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ORE HYBAM
Rapport d’étape - Année 2006

1 — Introduction — Situation du réseau et de la base de données

L’Observatoire de Recherche en Environnement HYBAM (Contrbles 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) initi€ en janvier 2003 avec
I’appui financier du Ministére de la Recherche, de 'INSU et de I'IRD, vient de terminer sa
quatrieme année de fonctionnement.

Cet observatoire comprend a ce jour 16 stations hydrologiques principales dans le bassin amazonien
(figure 1 ci-dessous) et deux stations complémentaires sur les fleuves Congo et Orénoque. Toutes
ces stations possedent de longues séries journalieres de hauteur d’eau et de débit, a 1’exception
d’Atalaya ou les mesures ont commencé en 2005. Un suivi hydrologique, sédimentaire et
géodynamique, couplé a un échantillonnage régulier pour ’analyse géochimique, a été mis en place
pour I’ensemble de ces stations.
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Figure. 1 — Le réseau des stations de ’ORE Hybam au 31/12/2006

Une nouvelle station a été installée sur le rio Amazonas a Nazareth (Leticia), Colombie, en juillet
2006. Le détail de cette station est présenté au § 2.

En cours d’année 2006, le dispositif analytique n’a pas €t€ modifié par rapport a celui de I’année
précédente (cf. rapport d’étape 2005) : les analyses des éléments en traces par ICP-MS et celles du
COD sont réalisées au LMTG, celles des cations et anions majeurs des stations brésiliennes sont



effectuées au LAGEQ/UnB a Brasilia. Les cations sont déterminés par ICP-AES et AAS et les
anions sont déterminés par HPLC ionique. Pour ce qui concerne les analyses des anions et cations
majeurs des autres stations (pays andins, Guyane Francaise, Vénézuela et Congo) elles sont
effectuées a Toulouse en raisons des difficultés douanieres et de contrdle sanitaire rencontrées a lors
de I'importation d’échantillons au Brésil. En cours d’année, le LAGEQ/UnB a été entierement
rénové et une nouvelle technicienne recrutée. Elle a été formée a 1’utilisation du chromatographe
ionique lors d’une mission de F. Sondag a Brasilia en novembre.

L’ensemble des résultats acquis dans les deux laboratoires chargés des analyses (Laboratoire de
Géochimie de I’Université de Brasilia (LAGEQ-UnB) et Laboratoire de Modélisation et Transferts
en Géologie (LMTG/ UPS — CNRS - IRD) sont mis a disposition sur le site de I’ORE Hybam
(http://www.ore-hybam.org); elles sont accessibles en ligne avec un navigateur Web grice a une
applet développée en Java.

De nombreuses missions de suivi des stations ont été organisées au cours de I’année. Le tableau I
ci-dessous reprend les différents participants et les missions auxquelles ils ont participé.

Participant Institution Pays de la mission
F. Sondag IRD Toulouse Brésil, Bolivie, Colombie
J.L. Guyot IRD Lima Pérou, Bolivie, Vénézuela, Colombie
A. Laraque IRD Fort-de-France Vénézuela, Congo
N. Filizola UEA Manaus Brésil
H. Mourio UEA Manaus Brésil
M. Roulet IRD La Paz Bolivie
J.L. Duprey IRD La Paz Bolivie
C. Lagane IRD Toulouse Bolivie
F. Seyler IRD Toulouse Colombie
J.G. Leon UNC Palmira Colombie
P. Fraizy IRD Lima Pérou, Colombie
E. Armijos INAMHI Quito Equateur
B. Castellanos IMF Caracas Vénézuela

Le tableau II indique les résultats disponibles au 31/12/2006. Dans ’ensemble, les échantillons sont
analysés dans les 6 mois de leur prélevement, voire plus rapidement.

Quatre stations présentent des retards dans I’acheminement des échantillons :

 Pour Porto Velho, Obidos et Atalaya, il s’agit d’un probléme de contact avec 1’observateur
qui est a présent résolu ; les échantillons ont bien été prélevés et sont stockés en sécurité. Ils
devraient €tre récupérés début 2007 ;

* A Tabatinga, la situation est plus délicate, ’observateur n’a pas effectué les prélevements
pendant plusieurs mois. Apres une visité de contrle de F. Sondag en mars 2006, il a repris
leur collecte mais a ensuite confié leur expédition a une société (la COHIDRO) travaillant
en sous-traitance pour la CPRM de Manaus et les échantillons ont été égarés en cours de
leur transport vers Manaus. Nos collégues sur place tentent de les localiser.

En raison des difficultés d’acces, la station de Serrinha s’est trouvée sans matériel de filtration
d’avril a septembre 2006. L’approvisionnement a pu étre effectué a nouveau a partir octobre.

A Ciudad Bolivar, I’observateur du MARN a quitté ses fonctions en mars 2006 et nos collégues de
I’US OBHY et de I’Université de Caracas sont a la recherche d’un remplacant.



Station

2003

Tableau II : Situation des échantillons de I’ORE Hybam au 31/12/06

2004

2005

2006

1

21314|5/6]7]8 |9(10]11{12

Porto Velho

Caracarai

Serrinha

Tabatinga

Manacapuru

Obidos

Borba

Itaituba

1 2 |3/4(5|6]7| 8 [9]10/]11|12

Labrea

Coca

Rurrenabaque

Saut Maripa

Langa Tabiki

Atalaya

Borja

Ciudad Bolivar

12 {314 516/7(8|9]1011|12

Brazzaville

Nazareth

- Début - Analysé. Manque



2 — Caractéristiques de la station de Nazareth, fleuve Amazonas, Colombie

Date d’installation : juillet 2006, coordonnées : S04°07'15"; W070°02'09"

En raison des difficultés rencontrées dans 1’échantillonnage et le suivi de la station de Tabatinga
(voir ci-dessus et rapport d’étape 2005), il a été décidé d’envisager de remplacer cette station par
une autre située plus en amont, en Colombie. Suite a différents contacts avec des collegues
colombiens, il est apparu que la station hydrométrique de référence sur le Rio Amazonas en
Colombie était celle de Nazareth, située a 1'amont de la ville Léticia, frontaliére avec la ville de
Tabatinga au Brésil. Cette station se situe sur un chenal rectiligne et unique de I'Amazone et son
suivi est assuré par I'IDEAM, (Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales) qui
possede une antenne a proximité de I’aéroport de Léticia. L’ IDEAM effectue deux fois par an un
jaugeage et un échantillonnage intégré de MES a Nazareth. La superficie du bassin a cette station
est 880 250km’.

Une mission a été organisée du 07 au 09/07/06 sur la station hydrométrique de Nazareth
(participants : JL GUYOT, IRD, Lima, P. FRAIZY, IRD, Lima, F. SEYLER, IRD, Toulouse et JG
LEON, Univ. Nac. de Colombie, Palmira) afin d’effectuer un jaugeage et de rencontrer
l'observateur de 'DEAM. Le jaugeage, effectué le 08/07/06, a donné une valeur de débit de 30 720
m’ s pour une cote de 638 cm.

L'observateur (Edgar RENGIFO) a été formé a 1'échantillonnage décadaire des MES de surface. Il a
été convenu que le responsable de I'DEAM a Leticia (Jaime Gabriel TAMAYO) effectuerait un
prélevement mensuel pour I'ORE Hybam le 10 de chaque mois. Il a été formé a la procédure de
prélevement et de filtration, qui est exactement la méme que pour toutes les autres stations de
I’ORE. Un financement a été laissé a I'IDEAM afin d’assurer le paiement de 1’observateur et la
location d’une pirogue pour effectuer les trajets Léticia — Nazareth les jours de prélévement.
L’expédition des échantillons pourra se faire par voie postale depuis Tabatinga vers Manaus, pour
les MES, et Brasilia, pour la géochimie.

Une mission de contréle a été effectuée en fin novembre 2006 par F. SONDAG (IRD, Toulouse)
afin de vérifier la bonne application du protocole de prélevement et de filtration et récupérer les
échantillons.
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Fig. 2 - Localisation de la station ORE de Nazareth (Léticia, Colombie)
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Fig. 4 - Le site de prélevement ORE a Nazareth




3. Méthodologie analytique — contréle qualité

Comme indiqué au § 1, le dispositif analytique n’a pas été modifié cette année : les déterminations
des cations (ICP-OES) et de anions (chromatographie ionique) sont effectuées au LAGEQ/UnB
pour les stations brésiliennes et au LMTG pour les autres.

Cations majeurs

Le controle de la justesse des déterminations des cations est effectué en utilisant I’eau de référence
SLRS4. Les résultats obtenus en 2006 sont donnés au tableau III et montrent un écart relatif de
quelques pourcents par rapport aux valeurs recommandées.

Tableau III : Valeurs recommandées, moyennes et écart-type relatif (RSD)
des cations majeurs dans 1’eau de référence SLRS 4 (N = 18) analysés par ICP-OES

(enmgL™)
Etalon : SLRS4
Ca Mg Na K Si
Valeur recom 6,20 1,60 2,40 0,68 1,86
Moyenne LMTG 5,78 1,57 2,26 0,63 1,86
RSD LMTG 58% 64% 15% 17.8% 3,0%

Ecart val recom -6,8% -2,1% -59% -7,7% -0,2%

Un test d’homogénéité des valeurs obtenues pour deux éléments (Ca et Mg) depuis le début du
projet a été effectué pour la station la plus ancienne du réseau (Rurrenabaque). En effet, ces deux
éléments ont €té analysés soit au LAGEQ (par ICP-AES) soit au LMTG, selon la période. Au
LMTG en outre, ils ont été déterminés dans un premier temps par AAS puis, depuis la mi 2005, par
ICP-OES, suite a I’achat d’un équipement commun ENSAT — LMTG (cf. rapport d’étape 2005).
Toutes ces analyses ont été réalisées sur le flacon « majeurs » (non acidifi€) prélevé chaque mois.
Ces deux éléments ont également été déterminés par ICP-MS au LMTG pendant toute la période,
sur le flacon « traces » acidifé. La figure 5 reprend le graphe de corrélation des valeurs obtenues.
Pour Ca, on observe que tous les points se distribuent le long d’une droite de pente 1 et avec une
tres faible ordonnée a I’origine (y = 1,007x + 0,498). Le coefficient de corrélation est de 0,96 pour
I’ensemble des points (N = 40). L’accord est particulierement bon entre les données ICP-MS et
celles obtenues par ICP-OES. Celles de 1’UnB se situent légerement au dessous de la droite.

Dans le cas de Mg, il y a un écart systématique d’environ 25% entre les valeurs par ICP-MS et les
autres, toutes méthodes et laboratoires confondus (y = 1,274x - 0,799, r = 0,95). On observe
également quelques points s’écartant de la droite, correspondant a des échantillons sur-dosés par
ICP-MS. Par contre, les valeurs obtenues sur le flacon « majeur »sont bien homogenes, quels que
soient le laboratoire et la méthode analytique employée.

On peut donc conclure que les valeurs obtenues sont restées homogenes pour ces éléments au cours
des quatre années d’analyse malgré les changements de laboratoires et de techniques analytiques.
On n’observe pas non plus de biais li€ a la conservation des échantillons, pas plus que de
contamination liée aux flacons, les flacons « traces » étant acidifi€s et lavés plus soigneusement que
ceux pour les majeurs, ou aux systemes de filtration, les échantillon « traces » étant obtenus apres
quatre rincage des filtres.



Figure 5. Comparaison des valeurs de Ca et Mg obtenues par ICP-MS et AAS, ICP-AES ou ICP-

OES pour la station de Rurrenabaque (en mg L)
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Anions majeurs

Pour le contrdle de I’exactitude des anions dosés par chromatographie ionique au LAGEQ/ UnB et
au LMTG, deux échantillons de référence internationaux sont utilisés : ION915, une eau du Lac
Supérieur, et BMOOS, une eau naturelle d’un lac d’eau douce produits par le National Water
Research Institute, Canada. Le tableau IV fournit les valeurs moyennes obtenues ainsi que les
déviations standards relatives et les écarts par rapport aux valeurs recommandées pour ces
¢chantillons de référence.

Tableau IV : Valeurs recommandées, moyennes et écart-type relatif (RSD)
des anions majeurs dans les eaux de référence ION 915 et BMOOS
(enmgL™)

Etalon : ION 915
F Cl NO3 S04

Valeur recom 0,05 1,39 1,52 3,40
Moyenne UnB (N = 12) 0,10 1,62 1,61 3,67
RSD UnB 3% 4% 4% 4%
Ecart val recom UnB 103% 17% 6% 8%
Moyenne LMTG (N = 10) - 1,46 1,64 3,30
RSD LMTG - 75% 4,4% 4,6%
Ecart val recom LMTG - 5.3% 8,1% -2,9%

Etalon : BMOOS
F Cl NO3 S04

Valeur recom - 044 1,82 5,50
Moyenne UnB (N = 12) 0,15 0,64 194 5093
RSD UnB 383% 14% 2% 4%
Ecart val recom UnB - 45% T% 8%

11



Eléments en traces

La détermination des €léments en traces, y compris les terres rares, est effectuée par ICP-MS au
moyen de 1’équipement Perkin Elmer Elan 6000 du LMTG. Afin de répondre a la demande de
certains partenaires, Cd et Sn ont été ajoutés a la liste des éléments en traces dosés. Les
concentrations de tous les échantillons analysés depuis le début de 1’observatoire ont été calculés en
recompilant I’ensemble des fichiers analytiques. La base de données a été actualisée en juillet 2006
en incorporant ces nouveaux résultatst.

L’eau de référence SLRS 4 est utilisée afin de vérifier la reproductibilité des analyses et leur
justesse. Les valeurs moyennes obtenues cette année sont reprises au tableau V.

Les écarts par rapport aux valeurs recommandées sont généralement inférieurs a 10% sauf pour le
Zn, sur-dosé de plus de 40 %, et le Cd, sur-dosé également mais a un niveau de teneur trés bas. On
remarquera le trés bon accord pour les terres rares, en particulier pour les T. R. légeres et moyennes.

Tableau V : Valeurs recommandées, moyennes et écart-type relatif (RSD)
des ¢léments traces dans I’eau de référence SLRS 4 analysés par ICP-MS
(enpg L™

Ti V Cr Mn Co Ni Cu Zn As Rb Zr Mo Cd Sn Ba Pb U
Recom 1,46 0,32 0,33 3,37 0,033 0,67 1,81 093 0,68 1,53 0,12 0,21 0,012 - 12,20 0,086 0,05
Moyenne LMTG 1,52 0,36 0,38 3,40 0,034 0,71 1,93 1,34 0,77 1,56 0,10 022 0,020 0,02 12,87 0,089 0,05
RSD LMTG 27% 8% 13% 6% 26% 8% 7% 24% 8% 4% 14% 12% 34% 59% 5% 9% T%
Ecart val recom 4% 13% 14% 1% 2% T% T% 45% 14% 2% -17% 6% 69% - 6% 4% -4%
N= 26 27 27 27 27 27 27 16 27 27 22 25 22 22 27 23 27

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Recom 0,287 0,360 0,069 0,269 0,057 0,008 0,034 0,004 0,024 0,005 0,013 0,002 0,012 0,002
Moyenne LMTG 0,295 0,365 0,070 0,275 0,065 0,009 0,030 0,004 0,024 0,005 0,014 0,003 0,013 0,002
RSD LMTG 4% 4% 6% 5% 28% 31% 16% 15% 9% 17% 11% 36% 13% 34%
Ecart val recom 3% 1% 1% 2% 12% 10% -11% -2% -3% 10% 3% 48% 6% 26%
N= 26 26 26 26 26 24 23 24 24 24 24 24 24 24
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Isotopes du Sr

Conformément au cahier des charges de I’ORE, la déterminations du rapport *’Sr/*’Sr est effectuée
au pas de temps trimestriel sur les échantillons provenant des 9 stations suivantes :Manacapuru ,
Serrinha, Rurrenabaque, Itaituba, Borja, Coca, Obidos, Saut Maripa et Ciudad Bolivar.

La méthodologie utilisée n’a pas subi de modification par rapport a celle décrite dans le précédent
rapport, en dehors de 1’utilisation d’un automate mis au point au LMTG pour les séparations sur
résine. La mesure des rapports isotopiques a été effectuée sur le spectrometre de masse a thermo-
ionisation Finnigan Mat 261 du LMTG. L’exactitude est contr6lée par la mesure du standard
international NBS 987 ; les valeurs obtenues donnent une moyenne de 0,710246 + 0,000011 (N = 8)
pour ce standard.

Le tableau VI donne les valeurs moyennes des rapports isotopiques pour les différentes stations
ainsi que leurs écarts-types. Trois stations présentent des variations de plus de 0,10%: Serrinha,
Itaituba et Saut Maripa ; on remarquera que ce sont aussi celles présentant les plus faibles teneurs
en Sr dissous.

Tableau VI : Rapport *’Sr/**Sr moyen, concentration moyenne (ug L) en Sr et écart-type des
stations de I’ORE Hybam.

Station 7Sr/*°Sr SD N Sr SD
Manacapuru 0,70911 0,01% 10 50,4 35%
Serrinha 0,72982 0,46% 4 <1 -
Rurrenabaque 0,71701 0,06% 5 62,4 33%
Itaituba 0,73253 0,24% 4 7,6 16%
Borja 0,70862 0,03% 5 60,9 78%
Coca 0,70624 0,08% 5 49,4 15%
Obidos 0,71118 0,08% 10 34,0 28%
Saut Maripa 0,71908 0,20% 6 12,9 20%
Ciudad Bolivar 0,71889 0,04% 5 15,3 37%
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Analyses géochimiques des MES

Comme prévu dans les perspectives du rapport 2005, des analyses géochimiques sur les filtres de
MES ont été réalisées au cours de I’année 2006. Elles ont concerné des échantillons des stations du
bouclier guyanais (Langa Tabiki et Saut Maripa) et du bouclier brésilien (Caracarai et Itaituba) ainsi
que les stations de Porto Velho et Manacapuru. Au total, 114 échantillons ont été analysés.

Le protocole opératoire utilisé est le suivant :
Le filtre sec est placé dans un tube de 25 ml rempli d’eau MilliQ et placé dans une cuve a ultrasons
par étape de 15’ jusqu’a décollement de toutes les MES du filtre.
Le matériel décollé est ensuite transféré dans un Savilex et I’eau est évaporée sur plaque chauffante.
Ajout de 0,5 ml d’HNO; bidistillé puis passage 15 minutes aux ultrasons
Ajout de 0,5 ml d’HF concentré puis de nouveau passage 15 minutes aux ultrasons.
Mise sur plaque chauffante, Savillex fermé, a 90-100°C pour une nuit (12 H)
Evaporation a 80-90°C presque a sec
Reprise dans 0,5 ml HNO; bidistillé puis passage aux ultrasons
Mise sur plaque chauffante a 90°C pendant 3-4 H
Destruction de la matiére organique :
Ajout de 0,6 ml H,O, en 3 fois successives ( 3*0.2) Contrdler entre chaque ajout d’H,0,
que la réaction est inerte (plus de bulles)
A T’issue de la réaction, passer le Savillex aux ultrasons. Contréler régulierement que la
réaction ne se réactive pas
A ce stade du protocole, la plupart des échantillons sont limpides en solution (plus de particules en
flottaison). Si tel est le cas :
Evaporation a 45-50°C (sinon il y a des risques de bullage car dégradation de 1’eau
oxygénée et par conséquent risque de projections hors du Savillex et donc de pertes
d’échantillon) presque a sec
Reprise dans 2 ml HNO; concentré.
Si la solution n’est pas limpide :
Evaporation a 45-50°C presque a sec
Répéter toute la partie du protocole pour la destruction de la matieére organique.

Les quantités de réactifs ont été adaptées aux quantités de MES récoltées sur les filtres qui sont
généralement comprises entre 10 et 50 mg.

La détermination des cations majeurs a été effectuée par spectrométrie ICP-OES et certains
¢léments en traces ont été¢ déterminés par I[CP-MS.
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4. Conclusions et perspectives

Une station supplémentaire a été installée cette année en Colombie a Nazareth (Léticia) ce qui porte
a 18 le nombre total de stations de I’ORE. Cette nouvelle station devrait permettre d’obtenir des
données plus fiables et représentatives sur le cours amont du rio Amazonas et pourrait a terme
remplacer celle de Tabatinga.

Hormis cette dernicre station, toutes les stations installées depuis le début de 1’Observatoire en 2003
fonctionnent correctement. Le circuit d’approvisionnement en matériel et de collecte des
échantillons est opérationnel et le contact avec les observateurs sont bien consolidés a présent. Des
difficultés ponctuelles sont parfois rencontrées pour certaines stations, mais elles ont toutes été
résolues ou sont en voie de 1’étre. Il faut souligner ici ’apport trés positif que représente
I’intervention au Brésil de Naziano Filizola, de I’Université de 1I’Etat d’Amazonas a Manaus, qui
avec I’aide de quelques étudiants facilite grandement le maintien du contact avec les observateurs.

Le dispositif analytique est également opérationnel, tant au Brésil qu’au LMTG. Le laboratoire de
Géochimie a Brasilia a été totalement rénové cette année ce qui devrait fournir un cadre amélioré
pour la réalisation des analyses d’autant plus que I’affectation d’un ingénieur d’étude chimiste de
I’IRD est prévue au LAGEQ pour le printemps 2007.

L’ensemble des données analytiques acquises depuis le début du projet est régulierement transféré
dans la base de données ; elles sont accessibles en ligne sur le site web de ’ORE. (http://www.ore-
hybam.org). Deux mises a jour ont été effectuées en 2006. Le nombre de téléchargements de
données effectués depuis I’ouverture du site constitue une preuve de I’utilité des données mises a
disposition de la communauté scientifique internationale.

Au cours de I’année 2006, I’ORE Hybam est devenu PFC (Point Focale Collaborative) du
programme GMES/Eau du PNUE (http://www.gemswater.org/index-f.html) ce qui devrait
contribuer encore a augmenter sa visibilité sur le plan international.

Dans les perspectives pour 2007, I’installation d’une station supplémentaire pourrait étre étudiée sur
le rio Jurud, affluent de rive droite du Solimdes, qui draine la partie aval de 1’Arche de Fitzcarrald.
Cette petite chaine de montagne de quelques centaines de kilometres de long, culminant a 500 m
d'altitude et se développant perpendiculairement aux Andes dans 1'ouest de 1'Amazonie, présente en
effet un intérét tout particulier pour I’étude des zones de transport et de dépot des sédiments dans la
partie occidentale du bassin amazonien.
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