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Conservation des bchantillons d’eaux de mer 

destin& aux titrages de la chlorinit6 

I 

La d6termination de la chlorinitd de l’eau de mer, telle 
qu’elle fut dtablie par Knudsen (18c)g), est I’opkration fonda- 
nientale de l’ocefanographie. En effët, on en peut diduire la 
salinité et la densit6 qui, avec la température, definissent au 
mieux l’eau de nier en un  point donné. Pour qu’elle soit uti- 
lisable, il faut l’obtenir, tout au moins pour les eaux d u  large, 
h I cg près par lrg, ce qui oblige a observer strictement dans 
tous les détails la technique de Knudsen. 

E n  ce iizoinent 06 l’activitd océanographique commence h 
reprendre en France, où pour la première fois des navires 
scientifiques, les frégates niCtéorologiques, stationnent en per- 
manence en un  nièine point, où des expéditions s’improvisent, 
il nous a paru utile d’examiner les précautions 2 prendre pour 
conserver les échantillons d’eaux en vue d’une analyse h terre, 
lors d’une escale ou au retour, dans les conditions de prCcision 
nticessail-es. En effet, des diffculttis temporaires. empêchent 
souvent que les titrations soient faites B bord aussitBt aprts  les 
prises d’eaux. I1 n’est guère d’expéditions qui n’aient C t C  con- 
traintes par le mauvais tenips d’ajourner jusqu’h l’arrivée dans 
un  port les analyses des eaus qu’elles avaient pu prklever. 
Bien souvent, il s’y ajoute le fait que les navires affectés tem- 
porairement aux recherches n’ont pas de laboratoires coiiimo- 
d iment  installés et n’ont pas C t C  suffisamment équipés pour 
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les travaux d’analyses chimiques à bord. I1 faut aussi tenir 
compte actuellement de la difliculté de se procurer en nombre 
sufisant à l’&ranger les pipettes, les burettes et les ampoules 
d’eau norniale dont il faudrait pouiyoir tous les navires affectes 
pour u n  temps h des missions scientifiques. Enfin, les techni- 
ciens embarqués entraînés k faire des analyses précises sont 
encore trop peu nombreux. 

Bien entendu, on ne peut ajourner toutes les analyses. Celles. 
qui concernent les dléments dont la concentration varie rapide- 
ment du fait du  plancton : acide carbonique, ionsH, oxygène, 
phosphates. silicates, azote sous ses diverses foriiies, ne peuvent 
attendre. Celle des halogènes globalement définis par la chlorinit6 
est heureusenient moins urgente, à condition de prendre quel- 
ques précautions. 

Celles-ci ont déja été envisagées à diverses reprises. 
Dans le mémoire fondamental de Forch, Knudsen et  Sö- 

rensen,.paru en 1902, on trouve d6jà la plupart des indications 
nécessaires. Des bouteilles de verre blanc, de verre vert dur; 
de porcelaine et de grès vitrifié essayées, celles en verre vel t 
sont préfkrables ; celui-ci, ap12s qu’il a serv?, devient très peu 
soluble e t  n’abandonne à l’eau de nier, h la ternpéiature ordi- 
naire que moins de I nig. de matière dissoute après plusieurs 
mois de conservation. Les bouteilles, d’une capacité de 6 litres, 

. dans lesquelles on conservait les e‘chantillons d’eaux de mer 
destiné? h la inise au point des techniques d’analyse étaient 
d’abord rincées trois fois avec l’eau h conserver et chaque fois 
bouchées, agitées vigoureusement puis égouttées ; elles étaient 
ensuite remplies presque compl6tement d’eau de nier, bouchées 
e t  mises en caisses. L’eau y était versde 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 liège coniques, de la meilleure qualite‘, bouillis B plusieurs 
reprises dans l’eau distillée puis sdchés. Les prklevements dans 
les bouteilles se faisaient par siphonage et lors des mesures 
répétées de très haute précision qui ont fixé la méthode, on 
maintenait une faible surpression d’air dans les bouteilles pour 
etre sùr de I’étanchéité et on laissait d’abord couler un  peu d’eau 
par le siphon pour entrainer le? cristaux dessel qui avaient pu 
s’y formei-, avant de recueillir un  échantillon. U n  bouchage 
soigneux étant nécessaire pour éviter l’évaporation, on le com- 
plétait au laboratoire par un inastiquage des bouchons au moyen 
d’un mélange fondu de cire, de colophane et d’oxyde de fer. 

Dès 1904, Sabrou recommandait de conserver les échantillons 
d’eau dans de petits flacons de 100  CI^, bouchés par de siniples 
bouchons d e  liège fin. I1 envisageait aussi des bouchons de 
liège parathCs et indiquait Squ’Ekman avait propos6 l’emploi 
de canettes à biere, très cornniodes et peu couteuses. Les flacons 
sont rincés trois fois avec l’eau à conserver, puis &gourtés cha- 
que fois, avant le remplissage ddfinitif. 
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La même année, Nansen signalait que trois Cchantillons 
d’eaux des croisières trimestrielles, inis en bouteilles de verre 
vert, bouchées au  caoutchouc et envoyées à Christiania pour 
contrble des analyses voluniCtriques à bord par des mesures 
gravimCtriques 2 terre, n’avaient montré qu’un Ccart moyen de 
o , o 0 ~ 0 / ~ ~  C1 et maxiinuni *de o , o 0 6 ~ / ~ ~ .  

E n  1909, Ekinan contrbla la stabilité de la chlorinit6 d’une 
eau normale P conservCe en ampoules scellées. I1 trouva : 

d&cembre 1305 .............. CI = 19,4482 =k o;ouofi 
juillet rgu7 .................. CI = 19,4525 o,oon6 
aoht I g r y  ................... CI = 19,454s rt o,ooo3 

Avec une autre eau normale V I ,  il obtint : 
C1 = ry,3Yoo 
C1 = 19,3798 DIoo 

C1 = 19,3794 o/oo 

CI = 11),3,”p o/oo 

septembre rgoo .................... 
aofit 1902 ......................... 
octobre Igvj . .  . . . . . . .  :. .......... 
LIOClt -1907 ........................... 

soit pour l’une, en un an et demi, une augmentation de 0,ooG6~/,,, 
de l’ordre des Ccarts d’analyses, et pour l’autre, en sept ans, une 
d i inin u t  ion in si g n i fi a n te d e o, oooSo/oo. 

Cependant, en 1924, Giral, titrant l’eau norinale de Copen- 
hague, contenue dans des ampoules scellées, signala qu’elle 
change Iégkrement de composition avec le temps en même 
temps que le verre se corrode. De ce fait, la chlorinit6 indiqude 
sur l’e‘tiquette du ricipient augmenterait de O , I  k o,15~/,~C1. 

En 1930, Frkundler et Mlle Pilaud soulignèrent à leur tour 
la lente attaque du verre des ampoules d’eau normale où appa- 
raissent souvent des paillettes de silice qui flottent dans le liqui- 
de. Sans afirmer l’effet de cette attaque su r  le titre en chlore, 
ils prtkonisèreni, après Gabriel Bertrand, l’emploi pour réfé- 
rence d’une solution de chlorure de sodium titrée préparée dans 
chaque laboratoire, laquelle n’attaque pas le verre des tubes 
mais a l’inconv6nient de inoisir, nécessitant l’addition d’un 
antiseptique. 

E n  1932, les deus m6mes auteurs aflìrmèrent que la chlo- 
rinité d’une eau augmente avec le temps et que la corres- 
pondance entre les titres gravimetrique et voluniétrique est 
ineilleure pour les eaux fraíchement recueillies que pour celles 
conservées un certain temps. Tou’tefois, ils rattachaient ce fait 
a ~ i x  idCes de Freundler sur les transmutations de l’iode et l’ex- 
pli’quaient par la transformation d’une association iodée non 
précipitable par le nitrate d’argent en une autre forme préci- 
pitable plus complktement. 

En 1932 également, Wüst ,  ayant re‘pétC après le retour en 
Alletnagne du  VET TE OR les determinations de chlorinité faites h 
bord, indiqua que la teneur en chlore tend B augmenter pen- 

(957) 
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dant le stockage. Opérant sur des bouteilles d’eau de 200 1111, 
les unes aux deux tiers pleines après un  premier dosage, les 
autres pleines et simplement bouchdes ou à fermeture paraf- 
finge, il constata les écarts suivants pour inille : 

I 

Bouteilles incomplètement remplies. . . . . . . . . . . + 0,011 
Bouteilles pleines bouchhes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . + 0,003 
Bouteilles pleines à fermeture paraffinee.. . . . . . + 0,002 

E n  1940, E. H. Thompson rendit compte d’essais sur des 
eaux titrdes immddiatement à la mer par le CULVER en janvier 
1939 et analyskes de  nouveau pendant les quatre mois suivants. 
Les bouteilles avaient ét6 rincées avec de l’eau de la prise 
avant d’;tre emplies et bouchdes. Pensant que la principale 
cause d’erreur pouvait ètre la chute dans le liquide, au moment 
du ddbouchage, de cristaux de sel formés par évaporation sur 
le bouchon et l’orifice, il prit le soin, avant d’ouvrir, de’ laver 
l’extdrieur à l’eau distillee et d’essuyer ; les Cchantillons d’eau 
n’avaient pas cbangd de chlorinité. Wüs t  ayant manifesté la 
crainte, dès que la bouteille est débouchée, d’une 6vaporation 
rapide au point d’éliminer les avantages d’une titration répétde, 
Thompson s’assura qu’une bouteille d’eau en equilibre de 
température avec le local où l’on opère peut rester débouchde 
pendant quatre heures sans que la teneur en chlore varie. I1 
attribua les dcarts signalés aux variations de temperature et 
surtout au mauvais bouchage et considéra la conservation des 
eaux en bouteilles comme étant sans effet sur  la chlorinitd. 

Enfin, les contróles effectues h maintes reprises par 
Knudsen et ses collaborateurs des titres des différents dchan- 
tillons d’eaux normales conservds en ampoules de verre scellées 
ne leur ont jamais révdlé de modifications sensibles de la chlo- 
rinité, quelle que soit la durde du stockage. 

Harvey, en 1941,  a rappelé les changements observés dans 
l’eau de nier conservée, en ce qui concerne les bacteries, la 
matière organique, l’ammoniaque, les phosphates, et Zo Bell, 
en 1946, a résume les divers autres travaux sur les mêmes 
sujets, où l’on n e  trouve aucune indication de variations con- 
comitantes de chlorinitd. 

Pour  nous faire une idde des possibilités de retarder les 
titrages chloroinétriques, de les effectuer sur des eaux conser- 
vdes un certain temps en bouteilles hermétiquement closes, et 
pour préciser les prdcautions à prendre, nous avons examiné 
dea eaux de nier prélevées a u  large de Concarneau en 19117 et 
gardees pendant uí1 an dans diverses conditions. 
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L’eau inise en expérience a i t é  recueillie le 25 août 1947, 
en surface, enrre les Gldnans et I’Ile aux Moutons, 2 20 kni de 
la còte. Une partie en a C t C  stockde telle qu’elle, ou addition- 
nee d’antiseptiques, une autre a ét6 filtrCe sur  papier, une 
autre encore sur  verre fritté de porosite 3. 

Les gchantillons ont Ct6 repartis le jour même dans des 
vases en verres trks peu solubles ; verre Pyrex et verre vert 
(bouteilles h eau de la source Perrier). Deux des vases en verre 
Pyrex ont C t C  paraílìnés intérieurement. Tous les flacons en 
verre Pyrex : ballons ou erlenmeyers, ont et6 bouchés soigneu- 
sement avec des bouchons en caoutchouc ou en liège parariiné. 
Pour parfaire 1’6tanchCit6, on a recouvert bouchons et goulots ~ 

de paraLfine fondue, puis on a coili% ceux-ci de capuchons de 
caoutchouc inince solidement ligaturés sur  les goulots. Les 
bouteilles k eau Perrier ont été ferindes par leur bouchon spé- 
cial en caoutchouc qui se visse dans le goulot et comporte un 
disque de caoutchouc qu’on rabat sur  l’orifice. Deux autres 
6chantillons ont &tP-conservds dans des flacons en verre blanc 
fermés par tin bouchon du mème verre rod6 h l’tr‘ineri e t  non 
graissé, sans a II t res prCca u tio ns. 

Les uns ont 6tC hiss& 2 la luiuitre du jour sur  une table, 
les autres enfernith dans une armoire obscure. 

16 e‘chantillons ont 6tC ainsi conservks qui prksentaient les 
caract&res suivants : 

I .  Eau  de mer brute. Ballon en verra Pyrex incompletement empli. 

2. Eau de  mer hrute. Ballon en verre Pyrex incomplètement empli. 

3. Eaude  mer brute. Erlenmeyer en verre Pyrex paraffine interieuremenl, 

Eau de  mer bruts. Bouteilles Parrier enverre vert emplies. Lumière. 

Eau de  mer brute. Bouteilles t’eriiar emplies. Obscurite. 

Eau de mer brute. Flacon en verre hlanc iiicomplètenicnt empli, bou- 
chd h I’enieri. Lumiere. 

Eau de mer add i t ionde  de I +O de bichlorura de  mercure h I O / ,  
(HgClz,ig ;alcool a 950, zi ml ; eau bidistill&, 75 ml). Erlenme- 
yer Fn verre Pyrex incomplètement empli. lmniere .  

Eau de nier additionnee de   IO/^,, de toluene. Erlenmeyer e n  verre 
Pyrex incomplètement empli. Lumière. 

Eau de nier additionnee de ~ o / ~ ~  d‘ethar. Erlenmeyer e n  verre Pyrex 
incomplttement empli. Lumibre. 

Eau de mer filtrée sur papier. Erlenmeyer en verre Pyrex incomplè- 
tement empli. Lumière. 

Lumière. 

. Obscurité. 

incomplètement empli. Lumière. 

4. 
5 :  

6. 

7 .  

Y. 

9. 

I o .  
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12. 

13 .  

14. 

15. 

16. 

E a u  de nier filtrée siir papier. Erlennieyei en verre Pyrex incomplb- 

Edu de mer tiltree sur verre fritte. Ballon en verre Pyrex incomplète- 

Eau  de nier filtree sur verre fritté. Ballon en verre Pyrex incomplète- 

Eau  de mer filtrée sur verre fritte. Erlenmeyer en verre Pyrex pa rd -  

Eau de mer filtree sur verre fritté. Flacon en verre hlanc, incomple- 

Eau  de mer filtrie sur  verre frittk. Bouteilles Perrier en verre vert, 

tement empli. Obscurite. 

ment empli. Luniikre. 

ment empli. Obscurité. 

finé intérieurement, incomplètement empli. Lumière. 

tement empli, bouché à l’+neri. Lumière. 

complètement emplies. Lumière. 

. Un dernier‘echantiilon (no 17) était constitué.par une solu- 
tion de chlorure de sodium dans l’eau distillée, glacie dans un 
ballon en verre Pyrex, incomplètement empli, bouche au 
caoutchouc recouvert. de p a r a t h e  fondue, exposé .h la lumière. 

Après un’ peu plus d’un an, le 1 9  septembre ~ g @ ,  tous les 
échantillons d’eau ont été examinds, tan t  au point de vue de 
1’Ctat.des fermetures que de l’aspect de l’eau. O n  a alors fait 
les constatations suivantes : 

I . ,  Fermeture Ctanche. Capuchon durci et effrité. Eau  chargie de gros 
grumeaux bruns o Ù  le microscope décèle des’anias de DiatomCes 
et d‘algues filamenteuses. 

ífocons. 
2. Fermeture étanche. Capuchon intact et souple. Eau  limpide, san 

3. Fermeture étanche. Capuchon durci. Eau  limpide. 
4. Fermeture étanche. Capuchon altCri, se detachant en couronne. Eau 

limpide ave6 quelques trks petits grumeaux de granulations indk- 
terniinables. 

5. Fermeture étanche. Capuchon intact et souple. Eau  ,limpide. ’ 

Ci. Fermeture, non hermétique. Capuchon altéré, se détachant en cou- 
ronne. Eau  charp6e de gros grumeaux d‘algues feutrées e t  de 
Diatomees. 

Fermeture étanche. Capuchon durci et elfrite. Eau limpide avec de 
très petits grumeaux ou l’on reconnaît quelques Copépodes morts e t  
des algues unicellulaires trks diformbes. 

8. Fermeture non hernietique. Capuchon intact. Eau limpide avec quel- 
ques petits grumeaux feutrés. 

D., Fermeture itanche. Capuchon intact. Eau  limpide. 
I O .  Fermeture non’ hermetique. Capuchon intact. Eau  limpide. 
I I .  Fermeture étanche. Capuchon intakt. Eau limpide. 
12. Fermeture étanche. Capuchon durcizet effrit.4. Eau limpide. 
13.  Fernieture étanche. Capuchon intact. Eau  limpide. 
13, Fermeture non hermktique. Eau  limpide. ‘ 

15. Fermeture éranche. Eau limpide. 
16. Fermeture étanche. Capuchon se déchirant en couronne. Eau limpide. 
17. Fermeture étanche. Eau  chargCe de nombreux grumeaux blancs 

T. 

formés de filaments mycéliens. 

_ .  I 
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.[>es oiesures de  chlorinird bnt donne' : 

Echantillon Eau 

I €3 
I B 
3 B 
4 B 
7 H 
ti' n 
7 HgC12, B 
8* toluène, 8 
<) i t he r  B 

I o FP 
I I  FP 
1 %  . ' Fr 
I :i FIT 

I 4' F v 
I 5. 1,'s 
I r l  F r 
'7 NaCl 

' ( I I  ' 

Verre 
( 2 )  

I-' 
P 

V 
V 
H 
P 

P 
P 
I' 
1' 
I' 

B 
V 
f' 

PP 

r' 

Pp  

Eclairement 

L 
O 
L 
L 
O 
L. 
I, 
I .  
L 
I' 
o * '  

I, 
O 
I,  
I .  
L 
I. 

13) 

( i )  B, eauzde liler brute ; Fp, ea11 cie iner filtrCe sur papier : Fv, eau 

I L )  P. vërre Pyrex ; PP, verre Pyres paraffine ; V, verre vert. 
(31 I,, lumirre  ; O, ol,qcurit<. 

de Liler filtrke sur verre fritti-. 

Les chlorinit& ont e'té dt;teimindes par la niéthode de 
Knudsen,  avec un& burette graduge en O , O S ~ / , ~  ; on pouvait y 
aphrccier 0,005 "loo ; les résultats ne :ont certains qu'avec t!ne 
approsiination de l'ordre de 

Les astgrisques indiquent Ics vases insufisaintnent buu- 
chés, 4 fermeture non Ctanclie, diont l a  chlorinite a sensible- 
ment augme-ntd avec le temps. Le n o  14,  bien que  n ~ a l  bouchi., 
n'a pas pi-e'sentd de variation. 

O n  reiiiitrqucra que 1'gcaI-t est nul '  pour tous les vt~stfs 
bien bouchés conservés il l'obscurite', tandis que certains de 
ceux exposés a u  jour ont present6 une vaiiution de  chlorinité 
de -t 0,015 O/,;, qui  reste cependant dans Ics limites des Ccarts 
de mesures. 

O , O I  "loo. 

A 

I *  

A cctte skrie d'essais faite en Bretagne, nous pouvons en 
ajouter une autre .moins Ctendue faite à Monaco par l 'un de 
nous (MenachC) dans des conditions un peu diffdrentes. 
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De l’eau de mer fut puisée au large, en niai 1947, et l’on y 
ajouta des quantités diverses d’eau distillee pour en prdpat-er 
sept melanges de concentrations déct oissantes. De chacun de 
ces mélanges, on ddterniina la chlorinit6 par gravimétrie, en 
tenant compte de la correction de brome. O n  re‘partit ensuite 
chaque échantillon entre un ballon en verre Pyrex herme‘tique- 
ment clos par un bouchon de liège parailink recouvert d’une 
couche de paraiTne fondue et une canette h bière munie de 
son bouchon de porcelaine serrant sur un anneau de caout- 
chouc. O n  prepara aussi une solution de chlorure de sodium 
titrCe qu’on mit dans un flacon en verre d’Iéna fertnl par un  
bouchon de verre rodé i l’&neri et non graiss;. U n  des échan- 
tillons d’eau de nier diluée (no I )  fut conservé en verre d’Ilna 
dans ies mêines conditions. 

Par  la suite, certains de ces vases furent ouverts pour y 
prélever de l’eau, si bien qu’aprGs un an, il n’en restait que dix 
utilisables pour de nouveaux dosages. De ceux-ci, plusieurs 
n’étaient plus hermitiquement fermés : les ballons en vet re 
Pyrex num6rotés 3 et 5 ptxhentaient leur enduit de paraifine 
craquelé; une des canettes 2 bi6re (no 6 bis) avait son anneau 
de caoutchocic 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’I4na bou- 
chés h l’e‘meri, dont la fermeture paraissait pourtant bien 
etanche, r6vélkrent égalenient une fuite sensible par l’augmen- 
tation de leur chlorinite. 

Les titrages faits apt-& plus d’un an, en juillet 1948, avec 
une pre‘cision de l’ordre de 0,005 o/.., donnèrent les re‘sultats 
suivants : 

Ci 1948 Ecart 

P, ballon en verre Pyres ;  C, ca- 

Les asterisques indiquent les vases mal houchCs, ou la  cblorinite a 
fortement augmente. 
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Ces deus  &ries d’essais sutlisent p o ~ i r  conclure qu’il est 
possible de conserver pendant une anne‘e au nioins des échan- 
tillons d’eau de iner sur lesquels on veut pratiquer la chloro- 
iiiétrie, sans craindre d’erreurs systématiques du  fait d’un 
stockage prolongC. 

Toutefois, un certain nonibre de  prdcautions sont à pren- 
dre. sinipies et banales sans doute, niais qu’il peut 2tre utile 
de prcciser et de rappeler. 

I I .  Peut-on transvaser directement l’eau de nier de la  
bouteille de prise d’eau dans le vase où elle sera conservde, ou 
vnut-il mieux Ia de‘barrasser d’abord d ti plnncto’n et des parti- 
cules qu’elle tient en suspension ? 

Les eaux brutes que nous avons stocb6t.s n’ont pas 1nontr6 
aprks un  an d,e plus grands Ccarts de concenwation en chlore 
que celles que nous avons filtrdes grossièrement sur  papier ou 
plus finement sur  verre fritte‘, et ces Ccarts n’ont rien de syst6- 
inatique. Mtnie dans les cas oil les eaux étant restdes exposdes 
h la lumi&re, le plancton y a plus ou moins pullulé, s’agglonii- 
rant aprks sa mort en grumeaux flottant dans le liquide, la chlo- 
rinite‘ n’a pas subi de variation sensible. I1 est vrai que la 
iiiatikre organise‘e qui s’est formie ne constitue qu’une inasse 
infinie dont la teneur en chlore doit être tres voisine de celle 
de l’eau oil elle baigne. 

Les eaux’ filtrées gardées A la lumiere sont rest6es liinpi- 
des, sans dépôt, tandis que les eaux brutes se sont chargCes de 
grumeaux. Mais on remarquera aussi que dans nos essais de 
Concarneau, les eaux filtrées S L I ~  papier ont une chlorinité lé@- 
renient sup6rieure B celle des ’eaux brutes, ce qui s’explique 
sans doute par I’e‘vaporation qu’elles ont  subi pendant le temps 
de leur passage dans l’entonnoir. Par contre,.celles qui ont 
@te; fìltrCes sur  verre fritte prCsentent une chlorinitt un  peu 
faible, et nous pensons que la cause en est due  h l’eau restée dans 
le verre fritte‘ a p r k s  son lavage i l’eau disitil16e quand on n’a 
pas pris soin de le se‘cher longuement h I’étuve avant l’emploi. 

I1 nous parait donc prt:ft!rable de verber directement l’eau 
de la bouteille de prise dans le vase oil on la conservera, sans au- 
cune manipulation intermédiaire. Tout  sdjour et surtout tout 
Ccouleiiient prolong6 au contact de l’air risquent de causer une 
&vaporation et par suite une le‘gère auginentation de la teneur 
e n  chlore. 

Bien entendu, on coiniilence par rincer :i deux ou trois 
reprises le vase avec un peu de I’eau qu’on y mettra et on 
l’dgoutte soigneusement apres chaque r inpge.  

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

’ 

2. 

(9.57 1 
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N os ex p 6 ri e nce s se 112 bl e n t e ti d 6 in ont rer l’i n u t  i I i té. 
La survie du plancton modifie les teneurs en osygPne 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- 
stes en suspension pour modifier la teneur en chlore. 

3. Faut-il emplir les bouteilles jusqu’au voisinage du 
bouchon ou peut-on les laisser entaniees, par exemple après 
un  premier dosage 7 

Malgré les constatations de Wüs t ,  nous croyons qu’il est 
indifférent de garder l’eau dans des bouteilles plus ou moins 
pleines, a deux conditions: d’abord que la fermeture soit her- 
métique, ensuite qu’on ne ntglige pas d’agiter le contenu de la 
bouteille et de inouiller toutes ses parois internes avant de la 
déboucher, comme nous l’avons fait avant chaque analyse. Si 
la bouteille n’est pas emplie, qu’une atmosphère d’un certain 
volume surmonte le liquide, l’air s’y sature de vapeur d’eau à 
la température d’entreposage; et si celle-ci subit des variations 
nia rq u ées, c haq u e ref 1-0 id iss e in en t p ro v o qu e u ne co nd en sat io n 
de vapeur d’eau sur  les parois internes en contact avec l’air. 

Lesfouttelettes d’eau condensées su r  la paroi sont de l’eau . 
pure ; l’eau restant en masse au-dessous est enrichie en chlore. 

Si le bouchage est défectueux, chaque variation de pres- 
& sion due soit  à I’CchauíTement de l’eau, soit aux à-coups de 

pression extérieure, extrêmement fréquents comme nous le 
verrons plus loin, provoque I’ivasion d’une petite quantitC de 
vapeur d’eau et concentre de plus en plus l’eau liquide restant 
dans la boute,ille. 

I1 est donc préfératde, 50mme tocite, de stocker des bou- 
teilles pleines. 

4. Est-il indifférent de [garder les echantillons d’eau ?i la 
1uinFere ou h~l’obscurité ? 

Nos essais ne montrent pas de variations systématiques 
de la chlorinité dues à 1’éclairemenr ; les Ccarts de o,o150/,~, 
observés dans certains vases après un a n  d’exposition au jour 
restent dans les limites de précision des mesures ; cependant 
on remarquera queu toutes les eaux conservées h l’obscuritc 
présentent une chlorinit6 tout h fait constante. 

La lumière favorise la pullulation du phytoplancton, des 
Diatomées et des algues. Elle provoque l’altération du 
caoutchouc qui durcit et devient cassant; In plupart des capu- 
chons en feui!le”mince de caoutchouc dont nous avons enve- 
loppc le bouchon et le goulot des bouteilles s’effritait après. un 
an de,[conservation au grand jour. Enfin, Iles variations de 
température sont bien plus grandes dans les vases souinis à 
l’éclairement diurne que dans ceux mis en caisses dans un  lieu 
constamnient obscur, et nous avons déjh vu  leurs effets sor 

i 

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

Toutes ces raisons rendent préférable le stockage à 
I’obscuritd. 

3. La qualiti du verre intervient-elle ? 
Les deux genres de verre sur  lesquels nous soiiinies en 

mesure d’avoir une opinion sont le verre Pyrex et le verre 
vert, tous deux pratiquement insolubles : ni l’un ni l’autre n’a 
provoqué des variations sensibles de la chlorinité. Les flacons 
en verre blanc ordinaire et ceux en verre d’Iéna e‘taient bouchCs 
i l’&neri ; l’augmentation de la chlorinitd après un an y zt ét6 
considérable et du nieme ordre de grandeur, u’il s’agisse du 

luble que le verre Pyrex et le verre vert ; elle sembíe attribua- 
ble B I’Pvaporation {i travers une fermeture ddfectueuse et non 
k la qualit6 du verre. 

Le verreAvert a pour lui sa couleur qui diminueila proli- 
fération des cellules végdtales vivantes 5 la lumière ; il a,  ainsi 
que le verre Pyrex, une plu’s grande résistance aux chocs iiiéca- 
niques qui n’est pas $1 dédaigner. Les canettes h bitre et les 
bouteilles à eau gazeuse Perrier nous ont paru recommanda- 
bles par leur couleur, leur solidite et leur système de fermeture. 

Le paraffinage de I’intdrieur des vases est inutile pour pro- 
te‘ger le verre ; il diminue quelque peu la pdndtration de la 
1 um iè re a nib ia n t e. 

5. Quel est le mode de bouchage h adopter?  
Celui dont I’hermCticité est la inieux assurée. 
Les bouchons de verre rodés tì 1’Cineri et non graisse‘s 

n’assurent qu’une fermeture très imparfaite et doivent ètre 
prohibks. Nos essais &aient terminés et .notre opinion faite i 
ce propos quand nous avons pr i s  connaissance d’une récente 
$tude de M. Tian (1948) sur  l a  ventilation spontanée des vases . 

oh se trouve la même conclusion : le bouchage en verre rod6 
n’est;pas Ptanche J il l’est bien nioins que le bouchage au li+ ; 
il laisse passer les vapeurs de facon frequeminent rt;p&ke, par 
une sorte de ventilation. irr6guliGre.. 

Les bouchans de IiPge de bonne qudi té ,  assouplis au 
mbche-bouchons OLI par roulagc, bien enfoncés dans le goulot, . 
fernient beaucoup mieus clut: le verre rodé. Ils sufiraient pour 
assurer la conservation de tous les tchantillons d’eaux si l’on 
c h i t  certain qu’ils ne presentent pas de cavités internes plus 
OLI nioins lignifides et qu’ils ne sont pas habit& par des insectes 
(bien Ctudiés par Feytaud) qui les transformeraient peu à peu 
en sciure. O n  doit lavei ces bouclions it l’eau bouillante avant 
em loi, puis les sécher et les chauffer longuenienr 5 l’étuve, 
pour’ tuer les &ifs et les larves, enfin les rendre imperméables 
h l’eau en’ les enrobant de paraifine fondue. Cela exclut l’usage 
d’antiseptiques solubles dans les matigres grasses, tels que 

’ 

verre blanc relativement soluble OLI du verre d’ 9 éna aussi .inso- 

’ 

f 

, 

P 
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l’éther ou le toluene et nicessite un égouttage B chaud pour 
qu’il ne reste en surface qu’une très mince pellicule de paraf- 
fine, sinon on risque que l’enduit solidifie craquele et ouvre 
des voies capillaires ii I’évaporation. Les bouchons en liège 
parat’iìnés, enfonces ii la main dans les goulots tendent souvenr 
a u  cours du stockage a remonter spontaniment quand la 
pression de vapeur augmente par I’élkvation de la température. 
O n  peut les assujettir ;ILI iiioyen d’une bride fixCe sur  le goulot. 

Les bouchons de caoutchouc sont préfdrables. h condition 
d’ètre de  bonne qurilitG, sans charge excessive, souples et non 
fissurés en surface. En effet,, le caoutchouc est loin d’&tre inal- 
terable ; il vieillit, surtout yuand il reste expos6 h la luinière ; 
il durcit alors, perd sa souplesse et se rompt qupnd il est 
soumis :i des efforts. II est inutile de pai-aLlitier les bouchons 
de caoutchouc puisque la paraíTine s’y dissout et donne des 
composés moins souples, plus fragiles et plus sensibles aux 
variations de température que la go111iiie. 

Les fermetures de canettes a bikre ont l’avantage de ne 
inettre au contact de l’eau q u ’ u n  anneau de caoutchouc presst! 
Cnergiq ue me n t et re‘g t i  I i ère in en t par u II bouc ti on d e porcelaine. 
Encore faut-il que cet anneau de caoutcliouc soit en bon Ctat, 
non durci ni déchilé et correctement centré sur  son embase. 
Le bouchon de caoutchouc spécial pour les bouteilles à eau 
gazeuse de la source Perrier qui se visse dans le goulot fournit 
également une ferineture>très stîre. 

Nous avons coiffé le bouchon d’un certain nonibre de 
bouteilles d’un capuchon formé d’une mince feuille de caout- 
chouc (tdtine, capote anglaise) ligaturée sur  le goulot. Le bou- 
chon spdcial des bouteilles 5 eau de Perrier présente un disque 
mince de caoutchonc rabattable su r  le goulot oil il assure une 
fermeture suppléinentaire. La précaution est bonne, mais la 
mince feuille de caoutchouc s’altère en inoins d’un an  a la 
lumière et  s’effrite ou se ddchire souvent ; elle reste en meilleur 
état 3 l’obscurite‘. 

Soinine toute, on prifkrera le caoutchouc au likge et on 
proscrira le verre rode‘. On choisira des bouchons de qualitd, 
en bon état, et on prendra soin de les enfoncer d a n s  le goulot 
par un serrage énergique. 

L’attention est rarement attirke stir l’incertitude et l’erreur 
que peut introduire dans les analyses le bouchage dtifectueux 
des flacons contenant les solutions titrees de réfe‘rence OLI les 
6chantillons de liquides en attente d’examen. Seul, le m6tnoil-e 
de Tian a inis en lumière et précis6 la notion de la ventilation , 

spontanée des vases. Ope‘rant sur  des ampoules itirées à orifice 
capillaire, des flacons bouch6s 5 l’émeri sans graissage, d’autres 
b’ouchés au liège, tnus plus ou inoins emplis d’e‘ther, dont on 
mesurait I’évasion par la perte de poids, Tian a reconnu qu’il 
y a toujours des échanges entre l’atmosphère intdrieure et l’air 

. 
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extérieur, bien plus grands A travers un  bouchage de verri rodé 
qu’à travers l’orifice capillaire d’une ampoule, bien iiioindres 
h travers un bon bouchage au lihge. Ces echanges sont d’autant 
plus importants que les vases sont inoins 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 durde, trop peu. 
nombreuses p o ~ i r  avoir u n  grand effet ; des variations acciden-’ 
telles courtes et de faible amplitude, telles que celles dues aux 
ouvertures et fermetures de portes ou de fenètres ; des varia- 
tions ane‘mométriques dues au vent, fréquentes, brusques, 
ainples et  incessantes au cours d’une teii~pête ; des perturba- 
tions trPs irrCgulières et complexes, de faible amplitude, inces- 
santes niiine par temps calme, d’origine inal dbfinie e t  que  
Tian compare h un  halètement. La force du vent est la 
principale cause de ventilation et de pcrte de vapeur dans les 
vases imparfaitement bouchCs. A Marseille où les vents sont 
frequents et souvent violents et les variations diurnes de teni- 
pkrature marquées, Tim a calcul6 qu’en un an les &changes 
gazeux des vases cantenant de I’e‘ther representent plus de 30 
fuis la capacité de leur atmosphtre interne. 

Un bouchage non Ctanche fausse donc les titrages de chlo- 
rinitt‘ d’autant plus que le stockage se prolonge. Après u n  an, 
nous avons maintes fois obsew6 un‘excès de chlore qui dépasse 
de beaucoup le cg/kg dont on cherche a atteindre la precision. 

7,. Quelles p i  b u t i o n s  nkessite l e  prélPrenient de l’eau de 
iiier clans les bouteilles apre5 entreposage ? 

T o u t  ce que nous venons de voir fixe ce qu’il convient de 
faire ;IV ant de prClever les e‘chantillons d’eau destin& au titrage 
retar de‘ de la chlorinitd. 

O n  coiiiiiience par obsei ver l’hanchéite‘ du bouchage’ en 
retournant la bouteille goulot en bas et  vkritiant qu’aucun suin- 
tement ne se produit. Cctte opération íissure en  outre la rCcu- 
peration des gouttelettes d’eau condenskes sur les parois 
internes au-dessus du liquide quand le vase était incomplkte- 
iiienr plein et  lio11io énéise l’t‘chantillon d’eau de nier. Elle est 

O n  essuie ensuite extérieurement le bouchon et le goulot 
avec un  chiffon humide pour enlever les cristaux de sel qui 
auraient PLI s’y former par suite de í’évaporation de gouttes 
d’eau de mer restées sur les parois externes du vase au iiioinent 
de 1 ’e ni p 1 i ss age. 

Ce  n’est qu’ensuite qu’cm débouche pour procéder h 
l’a nn lyse. 

toujoiirs indispensa E le. 

f 
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E n  résunit!, on peut stocker des eaux de nier tell’es 

quelles, sans filtrationt ni sntiseptisation préalable. I1 y a inté- 
rêt les transvaser le moins ,possible. De préférence on 
emploiera des bouteilles en verre insoluble, emplies complè- 
tement, qu’on gardera B l’obscurité e t  Q tenipirature aussi 
‘constante que possible. Le bouchage doit être très soigné de 
facon à obtenir une fermeture parfaitenient etanche; o n  pros- 
crira les bouchons de verre rodes et on prPf6rera ceux de 
caoutchouc h ceux de liPge. Le dkbouchage n e  se fera qu’après 
contròle de la fermeture, nettoyage exterieur et agitation d u  
flacon. , 

Les canettes h bière, en particulier, remplis4ent parfaite- 
ment les conditions majeures qui viennent d’être précisees 
(verre insoluble, étanchéité parfaite, tamisage de la lumière). 

E n  observant ces diverses précautions, infimes et minu- 
tieuses certes, inais nécessaires pour être sûr des r6sultats, on 
‘peut très bien différer les dosages de chlorinité jusqu’au retour 
du navire à terre et tuème jusyu’5 l’arrivee des échantillons 
d’eaux dans un laboratoire spécialisé. 

8 

’ Elles sont donc 9 recommander. - 
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