

Date d’installation : 08/04/03 ; observateur : Carlos Rosario Gomes
Prélevement effectué au milieu du Solimdes, a 1’écart de I’affluent de rive gauche.
Coordonnées du point de prélevement : 03.31222° S, 060.63028°W.
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Localisation du prélevement ORE sur le Rio Solimées a Manacapuru
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Débits journaliers du Rio Solimées a Manacapuru

16



Le site de prélevement ORE sur le Rio Solimées a Manacapuru
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Rio Amazonas a Obidos, Brésil

Date d’installation : 09/03/04 ; observateur : Délio Marinho de Azevedo

Prélevement au milieu du fleuve, Coordonnées du point de prélevement : 01.92250° S,
055.67528°W.

Localisation du prélévement ORE sur le Rio Amazonas a Obidos
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Débits journaliers du Rio Amazonas a Obidos
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Le site de prélévement ORE sur le Rio Amazonas a Obidos
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Rio Negro a Serrinha, Brésil

Date d’installation : 14/09/03 ; observatrice : Terezinha de Jesus Firmino Placido..
Prélevement : en aval de I’ile de Tamanquaré.

Coordonnées du point d’échantillonnage : 00.48500° S, 64.2889°W

Localisation du prélevement ORE sur le Rio Negro a Serrinha, en aval de l’ile de Tamanquaré
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Le site de prélevement ORE sur le Rio Negro a Serrinha, avec ’ile de Tamanquaré. a ’arriere plan
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Rio Branco a Caracarai, Brésil

Date d’installation :17/09/03 ; observateur : Jorgino Ribeiro da Silva.

Prélevement : en amont de la ville et a 1’aval de 1’1le dans un secteur ou les deux bras du fleuve sont
a nouveau mélangés.

Coordonnées du point d’échantillonnage : 01.81361° N, 61,12417° W
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Localisation du prélevement ORE sur le Rio Branco a Caracarat
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Débits journaliers du Rio Branco a Caracarai
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Le site de prélevement ORE sur le Rio Branco a Caracarat, en aval de l’ile Caracarai

(visible au centre de la photo)
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Rio Napo a Francisco de Orellana, Equateur

Date d’installation : 19/05/03
Prélevement et filtrations effectués par Elisa Armijos, ingénieur, INAMHI Quito

Prélevement : une centaine de metres en amont du pont sur le Rio Napo, a environ 70 m de la rive
droite dans un chenal de 8 a 10 de metres de profondeur.

Coordonnées du point de prélevement: 00°.47528° S, 076.98083°W.
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Localisation de la station de Francisco de Orellana
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Le site de prélevement ORE sur le Rio Napo a Francisco de Orellana
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4. Analyses géochimiques

4. 1 Méthodologie analytique

Comme indiqué au § 2, il est prévu d’effectuer les analyses géochimiques soit au LAGEQ-UnB
pour certains cations majeurs (ICP-AES) et les ¢léments en traces (ICP-MS) soit au LMTG pour le
COD, les anions majeurs (HPLC ionique), les cations majeurs (AAS) et les ¢léments en traces (ICP-
MS). En cette premiere année de fonctionnement de I’ORE HYBAM, une grande attention a été
apportée a I’étude de 1’exactitude et de la reproductibilté des analyses, particulierement sur les
équipements du LAGEQ.

L’exactitude a été controlée par ’analyse répétée de matériaux de référence ayant soit des valeurs
certifiées soit des valeurs recommandées pour les éléments a déterminer. Nous avons retenu les
échantillons SLRS4, du National Research Council of Canada, et 1640 et 1643d du National
Institute of Standards and Technology, USA, qui présentent des gammes de concentration proches
de celles rencontrées dans les eaux des fleuves amazoniens.

Les tableaux 4. Ia et Ib présentent les valeurs obtenues sur ces matériaux de référence pour les
cations majeurs et mineurs au LAGEQ-UnB. Ces valeurs ont toutes été obtenues par ICP-AES au
cours de séries d’analyse de routine des échantillons ORE. Pour Sr, Ca, Mg, Si et Mn les écarts
relatifs par rapport aux valeurs certifiées ou recommandées sont généralement inférieurs a 10%. Fe
et Al présentent des écarts relatifs parfois plus importants, probablement liés aux faibles teneurs des
¢chantillons. Pour Ba, les écarts relatifs sont meilleurs pour les échantillons NIST, qui ont des
teneurs plus élevées, que pour SLRS4. Cet élément sera aussi dosé par ICP-MS afin d’atteindre une
meilleure limite de détection.

Le tableau 4. II présente les valeurs obtenues dans les mémes conditions qu’au tableau 4. I pour des
répétitions d’analyse d’échantillons. Quelques données obtenues par ICP-MS a I’UnB et par ICP-
MS et AAS au LMTG sont également reprises dans ce tableau. L’ensemble de ces analyses montre
des résultats trés cohérents. On remarquera que les dosages de Ca par AAS au LMTG semblent
généralement sous-estimés par rapport aux autres techniques.

Ces mémes données sont présentées au tableau 4. III sous la forme des écarts relatifs entre la
moyenne des valeurs obtenues au LAGEQ et celles du LMTG (pris comme référence). On observe
une excellente concordance entre les deux laboratoires pour Sr, Ca, Mg, Si et, dans une moindre
mesure pour Mn. L’accord pour Fe, Al et Mn est beaucoup plus variable.

Pour ce qui est des éléments en traces, une étude méthodologique a été développée sur 'ICP-MS du
LAGEQ UnB. Dans un premier temps, diverses conditions opérationnelles ont été testées. Il est
rapidement apparu que 1’acide nitrique supra-pur du commerce utilisé pour préparer les solutions de
calibration et les étalons internes n’avait pas un niveau de pureté suffisant ; celui obtenu par
distillation “sub-boiling” au Laboratoire de Géochronologie de 1’UnB présentait ¢galement des
teneurs en Pb et Zn trop élevées. Un dispositif de re-distillation “sub-boiling” a donc été installé¢ au
LAGEQ); il permet d’obtenir a présent des blancs en éléments métalliques corrects.

Différents protocoles ont été testés sur les matériaux de référence. Les résultats sont donnés au
tableau 4. I'V. Le tableau 4. V présente les résultats obtenus sur différents échantillons de I’ORE
analysés en double au LMTG.

Sans entrer dans le détail des différents parameétres testés, on peut conclure que les éléments en
traces suivants peuvent étre considérés comme analysés correctement au LAGEQ au niveau de
concentration rencontrés dans les fleuves amazoniens: Mn, Co, Cu, Sr, Mo, Ba, et U.
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Pour Zn et Pb, le probléme sera résolu deés que les analyses pourront étre effectuées en utilisant
I’acide re-distillé car les mauvais résultats obtenus jusqu’ici proviennent uniquement des blancs
beaucoup trop élevés pour ces deux éléments. Il reste a régler les déterminations de Ti, V, Cr et Ni.

Tableau 4. Ia : Détermination au LAGEQ-UnB (ICP-AES) des cations majeurs et mineurs dans les

matériaux de référence. Les valeurs recommandées sont indiquées en bleu.

Sr

Ca

Mg

Fe

Si Al Mn Ba

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

SLRS4
Val. recom.

NIST1640
Val. recom.

NIST1643d
Val. recom.

0,026
0,022
0,028
0,030
0,029
0,029
0,022
0,029
0,016
0,028
0,027

0,124
0,101
0,133
0,130
0,117

6,20
4,27
5,79
6,69
6,84
6,52
6,15
6,36
6,00
5,49
5,48

7,05
6,91
7,98
7,74
6,60

0,295 31,40
0,249 30,73
0,317 34,65
0,271 28,01

1,60
1,24
1,63
1,73
1,73
1,76
1,63
1,73
1,55
1,49
1,54

5,82
5,52
6,34
6,19
5,30

7,99
7,77
8,61
7,15

0,10
0,11
0,12
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,10
0,06
0,13

0,03
0,02
0,04
0,04
0,04

0,09
0,06
0,10
0,03

1,86 0,054 0,003 0,012
1,25 0,055 0,002

1,91 0,089 0,003

1,99 0,051 0,003 0,017
2,04 0,054 0,003 0,020
1,96 0,070 0,003 0,018
1,78

2,00 0,087 0,003 0,021
1,82

1,86 0,061 0,007 0,022
1,80 0,042 0,003 0,015

4,73 0,052 0,121 0,148
5,13 0,091

5,06 0,042 0,131 0,169
4,92 0,078 0,144 0,186
4,54 0,06 0,124 0,156

2,70 0,128 0,038 0,506
3,89

2,96 0,128 0,041 0,579
2,71 0,095 0,041 0,517
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Tableau 4. Ib: Détermination au LAGEQ-UnB (ICP-AES) des cations majeurs et mineurs dans les

matériaux de référence. Ecarts relatifs des données du tableau 4. Ia par rapport aux valeurs

recommandées.
Sr Ca Mg Fe Si Al Mn Ba
SLRS4
-16% -31% -23% 2% -33% 2% -39%
6% -7% 2% 19% 2% 65% -9%
14% 8% 8% 10% 7% -6% -9%
10% 10% 8% 9% 10% 0% -9% 67%
10% 5% 10% 3% 5% 30% -9% 50%
-16% -1% 2% 8% -5%
10% 3% 8% 5%  T% 61% -9% 75%
-39% -3% -3% 1%  -3%
6% -11% -7% 38% 0% 12% 123% 84%
1% -12% -4% 26% 3% -22% -2% 26%
NIST1640
-19% -2% -5% -28% 8% -25%
7% 13% 9% 3%  T% -19% 8% 14%
5% 10% 6% 3% 4% 50% 19% 26%
-6% -6% -9% 18%  -4% 18% 3% 5%
NIST1643d
-16% -2% -3% -38%  44%
8% 10% 8% 7% 10% 0% 9% 14%
-8% -11% -10% 710% 0% -26% 9% 2%
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Tableau 4. II : Déterminations répétées des cations majeurs et mineurs (en ppm) au LAGEQ-UnB
(ICP-AES et ICP-MS) et comparaison avec les valeurs du LMTG (en bleu)

Sr Ca Mg Fe Si Al Mn Ba

Rurrenabaque 26/03/03

UnB ICP-AES 0,052 10,75 434 003 433 0,046 0,017

UnB ICP-AES 0,053 10,81 4,16 0,03 424 0,050 0,018

UnB ICP-AES 0,055 11,98 454 0,01 430 0,045 0,022 0,021
UnB ICP-AES 0,050 11,22 397 <004 440 0,070 0,023 0,021
UnB ICP-MS 0,062 0,022 0,014
LMTG AAS 10,73 3,97 4,36

LMTG ICP-MS 0,052 11,28 427 0,01 4,18 0,025 0,018 0,013
Porto Velho 01/04/03

UnB ICP-AES 0,038 6,38 240 0,12 4,23 0,048 0,004

UnB ICP-AES 0,039 7,11 263 0,11 4,14 0,042 0,004 0,030
UnB ICP-AES 0,036 6,66 222 004 427 0,066 0,008 0,034
UnB ICP-MS 0,044 0,005 0,028
LMTG AAS 6,71 2,33 4,37

LMTG ICP-MS 0,037 6,74 239 009 4,15 0,025 0,004 0,026
Tabatinga 02/04/03

UnB ICP-AES 0,122 2354 242 0,03 4,55 0,061 0,002

UnB ICP-AES 0,129 26,29 2,70 0,02 4,51 0,058 0,001 0,053
UnB ICP-AES 0,114 25,15 230 <,004 4,67 0,069 0,005 0,055
UnB ICP-MS 0,147 0,002 0,048
LMTG AAS 24,64 243 4,67

LMTG ICP-MS 0,117 2537 247 003 4,61 0,044 0,002 0,042
Borba 05/04/03

UnB ICP-AES 0,025 475 1,55 0,10 3,89 0,057 0,020

UnB ICP-AES 0,028 445 1,77 0,10 3,86 0,048 0,027 0,028
UnB ICP-AES 0,024 407 144 002 3,78 0,056 0,024 0,027
UnB ICP-MS 0,026 0,021 0,019
LMTG AAS 362 1,53 4,08

LMTG ICP-MS 0,025 431 161 009 381 0,040 0,024 0,022
Manacapuru 08/04/03

UnB ICP-AES 0,057 1048 141 004 4,05 0,059 0,004

UnB ICP-AES 0,060 11,48 1,53 0,03 3,88 0,031 0,004 0,038
UnB ICP-AES 0,054 10,72 1,34 <004 4,00 0,058 0,007 0,037
UnB ICP-MS 0,061 0,004 0,026
LMTG AAS 10,60 1,41 4,21

LMTG ICP-MS 0,057 11,36 1,53 0,04 4,08 0,053 0,005 0,029

Manacapuru 10/05/03
UnB ICP-AES 0,044 792 1,19 024 395 0,114 0,010
UnB ICP-AES 0,046 887 1,30 025 3,88 0,123 0,010
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Tableau 4. II (suite)

Sr Ca Mg Fe Si Al Mn Ba
Manacapuru 10/06/03
UnB ICP-AES 0,043 841 1,19 0,22 3,94 0,112 0,009
UnB ICP-AES 0,046 8,84 130 0,22 3,67 0,080 0,010
Coca 19/05/03
UnB ICP-AES 0,045 7,84 091 0,03 5,33 0,006
UnB ICP-AES 0,058 929 1,17 0,06 5,76 0,013 0,054
UnB ICP-AES 0,043 828 086 <,004 5,60 0,067 0,000 0,023
UnB ICP-MS 0,047 0,005 0,015
LMTG ICP-MS 0,044 838 088 0,03 544 0052 0007 0,016
Obidos09/04/03
UnB ICP-AES 0,042 729 136 0,08 3,82 0,087 0,009
UnB ICP-AES 0,042 8,15 1,50 0,08 3,69 0,073 0,009 0,027
UnB ICP-AES 0,039 7,51 131 0,01 3,84 0,077 0013 0,032
UnB ICP-MS 0,041 0,008 0,022
LMTG AAS 7,30 1,31 4,01
LMTG ICP-MS 0,041 7,65 1,39 0,05 3,75 0,029 0,009 0,025
Obidos 10/05/03
UnB ICP-AES 0,030 520 1,03 0,58 3,69 0250 0,028
UnB ICP-AES 0,032 575 1,12 0,60 3,74 0291 0,031
Obidos 10/06/03
UnB ICP-AES 0,030 5,09 096 0,47 3,52 0,036
UnB ICP-AES 0,031 567 1,03 043 3,57 0,158 0,040

4. 1) et celles du LMTG (ICP-MS)

Tableau 4. I1I : Ecarts relatifs entre les valeurs ICP-AES/LAGEQ (moyenne des valeurs du tableau

Sr Ca Mg Fe Si Al Mn Ba
Rurrenabaque 26/03/03 2%  -1% 0% 49% 3% 107% 9% 60%
Porto Velho 01/04/03 1% 0% 1% -2% 2% 109%  47% 22%
Tabatinga 02/04/03 4%  -1% 0% -28% -1% 44% 33% 29%
Borba 05/04/03 1% 3% -1% -18% 1% 34% 0% 28%
Manacapuru 08/04/03 -1% -4% -7% -3% -2% -7% 5% 28%
Coca 19/05/03 11% 1% 12% 61% 2% 29% 41% 133%
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Tableau 4. IV : Analyses des éléments en traces dans les matériaux de référence (ICP-MS — LAGEQ)
Les valeurs certifiées ou recommandées sont indiquées en bleu. Les données sont présentées en valeurs absolues (caracteres pleins)
et en écart relatif par rapport aux valeurs recommandées (italiques). Les concentrations sont exprimées en ppb.

Al27 Ti47 V51 Cr52 Mn55 Co59 Ni60 Cu63 Cub65 Zn66 Zn68 Sr88 Mo98 Cd114 Bal37 Bal38 Pb206 Pb207 Pb208

U238

SLRS4
Val. recom. 54,00 146 032 033 3,37 003 0,67 1,81 1,81 093 093 2630 0,21 0,01 12,20 12,20 0,09 0,09 0,09
2528 896 040 0,72 3,85 0,06 - 1,90 2,18 3,33 343 35,17 0,19 - 1487 14,69 - - -
-114% 84% 20% 54% 12% 52% 5% 17% 72% 73% 25% -8% 18% 17%
3,31 2,12 0,86 - 2,81 - - 1,30 1,52 2,34 097 3040 - - 12,18 12,32 - - -
-1534% 31% 63% -20% -40% -19% 60% 4% 13% 0% 1%
64,95 0,34 033 0,20 3,54 - - 1,53 1,60 094 1,38 31,15 0,21 - 1437 1430 0,09 0,13 0,07
17% -328% 2% -63% 5% -18% -13% 1% 33% 16% 0% 15% 15% -2% 30% -30%
13,74 8,56 056 0,83 503 0,14 321 2,14 218 0,72 0,775 3628 049 0,01 17,00 1698 0,18 0,14 0,11
-293% 83% 43% 60% 33% 78% 79% 15% 17% -29% -23% 28% 57% 0% 28% 28% 50% 37% 15%
- 3,00 035 029 298 - - - - - - 28,63 0,14 - 11,89 11,94 - - -
51% 7% -12% -13% 8% -50% 3% -2%

0,05
0,07
28%
0,05
4%
0,04
-35%
0,14
64%
0,03
-100%

NIST1640
Val. recom. 52,00 - 12,99 38,60 121,50 20,28 27,40 85,20 85,20 53,20 53,20 124,20 46,75 22,79 148,00 148,00 27,89 27,89 27,89
108,83 10,25 13,30 39,09 135,62 21,09 24,37 85,63 92,31 58,75 62,19 140,82 38,78 23,91 157,87 24,99 28,68 27,24
52% - 2% 1% 10% 4% -12% 1% 8% 9% 14% 12% -21% 5% 6% -12% 3%  -2%
- 3,85 14,01 33,77 107,68 18,00 13,67 81,81 82,80 28,89 34,11 106,61 38,95 20,56 122,35132,91 19,33 23,49 20,21
7% -14% -13% -13% -100% -4% -3% -84% -56% -16% -20% -11% -21% -11% -44% -19% -38%
- - 11,63 34,53 134,15 20,00 - 85,75 84,70 64,55 67,98 131,13 37,03 21,28 156,08 153,15 22,18 26,58 25,65
- -12% -12% 9% 1% 1% 1% 18% 22% 5% -26% -7% 5% 3% -26% -5% -9%

0,70
0,61

0,28

NIST1643d
Val. recom. 127,60 - 35,10 18,53 37,66 25,00 58,10 20,50 20,50 72,48 72,48 294,80 112,90 6,47 506,50 506,50 18,15 18,15 18,15
32,56 35,27 33,75 20,85 42,24 27,19 57,54 21,47 23,09 84,55 103,31221,45108,30 7,03 571,93242,16 16,87 19,30 18,94
292% - 4% 11% 11% 8% -1% 5% 11% 14% 30% -33% -4% 8% 11% -109% -8% 6% 4%
- 4,05 16,02 35,75 115,97 18,07 14,20 82,18 80,09 30,33 35,58 117,23 39,11 20,42 134,50 137,54 20,48 22,94 22,03
- -119% 48% 68% -38% -309% 75% 74% -139% -104% -151% -189% 68% -277% -268% 11% 21% 18%

0,05

0,07
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Tableau 4. V : Comparaison entre les valeurs obtenues pour les éléments en traces par ICP-MS sur des échantillons ORE HYBAM.
En noir : valeurs du LAGEQ-UnB ; en bleu : valeurs du LMTG

(Toutes les valeurs sont en ppb)

V51 Cr52 Mn55 Co59 Cu65 Zn64 Sr88 Mo98 Bal38 U238

Rurrenabaque 26/03/03 1,34 2,36 21,64 0,12 0,71 101,96 62,46 0,45 14,25 0,07
0,97 0,27 18,23 0,11 0,64 739 51,54 0,32 13,25 0,06

Porto Velho01/04/03 2,34 2,20 4,68 0,05 3,04 3,04 4444 0,32 27,61 0,06
0,62 0,22 3,54 0,04 291 15,51 37,28 0,32 26,26 0,04

Tabatinga 02/04/03 4777 236 245 0,05 2,65 550 147,51 0,68 47,70 0,24
2,57 0,18 2,05 0,03 2,22 2,08 116,68 0,71 41,91 0,28

Borba 05/04/03 4,14 - 2090 0,02 202 231 2648 0,01 19,26 <0,05
0,81 0,24 23,69 0,08 243 3,01 2543 0,19 21,59 0,04

Manacapuru 08/04/03 4,37 - 3,89 <0,03 2,02 3,71 61,05 0,05 26,19 <0,05
2,03 0,30 492 0,03 2,39 2,52 57,27 035 29,24 0,06

Obidos 09/04/03 8,60 - 8,00 <0,03 3,08 5,51 41,22 - 21,35 <0,05
1,26 0,24 897 0,04 232 299 40,73 0,26 25,30 0,05

Coca 19/05/03 3,16 - 541 <0,03 1,05 5,37 47,04 0,12 15,00 <0,05
1,37 0,17 6,51 0,04 140 195 44,06 0,50 16,50 0,07




4. 2 Résultats analytiques

Au 31/12/2003, 36 prélévements sont revenus des différentes stations ORE, ce qui représente 108
¢chantillons pour analyses géochimiques. Ils ont tous été analysés pour les anions et cations
majeurs, les mineurs et le COD. La détermination des éléments en traces a aussi été effectuée pour
une partie d’entre eux.

L’ensemble des résultats analytiques validés acquis en cours d’année 2003 sur ces échantillons sont
présentés aux tableaux 4. VI et 4. VIL.

Ces données seront progressivement intégrées a la base de données HYBAM de fagon a étre
disponibles et consultables a distance par tout chercheur possédant les autorisations d’acces.
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Tableau 4. VI : Analyses des cations et anions pour les échantillons ORE au 31/12/03

Date Cote Temp Conduct pH Ca Mg Na K Si Fe Al Sr Mn Ba P Cl SO4 NO3 HCO3 COD
(cm) °C  uS ppm ppm ppm ppm ppm ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppm ppm ppm ppm ppm

Obidos
09/04/03 584 28,6 67 6,7 8,15 1,50 220 0,93 3,69 75 73 42 9 29 1,71 3,84 0,68 28,18 4,84
10/05/03 677 284 48 6,6 575 1,12 137 1,14 3,774 604 291 32 31 31 0,46 443 3,99 13,10 5,13
10/06/03 687 28,6 47 6,9 567 1,03 166 1,12 3,57 433 158 31 40 28 0,49 4,51 0,39 18,90 4,26
10/07/03 674 28,6 45 6,8 537 089 262 1,13 3,69 <4 69 29 41 29 157 0,57 527 0,69 22,99 3,34
10/08/03 616 289 46 69 497 088 229 1,03 3,80 437 119 28 31 28 57 0,67 6,11 0,79 25,774 3,08
10/09/03 508 29,6 49 69 494 087 341 1,09 3,64 86 36 28 14 23 96 094 8,71 042 31,73 2,94
10/10/03 291 304 49 494 0,92 3,99 331 112 29 16 23 51
10/11/03 184 30,2 63 6,25 1,18 528 1046 453 36 22 25 62
10/12/03 188 30,3 62 6,14 1,08 3,79 57 38 34 4 25 20
Serrinha
14/09/03 787 28,1 8 53 0,24 0,08 0,21 0,14 1,12 105 113 <1 2 2 0,13 0,16 0,21 0,00 17,88
10/10/03 1,17 0,20 1,56 225 130 1 5 5 30
Manacapuru
08/04/03 1666 29,2 79 69 1148 1,53 2,89 0,88 3,88 31 31 60 4 40 2,66 3,88 0,65 3841 6,37
10/05/03 1753 28,2 70 6,9 887 1,30 221 0,78 3,88 251 123 46 10 36 2,25 223 0,66 30,84 4,49
10/06/03 1876 28,1 70 6,9 884 130 297 0,89 3,67 221 80 46 10 33 2,33 296 0,57 32,58 491
10/07/03 1896 28,6 69 6,8 7,89 1,18 2,60 0,72 3,80 431 119 42 39 32 2,70 2,01 0,51 28,06 5,06
10/08/03 1810 28,8 65 6,8 8,17 1,17 2,84 0,71 396 66 14 42 0 29 3,17 226 0,68 28,79 4,00
10/09/03 1547 28,2 69 6,7 708 050 296 0,74 409 13 <10 17 <1 15 3,15 2,58 0,80 25,19 4,01
10/10/03 1063 30,0 84 8,61 1,43 494 103 59 44 6 30 618
10/11/03 968 30,5 78 9,07 1,25 4,17 <4 66 47 9 34 195
Tabatinga
02/04/03 1099 27,8 107 6,8 26,29 2,70 5,87 1,36 4,51 18 58 129 1 59 6,45 8,52 1,30 58,63 3,50
10/06/03 1208 70 17,80 224 5,65 1,19 531 728 555 91 23 57 6,67 6,35 0,71 56,15 4,89
10/07/03 1101 7,1 1646 2,00 5,72 1,21 526 499 384 84 18 49 6,75 5,04 097 5194 3,76
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Tableau 4. VI (suite)

Date Cote Temp Conduct pH Ca Mg Na K Si Fe Al Sr Mn Ba P Cl SO4 NO3 HCO3 COD
(cm) °C  uS ppm__ppm ppm ppm ppm ppb ppb ppb  ppb ppb ppbppm ppm ppm ppm _ ppm

Borba
05/04/03 1935 27,9 24 6,8 445 1,77 1,52 1,34 3,86 102 48 28 27 28 0,40 5,24 0,48 18,50 4,88
10/05/03 2002 27,6 21 6,6 441 1,69 1,37 1,14 395 213 67 27 17 28 0,46 443 3,99 13,10 5,13
10/06/03 1860 29,5 24 6,9 437 225 1,66 1,12 4,17 657 199 34 19 52 0,49 451 0,39 18,90 4,26
10/07/03 1748 30,0 24 6,8 648 1,88 2,62 1,13 547 130 107 32 7 40 0,57 5,27 0,69 22,99 3,34
10/08/03 1582 29,0 29 69 620 1,44 229 1,03 475 519 248 23 14 38 0,67 6,11 0,79 25,74 3,08
10/09/03 1388 29,0 36 69 746 280 341 1,09 397 35 140 51 8 59 0,94 8,71 0,42 31,73 2,94
Porto Velho
01/04/03 1439 276 71 6,7 7,11 2,63 2,18 1,61 4,14 105 42 39 1 34 0,45 9,00 041 26,87 5,62
Caracarai
17/09/03 522 29,2 16 6,6 143 0,55 1,20 0,57 508 55 145 11 5 40 0,56 0,32 0,29 794 3,37
Coca
19/05/03 521 21,2 59 70 929 1,17 1,69 1,40 5,76 64 224 58 13 54 0,30 0,48 1,82 33,99 2,33
10/06/03 335 238 62 70 8,04 1,67 2,33 1,20 7,73 205 265 74 31 70 0,50 2,45 0,64 33,10 1,82
10/07/03 356 24,6 58 6,8 748 1,54 2,08 1,15 6,81 90 248 67 18 65 0,49 2,11 1,09 30,29 2,83
10/08/03 533 224 41 69 590 1,11 202 1,41 647 27 26 51 6 22 0,40 1,68 0,80 25,99 5,53
10/09/03 282 257 73 70 925 052 281 1,31 7,51 44 <10 19 8 9 0,75 2,77 0,55 38,78 2,62
Rurrenabaque
26/03/03 240 24,6 110 6,8 11,98 454 307 1,27 430 14 45 55 22 24 0,74 22,77 0,65 32,36 5,80
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Tableau 4. VII : Analyses des é€léments en traces des échantillons ORE au 31/12/03

Coca Borba Tabatinga Portovelho  Rurenabaque Manacapuru Obidos
19/05/03 05/04/03 02/04/03 01/04/03 26/03/03 08/04/03 09/04/03
Li 0,56 1,38 1,65 1,98 7,29 1,10 1,00
B 4,19 5,72 10,24 7,88 10,24 6,04 5,81
p 3,72 2,44 20,59 4,75 1 005,76 33,30
Sc 1,99 1,37 1,71 1,52 1,52 1,52 1,37
Ti 0,35 0,35 0,46 0,32 0,54 0,49 0,38
\% 1,37 0,81 2,57 0,62 0,97 2,03 1,26
Cr 0,17 0,24 0,18 0,22 0,27 0,30 0,24
Co 0,04 0,08 0,03 0,04 0,11 0,03 0,04
Ni 0,17 0,65 0,27 1,13 0,45 0,56 0,49
Cu 1,40 2,43 2,22 291 0,64 2,39 2,32
Zn 1,95 3,01 2,08 15,51 7,39 2,52 2,99
As 0,66 0,63 1,85 0,72 1,03 0,98 0,72
Rb 3,40 1,63 1,42 1,70 1,96 1,55 1,50
Sr 44,06 25,43 116,68 37,28 51,54 57,27 40,73
Y 0,07 0,10 0,04 0,09 0,01 0,07 0,08
Zr 0,04 0,03 0,02 0,03 0,00 0,02 0,02
Mo 0,50 0,19 0,71 0,32 0,32 0,35 0,26
Sb 0,07 0,18 0,35 0,27 0,47 0,16 0,14
Cs 0,03 0,01 0,01 0,02 0,07 0,00 0,01
Ba 16,50 21,59 41,91 26,26 13,25 29,24 25,30
Pb (4 isotopes) 0,03 0,05 0,07 0,10 0,07 0,04 0,06
Pb (sans 204) 0,11 0,20 0,28 0,41 0,30 0,14 0,25
U 0,07 0,04 0,28 0,04 0,06 0,06 0,05
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5. Aspects financiers

La ventilation du budget de fonctionnement 2003 de I’ORE pour la partie brésilienne est repris au
tableau 5. I.

Quelques observations concernant ce budget et les prévisions pour 2004:

1. Il ne prend pas en compte les dépenses effectuées dans les autres implantations, notamment
le matériel commandé et expédié par le LMTG ainsi le paiement des analyses qui y sont
effectuées et le colit des missions des agents des autres pays ;

2. Le poste concernant les salaires des observateurs brésiliens ne correspond qu’aux montants
versés depuis I’installation des stations correspondantes. Il sera donc plus élevé en 2004
puisqu’il couvrira I’ensemble des 12 mois ;

3. Le colt des missions au Brésil sera moins important en 2004 car elles concerneront moins
de personnes;

4. Le consommable devrait étre plus élevé en 2004 suite a 1’installation d’une HPLC ionique a
I’UnB et a la mise en route des quatre derniéres stations (Guyane et Pérou).

Tableau 5.1. : Ventilation du budget de fonctionnement de ’ORE HYBAM en 2003
(partie brésilienne)

Poste budgétaire Montant

Téléphone 117,29 €
Salaire des observateurs brésiliens 1 822,44 €
Petit matériel & consommable 2 256,21 €
Missions au Brésil 4 159,99 €
Mission en Bolivie 687,19 €
Mission en Equateur 894,14 €

Total 993726 €

Un colit moyen par station peut étre estimé a partir de cette premicre année de fonctionnement ; il
est de 1 265 euros par an. Le détail du calcul est donné au tableau 5. II. Le poste “Suivi” de ce
tableau correspond aux frais de mission moyens par station ; ils sont trés variables selon les stations,
en fonction de leur accessibilité et de la fréquence de visite nécessaire notamment.

Tableau 5. II : Colt moyen annuel d’une station ORE HYBAM

Flacons 25 €
Filtres 90 €
Observateur 300 €
Envoi matériel & échantillons 100 €
Analyses 350 €
Suivi 400 €

Total 1265

)
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6. Conclusions et perspectives

A T’issue de cette premiere année de fonctionnement de ’ORE HYBAM, neuf des treize stations
hydro-géochimiques prévues fonctionnent, les observateurs respectifs ont été formés et le mode de
collecte des échantillons est mis en place. Il s’effectue par envoi postal pour les stations de Bolivie
et d’Equateur et par I’intermédiaire d’organismes associés (ANA et CPRM) au Brésil. La mise en
place de ces procédures a conduit a un léger retard dans I’acheminement des échantillons de
certaines stations (Rurrenabaque, Porto Velho et Tabatinga essentiellement). Cela peut s’expliquer
par la période de “rodage” de ces procédures au cours de la premiére année.

Les diverses ¢tudes méthodologiques nécessaires a la mise au point des méthodes analytiques ont
été réalisées.. Des inter-comparaisons effectuées entre le LAGEQ/UnB et le LMTG ont permis de
déterminer quels éléments sont analysés valablement d’un c6té ou de 1’autre.

Des résultats sont d’ores et déja disponibles pour 36 prélévements effectués sur les 9 stations en
fonctionnement. Ils concernent principalement la détermination du COD, des anions et cations
majeurs, des cations mineurs ; quelques déterminations d’éléments en traces sont également
disponibles.

C’est sur ce dernier point qu’ont été rencontrées les principales difficultés cette année. En effet,
I’ICP-MS de I’UnB a été en panne pendant deux longues périodes cette année. Une premicre fois
suite & un probléme de qualité d’huile des pompes turbo-moléculaires et ensuite en raison de la
défaillance de la pompe du vide primaire due a une surtension lors d’un orage violent. Cette
derniére panne n’est toujours pas réparée au moment de la rédaction de ce rapport.

En conséquence, il serait sans doute judicieux de revoir quelque peu 1’organigramme analytique de
I’ORE HYBAM en 2004. En effet, une HPLC ionique sera trés prochainement installée au
LAGEQ/UnB grace un financement IRD ; elle fonctionnera avec du personnel de 1’UnB. Cela
devrait permettre d’effectuer dorénavant la détermination des anions a Brasilia et non plus au
LMTG. En contrepartie, et afin de ne pas accumuler de retard trop important dans 1’obtention de
données sur les ¢léments en traces, ceux-ci seraient déterminés sur I’ICP-MS du LMTG. Par rapport
a ’organigramme présenté¢ a la figure 2 du §2, cela impliquerait simplement d’intervertir la
destination du flacon “traces” qui serait expédi¢ a Toulouse a la place du flacon “majeur”, lequel
resterait a Brasilia.

En ce qui concerne les 4 stations restant a installer, la mission sur le Maroni et 1’Oyapock est fixée
aux 01 — 11 mars 2004 et celle sur le Marafidn et 1’Ucayaly sera organisée durant la seconde
quinzaine de mars 2004.
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Annexe 1

Protocole de prélevement pour la détermination
des éléments majeurs et traces dans les eaux

Procédure

Avec les mains propres, collecter un litre d’eau a I’endroit défini le 10 de chaque mois dans la
grande bouteille (1 litre) apres 1’avoir lavée trois fois avec 1’eau de la riviere. Arréter le moteur et se
placer a contre courant pour éviter la contamination de I’eau collectée par I’essence ou les vapeurs
du moteur. Pour éviter le mélange avec 1’eau de la surface, ouvrir la bouteille sous I’eau. Mesurer le
pH, la conductivité et la température, puis vider la bouteille. Recommencer le prélevement de la
meéme facon et fermer la bouteille sous I’eau. Mettre la bouteille dans le sac plastique dans un
endroit protégé du soleil et des vapeurs du moteur.

Préparer le local pour les filtrations de facon a ce qu’il soit propre et bien organisé
Se laver les mains avec du savon
Installer la pompe a main sur un systeme de filtration jetable neuf

Verser 150 ml d’eau échantillonnée dans la partie supérieure du set de de filtration et faire le vide
dans le systeme en actionnant la pompe

Retirer la pompe a main et jeter les 150 ml d’eau filtrée. Rebrancher la pompe a main

Verser 100 ml d’eau échantillonnée dans la partie supérieure du set de filtration et faire le vide dans
le systeme en actionnant la pompe

Retirer la pompe a main et verser les 100 ml d’eau filtrée dans un flacon marqué “majeurs”,
compléter I’étiquette avec la date et la cote du jour de la mesure. Rebrancher la pompe a main

Verser 10 ml d’eau échantillonnée dans la partie supérieure du set de filtration et faire le vide dans
le systeme en actionnant la pompe

Retirer la pompe a main et verser 60 ml d’eau filtrée dans un flacon marqué “carbone”, compléter
I’étiquette avec la date et la cote du jour de la mesure, appliquer du scotch transparent et emballer le
flacon dans une feuille d’aluminium. Rebrancher la pompe a main

Verser 100 ml d’eau échantillonnée dans la partie supérieure de filtration et faire le vide dans le
systeme en actionnant la pompe

Retirer la pompe a main et verser les 100 ml d’eau filtrée dans un flacon marqué “traces”,
compléter I’étiquette avec la date et la cote du jour de la mesure. Rebrancher la pompe a main

Mettre les trois flacons ensemble dans un sachet plastique et fermer le zip
Noter le nom de la station, la date et la cote du jour sur le sachet plastique

Mettre le systeme de filtration jetable dans son sac original et noter la date et la cote du jour sur le
sachet plastique.
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Annexe 2

Méthodes d’analyses utilisées au LMTG

Dosage de la silice

Utilisation d’un spectrophotometre en flux continu de marque Technicon.

Principe : Les silicates forment avec le molybdate d’ammonium un complexe silicomolybdique.
Celui-ci est réduit en "bleu de molybdene" par I’acide ascorbique. L’addition d’acide oxalique
permet d’éliminer I’interférence des phosphates.

Les solutions étalons sont préparées a partir d’une solution mere de silicate de sodium a 1000mg/1
en Si0, (3.53g de Na,SiO; dans 1000ml), on prépare une solution intermédiaire a 100ppm et
ensuite les différents étalons 2 0.5, 1, 2.5 et 5 mg/1.

Dosage des cations (Na, K, Ca et Mg)
Utilisation d’un appareil d’absorption atomique de marque Perkin Elmer.
La matrice principale est HNO3 pH2

Solutions meres de 1000ppm de Na, K, Ca et Mg utilisées pour la préparation des étalons contenant
les 4 éléments. On fait pour chaque é€lément une solution intermédiaire a 100 ppm. Les étalons sont
préparés par pesée.

Gamme d’étalons utilisés (en mg/1)

Etalon 1 Etalon 2 Etalon 3 Etalon 4
Potassium 1 2 4 5
Sodium 1 2 4 5
Calcium 1 2 3 4
Magnésium 0.1 0.2 0.4 0.6

Alcalinité

L’alcalinité est mesurée par titrimétrie au moyen d’un titrimetre automatique de marque Metrohm.
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Dosage des anions

Utilisation d’une chromatographie ionique de marque Dionex.

Eluant : ImM NaHCO,/3.5mM Na,CO,

Les étalons sont préparés a partir de solutions meres d’étalonnage a 1000ppm avec un étalon
intermédiaire a 100ppm de chlorures, nitrates, sulfates.

Gamme d’étalons utilisés en mg/l

Etalon 1 Etalon 2 Etalon 3 Etalon 4
Chlorures 1 3 5 10
Nitrates 0.5 1 3 5
Sulfates 1 5 10 15

Dosage du carbone organique dissous

Utilisation d’un appareil TOC 5000 Shimadzu.

Les concentrations en COD sont mesurées par la méthode HTCO (High Temperature Catalytic
Oxydation). Cette méthode consiste a faire passer un échantillon dans un four a haute température
(680°C), contenant un catalyseur d’oxydation enrichi en platine ; le COD est décomposé en CO,. Le
produit de la combustion transporté par le gaz vecteur (O,) est alors détecté par une cellule
infrarouge non dispersive. Ce CO, détecté génere un pic dont la surface est proportionnelle a la
teneur en carbone.

En fonction de la concentration de 1’échantillon on utilise deux gammes : une gamme de 1, 2 et
Sppm ou une gamme de 2, 5 et 10ppm. Les étalons sont préparés a partir d’une solution mere a

1000ppm de biphtalate de potassium.

Pour valider les étalons on utilise le standard international BMOOS.
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Annexe 3

Protocole utilis¢ au LAGEQ/UnB pour la determination
des élements en traces par ICP-MS

La procédure utilisée est basée sur la méthode 200.8 de 1’US Environment Protection Agency
(révision 5.4, 1994) “Determination of trace elements in waters and wastes by inductively coupled
plasma — mass spectrometry”.

1 Protocole de controle qualité (QC)
Le protocole QC utilise les mesures de 4 types de blanc, 3 échantillons de référence (SLRS4, NIST
SRM1640 e SRM1643d) et d’échantillons “spikés” pour les tests des interférences liées a la
matrice.

1.1 Blancs

* Blanc de calibration : HNO3 2% + 1 mL des étalons internes (solution @ 100 ppb) par
100 mL

* Blanc réactifs labo (BRL) : eau milli Q préparée comme un échantillon

* Blanc de ringage : HNO3 2%

* Blanc labo fortifié (BLF) : BRL + 5 ppb de tous les éléments dosés + étalons internes

1.2 Détermination des performances de ’appareillage

Elle est effectuée en déterminant pour chaque é€lément analysé :

* la limite supérieure de calibration linéaire en utilisant au moins 3 étalons de valeur
élevée dont un au moins est proche de la limite supérieure de réponse linéaire.

* lalimite de détection analytique (LDA) : effectuer 7 mesures d’eau milliQ spikée avec 2
a 5 x la limite de détection supposée. Calculer la LDA = 3,14 x la déviation standard des
7 analyses.

* la moyenne de 3 déterminations de I’échantillon de référence : elle doit se trouver dans
une marge de + 10 % des valeurs recommandées

1.3 Contréle des performances en routine

* Le BRL doit étre analysé lors de chaque mesure d’un lot d’échantillons. Si une valeur
plus élevée que 2,2 x la LDA est observée pour un ou plusieurs éléments, on devra
suspecter une contamination d’un des réactifs.

* Au moins un BLF doit étre mesuré avec chaque lot analysé. L’exactitude sera calculée
comme le pourcentage de récupération par rapport a I’ajout effectué. Elle doit se situer
entre 85 et 115 %.

* Lorsque 20 a 30 déterminations du BLF seront disponibles, on calculera des limites
inférieures et supérieures de controle a partir de la moyenne des pourcentages de
récupération + 3 s. Ces limites seront révisées chaque fois que 10 nouvelles mesures
seront disponibles, mais en ne gardant que les 30 dernieres valeurs.

* le blanc de calibration et quelques étalons seront mesurés comme des échantillons
inconnus apres chaque calibration afin de vérifier que I’appareil est correctement calibré.

1.4 Contrdle de justesse et de stabilité

Le contrdle de la juttesse esr effectué en spikant avec 5 ppb de tous les éléments dosés au moins
10% des échantillons analysés. Le taux de récupération doit se situer entre 70 et 130 % a condition
que I’ajout représente plus de 30% de la concentration naturelle de 1’échantillon.
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Les rapports des différents standards internes doivent suivis constamment afin de détecter
immédiatement tout probleme de matrice ou d’erreur de préparation. La réponse des standards
internes doit rester dans une fourchette de 65 — 125 % par rapport a la valeur du blanc de
calibration.

La stabilité de 1’appareil est controlé en analysant au moins 5 fois la solution de tuning. La RSD
des comptages doit étre inférieure a 5 %

2. Préparation des étalons

* Solution Merck IV (Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Cd, Ba, Pb @ 1000 ppm)

* Solutions individuelles Mo, Ti, V, As, Rb @ 1000 ppm, U @ 2 ppm

* Solution stock @ 10 ppm Merck IV: prendre une aliquote de 1 mL de la solution Merck IV @
1000 ppm dans un ballon de 100 mL, compléter avec HNO3 2%

* Solution stock @ 10 ppm Mo, Ti, V, As, Rb: prendre une aliquote de 1 mL des solutions
individuelles dans un ballon de 100 mL, compléter avec HNO3 2%

* Solution stock @ 100 ppb : prendre une aliquote de 1 mL de chaque solution @ 10 ppm et 5 ml
de la solution U a 2 ppm dans un ballon de 100 mL, compléter avec HNO3 2%

Etalons pour la calibration de I'ICP-MS

Solution Aliquote Dilution Concentration
initiale (mL) (mL, HNO3 2%) (ppb)

100 ppb 25,0 100 25

100 ppb 10,0 100 10

100 ppb 5,0 100 5

100 ppb 1,0 100 1

10 ppb 2,5 100 0,25

Préparation des étalons internes

* Solution stock des étalons internes (Sc, Y, Rh @ 10 ppm) : prendre des aliquotes de 1 mL des
solutions individuelles @ 1000 ppm dans un ballon de 100 mL, compléter avec HNO3 2%

* Solution stock @ 100 ppb : prendre une aliquote de 1 mL de la solution @ 10 ppm dans un
ballon de 100 mL, compléter avec HNO3 2%

* Ajouter ImL de cette solution @ 100 ppb dans les étalons a 0,25 et 0,05 ppb, 0,975 mL dans
I’étalon a 10 ppb et 0,95 mL dans I’étalon a 1 ppb

Préparation des échantillons

* Prendre une aliquote de 10 ml dans des flacons en HDPE
* Ajouter 0,1 mL des étalons internes

43



Tableau 1 : Liste des éléments en traces déterminés par ICP-MS

Element m/z Etalon m/z
interne EI

Li 7 -

Al 27 Sc 45
Ti 47 Sc 45
A% 51 Sc 45
Cr 52 Sc 45
Mn 55 Sc 45
Fe 57 Sc 45
Co 59 Sc 45
Ni 60 Sc 45
Cu 63, 65 Sc 45
7n 66, 68 Y 89
As 75 Y 89
Rb 85 Y 89
Sr 88 Y 89
Zr 90 Y 89
Mo 98 Y 89
Cd 114 Rh 103
Ba 137 Rh 103

Pb  206,7,8 Th 232
U 238 Th 232




