T I e LT TR TR T T I T TR ST

BULLETIN DE L'INSTITUT OCEANOGRAPHIQUE ¥
(Fondation ALBERT Ier, Prince de Monaco) . )
© No 957. — 28 Septembre 1949

Conservation des échantillons d’eaux de mer
destinés aux titrages de la chlorinité
par

LR; LEGEND:RJE et M. MENACHE

La détermination de la chlorinité de l'eau de mer, telle
qu'elle fut établie par Knudsen (18gg), est 'opération fonda-
mentale de l'océanographie. En effer, on en peut déduire la
salinité et la densité qui, avec la température, définissent au
mieux I'eau de mer en un point donné. Pour qu’elle soit uti-
lisable, il faut l'obtenir, tout au moins pour les eaux du large,
a1 cg prés par kg, ce qui oblige a observer strictement dans
tous les détails la technique de Knudsen. ’

En ce moment ol I'activité océanographique commence &
reprendre en France, ot pour la premiere fois des navires
scientifiques, les frégates météorologiques, stationnent en per-
manence en un méme point, ol des expéditions s’'improvisent,
il nous a paru utile d’examiner les précautions a4 prendre pour
conserver les échantillons d’eaux en vue d’'une analyse & terre,

. lors d’une escale ou au retour, dans les conditions de précision
nécessaires.. En effet, des difficultés temporairesempéchent
souvent que les titrations soient faites a bord aussitot aprés les
prises d'eaux. Il n’est guére d’expéditions qui n’aient été con-
traintes par le mauvais temps d’ajourner jusqu’a 'arrivée dans
un port les analyses des eaux qu’elles avaient pu prélever.
Bien souvent, il s’y ajoute le fait que les navires affectés tem-
porairement aux recherches n’ont pas de laboratoires commo- .
dément installés et n'ont pas été suffisamment équipés pour
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les travaux d’analyses chimiques & bord. Il faut aussi tenir
compte actuellement de la difficulté de se procurer en nombre
suflisant & I'étranger les pipettes, les burettes et les ampoules
d’eau normale dont il faudrait pourvoir tous les navires affectés
pour un temps-4 des missions scientifiques. Knfin, les techni-
ciens embarqués entrainés a faire-des analyses précises sont
encore trop peu nombreux.

Bien entendu, on ne peut ajourner toutes les analyses. Celles’
qui concernent les éléments dont laconcentration varie rapide-

ment du fait du plancton : "acide carbonique, ionsH, oxygéne,
phosphates, silicates, azote sous ses diverses formes, ne peuvent
attendre. Celle des halogénes globalementdéfinis parlachlorinité
est heureusement moins urgente, 4 condition de prendre quel-
ques précautions.

Celles-ci ont déja été envisagées 4 diverses reprises.

Dans le mémoire fondamental de Forch, Knudsen et S¢-
rensen, paru en 19o2, on trouve déja la plupart desindications
nécessaires. Des bouteilles de verre blanc, de verre vert dur,
“de. porcelaine et de grés vitrifié essayées, celles-en verre vert
sont préférables ; celui-ci, aprés qu'il a servi, devient trés peu
soluble et n'abandonne & I'eau de mer, 4 la température ordi-
naire que moins de 1 mg. de matiére dissoute aprés plusieurs
mois de conservation. Les bouteilles, d'une capacité de 6 litres,
. dans lesquelles on conservait les échantillons d’eaux de mer
destinés a4 la mise au point des techniques d’analyse-étaient
d’'abord rincées trois fois avec l'eau a conserver et chaque fois
bouchées, agitées vigoureusement puis égouttées; elles étaient
ensuite remplies presque complétement d’eau de mer, bouchées
“et mises en caisses. L’eau y était versée par un entonnoir muni
d'un filtre en papier Schleicher et Schull. L'emplissage se faisait
sans aspiration. Le bouchage était obtenu par des bouchons
de liége coniques, de la meilleure qualité, bouillis & plusieurs
reprises dans I'ean distillée puis.séchés. Les préléevements dans
. les bouteilles se faisaient par siphonage’et lors des mesures
répétées de trés haute précision qui ont fixé la méthode, on
- maintenait une faible surpression d’air dans les bouteilles pour

étre str de 'étanchéité et on laissait d’abord couler un peu d’eau
_par le siphon pour entrainer les cristaux de sel qui avaient pu
s'y former, avant de recueillir un échantillon. Un bouchage
soigneux étant nécessaire pour éviter 1’¢vaporation, on le com-
plétait au laboratoire par un mastiquage des bouchons au moyen
d’un mélange fondu de cire, de colophane et d’oxyde de fer.

Dés 1904, Sabrou recommandait de conserver les échantillons
'd’eau dans de petits flacons de 100 cm?, bouchés par dé simples

bouchons de liége fin. Il envisageait aussi des bouchons de -

" ligge paraffinés et indiquait'qu’Ekman avait proposé V'emploi
de canettes a biére, trés commodes et peu cotteuses. Les flacons
sont rincés trois fois avec I'eau a conserver, puis égouttés cha-
que fois, avant le remplissage définitif. '
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La méme année, Nansen signalait que trois échantillons
d’eaux des croisiéres trimestrielles, mis en bouteilles de verre
vert, bouchées au caoutchouc et envoyées a Christiania pour
controle des analyses Volumétriques a bord par des mesures
gravimétriques a terre, n'avaient montré qu'un écart moyen de
0,0022/50 Cl et maximum “de 0,0069/q0.

En 1909, Ekman contrdla 'la stahilité de la chlorinité d'une
eau normale P conservée en ampoules scellées. Il trouva :

décembre 1905 .. ... Cl = 14,4482 == 0,0006
juillet 1907....c.viivnnn.. .. Cl = 19,4525 == o,0006
aollt 1907 oovvuunn. R, . Cl == 19,4548 = 0,0002

Avec une autre eau normale V1, il obtint :

septembre 1900 ..vvvven s eenvnennn. Cl = 19,3800 /g0
aofit 1goz........ e e Cl = 19,3798 940
octobre 1903 ... ...l vove Cl = 10,3794 %00
00T TOO7 v ve v nennnn. e cevne Clz= 19,3702 g0

soit pour 'une, en un an et demi, une augmentation de 0,00066¢ /00,
de Pordre des &carts d’analyses, et pour l'autre, en sept ans, une
diminution insignifiante de 0,0008%g. -

Cependant, en 1924, Gnal titrant 'eau normale de Copen-
hague, contenue dans des dmpoules scellées, signala qu’ ‘elle
change légérement de composition avec le temps en méme
temps que le verre se corrode. De ce fait, la chlorinité indiquée
sur 'étiquette du récipient augmenterait de 0,1 & 0,15%/60Cl.

En 1930, Freundler et Mlle Pilaud soul1gnerent & leur tour
la lente attaque du verre des ampoules d’eau normale ol appa-
raissent souvent des paillettes de silice qui flottent dans le liqui-
de. Sans affirmer 'effet de cette attaque sur le titre en chlore,
- ils préconisérent, aprés Gabriel Bertrand, lemplm pour réfé-
rence d’'une solution de chlorure de sodlum titrée préparée dans
chaque laboratoire, laquelle n'attaque pas le verre des tubes
mais a Pinconvénient de momr nécessitant ’addition d’un
antiseptique.

En 1932, les deux mémes auteurs affirmérent que la chlo-
rinité d'une eau augmente avec le temps et que la corres-
pondance entre les Titres gravimétrique et volumétrique est
meilleure pour les eaux fraichement recueillies que pour celles
conservées un certain temps. Toutefois, ils rattachalent ce fait
aux iddes de Freundler sur les transmutations de I'iode et 'ex-
pliquaient par la transformation d'une association iodée non
précipitable par le nitrate d'argent en une autre forme prec1-
pitable plus complétement.

[En 1932 également, Wiist, ayant répété aprés le retour en

Allemagne du MEereor les déterminations de chlorinité faites a
bord, indiqua que la teneur en chlore tend & augmenter pen-
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dant le stockage. Opérant sur des bouteilles d’eau de 200 ml,
les unes aux deux tiers pleines aprés un premier dosage, les

autres pleines et simplement bouchées ou a fermeture paraf-
finée, il constata.les écarts suivants pour mille : C

Bouteilles incomplétement remplies........ ee.o -} o0j011
. Bouteilles pleines bouchées........ Ceeaeeeanas -+ 0,004
]

Bouteilles pleines a4 fermeture paraffinée..... .. -+ o,002

En 1940, E. H. Thompson rendit compte d’essais sur des
eaux titrées immédiatement & la mer par le CuLver en janvier
1939 et analysées de nouveau pendant les quatre mois suivants.
Les bouteilles avaient été rincées avec de l'eau de la prise
avant d'étre emplies et bouchées. Pensant que la principale

_cause d’erreur pouvait étre la chute dans le liquide, au moment

du débouchage, de cristaux de sel formés par évaporation sur
le bouchon et lorifice, il prit le soin, avant d’ouvrir, de’ laver
I'extérieur a I'eau distillée et d’essuyer ; les échantillons d’eau
‘n’avaient pas changé de chlorinité. Wiist ayant manifesté la
crainte, dés'que la bouteille est débouchée, d'une évaporation
rapide au point d’éliminer les avantages d’une titration répétée,
Thompson s’assura qu’une bouteille d’eau en équilibre de
température avec le local ol 'on opére peut rester débouchée
pendant quatre heures sans que la teneur en chlore varie. Il
attribua les écarts signalés aux variations de température et
surtout au mauvais bouchage et considéra la conservation des
eaux en bouteilles comme étant sans effet sur la chlorinité.

Enfin, les controles effectués a maintes reprises par
Knudsen et ses collaborateurs des titres des différents échan-
tillons d’eaux normales conservés en ampoules de verre scellées
ne leur ont jamais révélé de modifications sensibles de la chlo- .
rinité, quelle que soit la durée du stockage.

Harvey, en 1941, a rappelé les changements observés dans
'eau de mer conservée, en ce qui concerne les bactéries, la
matiére organique, 'ammoniaque, les phosphates, et Zo Bell,
en 1946, a résumé les divers autres travaux sur les mémes
sujets, oll I'on ne trouve aucune indication de variations con-
comitantes de chlorinité,

*
1 * ¥

Pour nous faire une idée des possibilités de retarder les
titrages chlorométriques, de les effectuer sur des eaux conser-
vées un certain temps en bouteilles hermétiquement closes, et
pour préciser les précautions a prendre, nous avons examiné
des eaux de mer prélevées au large de Concarneau en 1947 et

.gardées pendant un an dans diverses conditions,
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L’eau mise en expérience a €té recueillie le 25 aolt 1947,
en surface, entre les Glénans et I'lle aux Moutons, a 20 km de
la cote. Une partie en a été stockée telle qu’elle, ou addition-
née d’antiseptiques, une autre a été filtrée sur papier, une

autre encore sur verre fritté de porosité 3.

Les échantillons ont été répartis le jour méme dans des
vases en verres tres peu solubles ; verre Pyrex et verre vert
(bouteilles & eau de la source Perrier) Deux des vases en verre
Pyrex ont été paraflinés intérieurement. Tous-les flacons.en
verre Pyrex : ballons ou erlenmeyers, ont été bouchés soigneu-
sement avec des bouchons en caoutchouc ou-en liege parafliné.
Pour parfaire I’étanchéité, on a recouvert bouchons et goulots
de parafline fondue, puis on a coiffé ceux-ci de capuchons de
caoutchouc mince solidement ligaturés sur les goulots. Les
bouteilles & eau Perrier ont été fermées par leur bouchon spé-
cial en caoutchouc qui se visse dans le goulot et comporte ua
disque de caoutchouc qu’on rabat sur l'orifice. Deux autres
dchantillons ont été .conservés dans des flacons en verre blanc
fermés par un bouchon du méme verre rodé a I'émeri et non
graissé, sans autres ple’mutions

Les uns ont été laissés. 8 la lumiére du jour sur une table,
les autres enfermés dans une armoire obscure.

16 échantillons ont €té ainsi conservés qui présentaient les
caractéres suivants :

1. Eau de mer brute., Ballon en verre Pyrex incomplétement empli.
Lumiére.

2. Eau de mer brute. Ballon en verre Pyrex incomplétement empli.
Obscurité,

3. Eaudemer brute. Erlenmeyer en verre Pyrex paraffiné interieurement,
incomplétement empli, Lumiére.

4. Eau de mer brute. Bouteilles Perrier enverre vert emplies. Lumiére.
3. Eau de mer brute. Bouteilles Perrier emplies. Obscurité.
6. Eau de mer brute. Flacon en verre blanc incomplétement empli, bou-

ché & 'émeri. Lumiére.

Eau de mef additionnde de 19foo de bichlorure de mercure & tofo
(HgC12,1g alcool & g5, 25 ml ; eau bidistillée, 75 ml). Erlenme-
yer en verre Pyrex incomplétement empli. L.umiére. .

~1

8. Eau de mer additionnée de 1900 de toluéné. Erlenmeyer en verre
Pyrex incomplétement empli. Lumiére.

4. Eau de mer additionnée de 19/oo d’éther. Erlenmeyer én verre Pyrex
incomplétement empli. Lumiére. ’

10. Eau de mer filtrée sur papier. Erlenmeyer en verre Pyrex incomplé-
tement empli. Lumiére.

(957)
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11. Eau de mer filtrée sur papier. Erlenmeyer en verre Pyrex incomplg-
: tement empli. Obscurité. '

12. Eau de mer filtrée sur verre fritté. Ballon en verre Pyrex incompléte-
- ment empli. Lumiére. :

‘13. Eau de mer filtrée sur verre fritté. Ballon en verre Pyrex incompléte-
ment empli. Obscurité. : :

14. Eau de mer filtrée sur verre fritté. Erlenmeyer en verre Pyrex paraf-
: finé intérieurement, incomplétement empli. Lumiére.

15. Eau de mer filirée sur verre fritté. Flacon en verre blane, incomple-
tement empli, bouché a 'émeri. Lumiére.

16. Eau de mier filtrée sur verre fritté. Bouteilles Perrier en verre vert,
complétement emplies. Lumiére.

" Un dernier échantillon (n° 17) était constitué par une solu-
tion de chlorure de sodium dans 'eau distillée, placée dans un
ballon en verre Pyrex, incompletement empli, bouché au

- , caoutchouc recouvert de parafline fondue, exposé a la lumiére.
Apres un peu plus d’un an, le 19 septembre 1948, tous les
échantillons d’eau ont été examinés, tant au point de vue de
I'état-des fermetures que de P'aspect de 'eau. On a alors fait
les constatations suivantes :

1. Fermeture étanche. Capuchon durci et effrité. Eau chargée de gros
grumeaux bruns ot le microscope décéle des amas de Diatomées
et d'algues filamenteuses. ‘ .

Fermeture étanche. Capuchon intact et souple. Eau limpide, san 4
ftocons. . 1

3. Fermeture étanche. Capuchon durci. Eau limpide.
4. Fermeture étanche. Capuchon altéré, se détachant en couromne. Eau

limpide avec quelques trés petits grumeaux de granulations indé-
. terminables. 3 i
5. Fermeture étanche. Capuchon intact et souple. Eau limpide.
. 6. Fermeture non hermétique. Capuchon altéré, se détachant en cou-
ronne. Eau chargée de gros grumeaux d’algues feutrées et de
Diatomees. : .
Fermeture étanche. Capuchon durci et effrité. Eau limpide avec de
trés petits grumeaux ol P'on reconnait quelques Copépodes morts et
des algues unicellulaires trés déformées.

1€

~1

8. Fermeture non hermétique. Capuchon intact. Eau limpide avec quel-
ques petits grumeaux feutrés.
. 0. Fermeture étanche. Capuchdn intact. Eau limpide.

‘ 10. Fermeture non hermétique. Capuchon intact. Eau limpide.
11. Ferméture étanche. Capuchon intact. Eau limpide.
12. Fermeture étanche. Capuchon durcilet effrité. Eau limpide.
13. Fernieture étanche. Capuchon intact. Eau limpide.
14. Fermeture non hermétique. Eau 1impide; ’ '
15. Fermeture éranche. Eau limpide. .
16. Fermeture étanche. Capuchon se déchiranten couronne. Eau limpide,
17. Fermeture étanche. Eau chargée de nombreux grumeaux blancs

formés de filaments mycéliens.




.Les mesures de chlorinité ont donné :
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Echantillen Eau - Verve  Eclairement Clofooapréslaprise €lofoounanaprés  Ecart
1) (2) (3) - {1947) (1948)
1 B p L 19,51 10,51 0,00
2 B P O 19,51 19,51 0,00
3 B Pp L 109,31 19,505 —0,00)
4 B v L 19,51 19.505 —0,003
3 B v 0 19,51 19,51 0,00 °
i B B L 10,53 19,575 40,045
7 HgClz, B P L 19,49 19,40 0,00
8* toluéne B p L 19,505 19,545 0,04
o éther B P L 19,495 - 19,48 ~—0,013
10 Fp P L. 19,56 19,575 40,013
1t Fp & 0 19,535 19,535 0,00
2. © Fv P 1. 19,40 19,385 —0,015
13 Fy P O 19,39 . 10,39 0,00
iq* Fv Pp I 19,40 10,40 0,00
13" Iy B L. 19,41 19,435 . —0.025
16 Fy \Y L 19,40 19,385 —0,015
17 NaCl P 1. 20,09 20,085 - ,—o0,003
{1) B, eauXde mer brute ; Fp, cau de mer filtrée sur papier : Fv, eau

de mer filtrée sur verre fritte.

{2) P, verre Pyrex ; Pp, verre Pyrex paraffiné ; V, verre vert.
(3) L., lumiere ; O, obscurité. ’ )

Les chlorinités ont été déterminées par la méthode de
Knudsen, avec uné burette graduée en 0,05, ; 00 pouvait y
apprécier 0,005°/o; les résultats ne sont certains qu'avec une
approximation de I'ordre de = 0,01 /o,

Les astérisques indiquent les vases insuflisamment bou-
chés, & fermeture non étanche, dont la chlorinité a sensible-
ment augmenté avec le temps. Le n° 14, bien que mal bouché,
n'a pas présenté de variation. ,

On remarquera que Décart est nul pour tous les vases '
bien bouchés conservés a lobscurité, tandis que certains de
ceux exposés au jour ont présenté une variation de chlorinité
de = 0,015 9/40, qui reste cependant dans les limites des écarts
de mesures.

* ¥
A cette série d'essais faite en Bretagne, nous pouvons en

ajouter une autre .moins étendue faite a.Monaco par I'un de
-nous (Menaché) dans des conditions un peu différentes.
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De l'eau de mer fut puisée au large, en mai 1947, et 'on y
ajouta des quantités diverses d’eau distillée pour en préparer
sept mélanges de concentrations décroissantes. De chacun de

" ces mélanges, on détermina la chlorinité par gravimétrie, en

tenant compte de la correction de brome. On répartit ensuite
chaque échantillon entre un ballon en verre Pyrex hermétique-
ment clos par un bouchon de liége parafliné recouvert d’une

.<couche de parafline fondue et une canette a biére munie de

son bouchon de porcelaine serrant sur un anneau de caout-

. chouc. On prépara aussi une solution de chlorure de sodium

titrée qu'on mit dans un flacon en verre d'léna fermé par un
bouchon de verre rodé a I'’émeri et non graissé. Un des échdn-
tillons.d’eau de mer diluée (n° 1) fut conservé en verre d'léna
dans les mé&mes conditions. ) )

Par la suite, certains de cgs vases furent ouverts pour y.
prélever de l'eau, si bien qu’apres un an, il n’en restait que dix
utilisables pour de nouveaux dosages. De ceux-ci, plusieurs
n’étaient plus hermétiquement fermés : les ballons en verre
Pyrex numérotés 3 et 5 présentaient leur enduit de parafline
craquelé; une des canettes & bitre (n® 6 bis) avait son anneau
de caoutchouc durci et mal centré sur son embase; tous trois,
quand on les retournait, laissaient suinter de l’eau entre le
bouchon et le goulot. Les deux flacons en verre d’Iéna bou-

chés & P'émeri, dont la fermeture paraissait pourtant bien

étanche, révélerent également une fuite sensible par 'augmen-
tation de leur chlorinité. ‘ '

Les titrages faits aprés plus d’un an, ‘en juillet 1948, avec
une précision de I'ordre de 0,005 9/, , donnéreént les résultats
suivants : C : :

Echantillon Vase (0001947 (1°/o 1948 Beart

{1)
i 1 19,368 19,403 +0,037 ¢
2 : P 19,443 19,450 {0,007
= bis C 19,443 19,443 0,002
3* R 19,080 . . 20,020 o040
4 P 20,510 20,515 —0,004
4 bis C 20,519 20,520 © 0,001
5% P 20,676 20,730 40,054
6 P 20,839 . 20,845 -+0,006
- 6 bis* c 20,839 20,025 " +o,086
7* NaCl . I

19,883 10,923 1 0,040

(1) T, verre d’Iéna bouché a I'émeri; P, ballon en verre Pyrex; G, ca-

nette & biere. . ’

Les astérisques indiquent les vases mal bouchés, .ol la chlorinité a
fortement augmenté.




Ces deux séries d’essais suflisent pour conclure qu’il est
possible de conserver pendant une année au moins des échan-
tillons d’eau de mer sur lesquels on veut pratiquer la chloro-
métrie, sans craindre d’erreurs systématiques du fait ‘d'un
stockage prolongé.

Toutefois, un certain nombre de précautions sont &4 pren-
dre, simples et banales sans doute, mais qu’il peut étre utile
de préciser et de rappeler. ° ’ :

1. Peut-on transvaser directement 'eau de mer de la
bouteille de prise d'eau dans le vase ol elle sera conservée, ou’
vaut-il mieux la débarrasser d’abord du plancton et des parti-
cules qu’elle tient en suspension ?

Les eaux brutes que nous avons stockdes n'ont pas montré
aprés un an de plus grands écarts de concentration en chlore
que celles que nous avons filtrées grossiérement sur papier ou
plus finement sur verre fritté, et ces écarts n'ont rien de systé-
matique. Méme dans les cas ol les eaux étant. restées exposées
a la lumiere, le plancton y a plus ou moins pullulé, s’agglomé-
rant aprés sa morten grumeaux flottant dans le liquide, la chlo-
rinité n'a pas subi de variation sensible. Il est vrai que la
matiére organisée qui s'est formée ne constitue qu’une masse
infime dont la teneur en chlore doit étre trés voisine de celle
de I'eau ou elle baigne. ’

Les eaux filtrées gardées a4 la lumiére sont restées limpi-
des, sans dépot, tandis que les eaux brutes se sont chargées de
grumeaux. Mais on remarquera aussi que dans nos essais de
Concarneau, les eaux filtrées sur papier ontune chlorinité lége-
rement supérieure & celle des eaux brutes, ce qui s'explique
sans doute par I'évaporation qu’elles ont subi pendant le temps
de leur passage dans entonnoir.. Par contre, celles qui ont
été filtrées sur verre fritté présentent une chlorinité un peu
faible, ct nous pensons que lacause en est due & l'eau restée dans
le verre fritté aprés son lavage a I'eau distillée quand on n’a
pas pris soin de le sécher longuement & I'étuve avant. I'emploi.

Il nous parait donc préférable de verser directement I'eau
de la bouteille de prise dans le vase oli on la conservera, sans au-
cune manipulation intermédiaire. Tout séjour et surtout tout
écoulement prolongé au contact de l'air risquent de causer une
évaporation et par suite une légére augmentation de la teneur
en chlore.: \ S

Bien entendu, on commence par rincer 4 deux ou trois
reprises le vase avec un peu de P'eau qu’on y mettra et on
’égoutte soigneusement aprés chaque ringage:

2. Vaut-il mieux, comme on I'a parfois recommandé, tuer
le plancton dans 'eau de mer qu'on veut conserver en ajoutant
un antiseptique a celle-ci ?

(957)




— 10 —

Nos expériences semblent en démontrer l'inutilité.

‘La survie du plancton modifie les teneurs en oxygéne et en
acide carbonique; sa pullulation pendant quelque temps épuise
_ certains sels dissous: nitrates, phosphates, silicates, mais elle
n eproduit qu’une masse trop faible de substances organi-
sées en suspension pour modifier la teneur en chlore.

3. Faut-il emplir les bouteilles jusqu’au voisinage du
bouchon ou peut-on les laisser entamées, par exemple apres
" un preiier dosage ? '
© . Malgré les constatations de Wiist, nous croyons qu'il est
indifférent de garder 'eau dans des bouteilles plus ou moins

pleines, & deux conditions: d'abord que la fermeture soit her-
métique, ensuite qu'on ne néglige pas d’agiter le contenu de la
bouteille et de'mouiller toutes ses parois internes avant de la
déboucher, comme nous I'avons fait avant chaque analyse. Si
la bouteille n’est pas emplie, qu’une atmospheére d'un certain
- volume surmonte le liquide, I'air s’y sature de vapeur d’eau &
la température d’entreposage; et si celle-ci subit des variations
marquées, chaque refroidissement provoque une condensation
de vapeur d’eau sur les parois internes en contact avec lair.
Lesgouttelettes d’eau condensées sur la paroi sont de I'eau
pure ; I'eau restant en masse au-dessous est enrichie en-chlore.
Si le bouchage est défectueux, chaque variation de pres-
sion due soit & I'échauffement de l'eau, soit aux a-coups de
pression extérieure, extrémement fréquents comme nous. le
verrons plus loin, provoque l’évasion d'une petite quantité de
vapeur d’eau et concentre de plus en plus eau liquide restant
-dans la bouteille. ) S
Il est donc préférable, somme toute, de stocker des bou-
" teilles pleines. T

4. Est-il indifférent de |garder les échantillons d’eau 4 la

lumtére ou #*l'obscurité ? : -
- Nos essais ne montrent pas de variations systématiques
de la chlorinité dues a I'éclairement ; les écarts de 0,015/,
observés dans certains vases aprés un an d'exposition au jour
restent dans les limites de précision des mesures ; cependant
on remarquera quewtoutes les eaux conservées & l'obscurité
présentent une chlorinité tout & fait constante,

La lumiére favorise la pullulation du phytoplancton, des
Diatomées et des algues. Elle provoque [Paltération du
caoutchouc qui durcit et devient cassant; la plupart des capu-
chons en feuille”mince de caoutchouc dont nous avons enve-
loppé le bouchon et le goulot des bouteilles s'effritait aprés un
an degjconservation au grand jour. Enfin, {les variations de
température sont bien plus grandes dans les vases soumis &
I’éclairement diurfie que dans ceux mis en caisses dans un lieu
constamment obscur, et nous avons déja vu leurs effets sur




—_11 —

I’évaporation, la condensation sur les parois et les fuites de
vapeur & travers un bouchage défectueux.

Toutes ces raisons rendent préférable le stockage &
Pobscurité. : '

5.. La qualité du verre intervient-elle ?

Les deux genres de verre sur lesquels nous sommes en
mesure d'avoir une opinion sont le verre Pyrex et le verre
vert, tous deux pratiquement insolubles: ni I'un ni 'autre n’a
provoqué des variations sensibles de la chlorinité. Les flacons
en verre blanc ordinaire et ceux en verre d'Iéna étaient bouchés
a I'émeri; 'augmentation de la chlorinité aprés un an y a été
considérable et du méme ordre de grandeur, qu'il s’agisse du
verre blanc relativement soluble ou du verre d’léna aussi .inso-
luble que le verre Pyrex et le verre vert ; elle semble attribua-
ble & I'évaporation & travers une fermeture défectueuse et non
& la qualité du verre. ,

Le verre vert a pour lui sa couleur qui diminue,la proli-
fération des cellules végétales vivantes a la lumiére ; il a, ainsi
que le verre Pyrex, une plus grande résistance aux chocs méca-
niques qui n’est pas & dédaigner. Les canettes a biére et les
bouteilles &4 eau gazeuse Perrier nous ont paru reconmanda-
bles par leur couleur, leur solidité et leur systéme de fermeture.

Le paraflinage de I'intérieur des vases est inutile pour pro-
téger le verre ; i1l diminue quelque peu la pénétration de la
lumiére ambiante.

6. Quel est le mode de bouchage a adopter ?

Celui dont 'herméticité est la mieux asstirée.

Les bouchons de verre rodés a l'émeri et non graissés
n'assurent qu'une fermeture trés imparfaite et doivent étre
prohibés. Nos essais étaient terminés et notre opinion faite a
ce propos quand nous avons pris connaissance d'une récente
é¢tude de M. Tian (1948) sur la ventilation spontanée des vases
ol se trouve la méme conclusion : le bouchage en verre rodé
n’estypas étanche ; il P'est bien moins que le bouchage au liége
il laisse passer les vapeurs de facon fréqueminent répétée, par
une sorte de ventilation irrégulitre.- :

Les bouchons de liege de bonne qualité, assouplis au

miche-bouchons ou par roulage, bien enfoncés dans le goulot, ~

ferment beaucoup mieux que le verre rodé. Ils suffiraient pour
assurer la conservation de tous les échantillons d’eaux si Pon
drait certain qu’ils ne présentent pas de cavités internes plus
ou moins lignifiées et qu’ils ne sont pas habités par des insectes
(bien étudiés par Feytaud) qui les transformeraient peu & peu
en sciure. On doit laver ces bouchons & I'eau bouillante avant
emploi, puis les sécher et les chauffer longuement a I'étuve,
pour tuer les ceufs et les larves, enfin les rendre imperméables
a I'eau em les enrobant de paraffine fondue. Cela exclut 'usage
d’antiseptiques solubles dans les matitres grasses, tels que

(957)
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l'éther ou le toluéne et nécessite un’ égouttage a chaud pour
qu'il ne reste en surface qu’une trés mince pellicule de paraf-
fine, sinon on risque que 'enduit solidifié craquele et ouvre
des voies capillaires & 'évaporation. Les bouchons en liege
paraffinés, enfoncés & la main dans les goulots tendent souvent
au cours du stockage a remonter spontanément quand la
pression de vapeur augmente par I'élévation de la température.
On peut les assujettir au moyen d’une bride fixée sur le goulot.

Les bouchons de caoutchouc sont préférables, & condition
d’étre de bonne qualité, sans charge excessive, souplcs et non
fissurés en surface. En effet, le caoutchouc est loin d’étre inal-
térable ; il vieillit, surtout qucmd il reste exposd a la lumiere;
il durcit alors, perd sa souplesse et se rompt quand il est
soumis a des efforts. Il est inutile de parafliner les bouchons
de caoutchouc puisque la parafline s’y dissout et donne des
composés moins souples, plus fragiles et plus sensibles aux
variations de température que la gomme.

Les fermetures de canettes a biere ont 'avantage de ne
mettre au contact de 'eau qu’un anneau de caoutchouc pressé
énergiquement et régulierement par un bouchon de porcelaine.
Encore faut-il que cet anneau de caoutchouc soit en bon état,
non durci ni déchiré et correctement centré sur son embase.
Le bouchon de caoutchouc spécial pour les bouteilles a eau
gazeuse de la source Perrier qui se visse dans le goulot fournit
également une fermeture trés sire.

Nous avons coiffé le bouchon d'un certain nombre de
bouteilles d'un capuchon formé d’une mince feuille de caout-
chouc (tétine, capote anglaise) ligaturée sur le goulot Le bou-
chon spécial des bouteilles & eau de Perrier présente un disque
‘mince de caoutchonc rabattable sur le goulot ou il assure une
fermeture supplémentaire. La précaution est bonne, mais la
mince feuille de caoutchouc s’altére en moins d'un an a la
lumiere et s’effrite ou se déchire souvent ; elle reste en meilleur
état & 'obscurité.

Somme toute, on préferera le caoutchouc au liege et on
pl‘OSLl‘ll‘I le verre rodé. On choisira des bouchons de qualité,
en bon état, et on prendra soin de les enfoncer dans le goulot
par un serrage €nergique.

L’attention est rarement attivée sur l'incertitude et Uerreur
que peut introduire dans les analyses le bouchage défectueux
des flacons contenant les solutions titrées de référence ou les
échantillons de liquides en attente d’examen. Seul, le mémoire
de Tian a mis en lumiére et précisé la notion de la ventilation
spontanée des vases. Opérant sur des ampoules étirées a orifice
capillaire, des flacons bouchés a I'émeri sans gralssage d’autres
bouchés au ligge, tous plus ou moins emplis d’'éther, dont on
mesurait Pévasion par la perte de poids, Tian a reconnu qu'il
y a toujours des echanges entre I'atmosphére intérieure et lair

i
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extérieur, bien plus grands & travers un bouchage de verre rodé
qu'a travers Porifice capillaire d’une ampoule, bien moindres
4 travers un bon bouchage au liege. Ces échanges sont d’autant
plus importants que les vases sont moins emplis. L’'influence.
des fluctuations thermiques est dix fois moindre que celle des
variations de pression. ‘ :

Tian a su distinguer quatre sortes de variations de pres-
sion : des variations de la pression atmosphérique ou baromé-
trique, de grandes amplitudes et de longue duréde, trop peu.
nombreuses pour avoir un grand effet ; des variations acciden-’
telles courtes et de faible amplitude, telles que celles dues aux
ouvertures et fermetures de portes ou de fenétres ; des varia-
tions anémométriques dues au vent, fréquentes, brusques,
amples et incessantes au cours d’une tempéte ; des perturba-
tions trés irréguliéres et complexes, de faible amplitude, inces-
santes méme par temps calme, d’origine mal définie et que
Tian compare a un halétement. La force du vent est la
principale cause de ventilation et de perte de vapeur dans les
vases imparfaitement bouchés. A Marseille oli les vents sont
fréquents et souvent violents et les variations diurnes de tem-
pérature marquées, Tian a calculé qu’en un an les échanges
gazeux des vases contenant de I'éther représentent plus de 30
fois la capacité de leur atmosphére interne. '

Un bouchage non étanche fausse donc les titrages de chlo-
rinité d’autant plus que le stockage se prolonge. Aprés un an,
nous avons maintes fois observé un’exces de chlore qui dépasse
de beaucoup le cg/kg dont on cherche a atteindre la précision.

7. Quelles précautions nécessite le prélevement de I'eau de
mer dans les bouteilles aprés entreposage ? - '

Tout ce que nous venons de voir fixe ce qu'il convient de
faire avant de prélever les échantillons d'eau destinés au titrage
retardé de la chlorinité. , )
© On commence par observer 'étanchéité du bouchage en
retournant la bouteille goulot en bas et vérifiant qu’aucun suin-
tement ne se produit. Cette opération assure en outre la récu-
pération des gouttelettes d'eau condensées sur les parois
internes au-dessus du liquide quand le vase était incomplete-
ment plein et homogénéise I'échantillon d’eau de mer. Elle est
toujours indispensable. : :

On essuie ensuite extérieurement le bouchon et le goulot
avec un chiffon humide pour enlever les cristaux de sel qui
auraient pu s'y former par suite de I’évaporation de gouttes
d’eau de mer restées sur les parois.externes du vase au moment
de I'emplissage.

Ce n'est qu'ensuite qu'on débouche pour procéder a
I’analyse. . -

*
X ¥

* (957)
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En résumé, on peut stocker des eaux de mer telles
quelles, sans filtration ni antiseptisation préalable. Il y a inté-
rét a les transvaser le moins wpossible. De préférence on
.emploiera des bouteilles en verre insoluble, emplies complé-
tement, qu'on.gardera & l'obscurité et & température aussi
‘constante que possible. Le bouchage doit étre trés soigné. de

facon & obtenir une fermeture parfaitement étanche; on pros-'

crira les bouchons de verre rodés et on préferera ceux de
caoutchouc a ceux de litge. Le débouchage ne se fera qu'aprés
contrdle de la fermeture, nettoyage extérieur et agitation du
flacon. _ ' i
Les canettes & biére, en particulier, remplissent parfaite-

ment les conditions majeures qui viennent d'étre précisées.

(verre insoluble, étanchéité parfaite, tamisage de la lumiére).
Elles sont donc & recommander. ~ .

En observant ces diverses précautions, infimes et minu-
tieuses certes, mais nécessaires pour &tre sir des résultats, on
peut trés bien différer les dosages de chlorinité jusqu’au retour
du navire & terre et méme jusqu’a larrivée des échantillons
d’eaux’ dans un laboratoire spécialisé.
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