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ABSTRACT

Measurements of the hydrogen isotopic composition of water in atmospheric precipi-
tations make possible the study of their formation and evolution, since deuterium is

a natural tracer for the water molecule.

In a hydrologic cycle, each change of state is accompanied by an isotopic fractiona-
tion expressed in terms of a factor o, which is a function of temperature. This frac-
tionation is due to differences in the physical properties of the molecules H,O and

HDO.

In the work described in this paper we have measured o between —40°C and 0°C
for the phase equilibrium ice-water vapor and between —15°C and 0°C for the equili-

brium liquid-water vapor.

The values obtained may be expressed in the relations

log tgor1de-vapeur = — 4.10 10—2 + 7.074/1’3,

10§ oti1quide-vapeur = — 4.34 - 1077 + 6.520/T".

Introduction

L’étude des précipitations atmosphériques au
moyen de leur teneur en deuterium nécessite
la connaissance des facteurs de fractionnement
isotopique o lors des changements d’état de
T'eau.

Ces facteurs de fractionnement n’étaient,
jusqu’a ce jour, pas mesurés pour le domaine
des températures inférieures & 0°C dans lequel
les précipitations solides et un grand nombre
de préeipitations liquides se forment.

Dans le travail présenté ici nous nous sommes
proposés de mesurer les paramétres o définis
par la relation

3 (D/H ) phass condensée

(D/H) phasz vapeur

le deuterium existant uniquement & I’état de
molécule HDO dans le cas de l'eau naturelle.

La méthode que nous avons mise au point
nous a permis de mesurer le coefficient « relatif

au changement d’état solide-vapeur entre 0°C
et —40°C et celui relatif au changement d’état
liquide-vapeur entre 0°C et —15°C.

Methode expérimentale
1. Etude de la teneur isotopique de la phase solide

Le coefficient de diffusion des molécules
HDO dans la glace étant trés petit (D =10-1°
cm?/sec) [KunN & THURKAUF, 1959), il n’est
pas possible de réaliser un équilibre isotopique
entre un bloc de solide et la vapeur I’entourant.

Cependant, dans une enceinte fermée, & une
température uniforme, la phase gazeuse au
contact de la glace est en équilibre isotopique
avece la surface de celle-ci.

Ces remarques sont & la base de la méthode
de régime permanent que nous allons mainte-
nant décrire et qui a été appliquée la premiére
fois & I'étude des pressions de vapeur de I’argon
solide par BoaTo et Coll., 1962.

Dans un réservoir, est stockée de la vapeur
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d’eau dont on veut étudier le changement d’état
(Fig. 1), soit B, =D/H son titre isotopique. Par
Vintermédiaire d’une vanne dont on peut régler
le débit, ce gaz est introduit dans un volume ¥V
dont une extrémité est maintenue & une tem-
pérature inférieure constante T, soit P, la
pression d’équilibre entre le solide et la vapeur
4 la température T, et N,, le nombre de molé-
cules contenues dans V correspondant & cette
pression.

Nous admettons du gaz dans V.

L’instant ¢, =0 est choisi tel que le nombre
de molécules introduites est N,; & partir de cet
instant, du solide se dépose sur les parois main-
tenues & la température T',.

Si dN est le nombre de molécules introduites
pendant l'intervalle de temps dt (postérieur & £,),
il s’en condense un nombre égal & dN et nous
devons écrire, pour respecter le bilan isotopique

R,dN = R,dN + N,dR,. 1)

R, est le titre du solide déposé et dR, la
variation pendant d¢ du titre isotopique de la
vapeur en contact avec le solide.

A chaque instant nous pouvons écrire:

R,/R,=a
D’autre part, pour £ =¢, =0

N,=0, N,=N, R,=R,.

L’intégration de I’équation (1) s’éerit :
B;=Ry[1+(x—1)exp(~ “N./N,,)].

Si le débit du gaz introduit est constant,
nous pouvons exprimer R, en fonction du temps

dN/dt = N,Jt = N,/.

T représente le temps nécessaire pour que N,
molécules pénétrent dens le volume V. 7 est
done une caractéristique du débit du gaz et des
dimensions de V. Nous pouvons écrire :

R, =R[1+(x—1)exp (- '] (2)

Soit ¢, la valeur de ¢ dans I'équation (2) telle
que, & partir du moment qu’elle représente, le
titre du solide R, puisse étre confondu avec R,
& la précision prés des mesures de titre isoto-
pique.

A partir de ce moment, nous avons atteint
un régime permanent tel que la phase solide a
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le titre isotopique B, de la vapeur admise dans
V.

Remarque. 11 existe & chaque instant un gra-
dient de concentration dans le solide. Mais le
calcul montre qu’il suffit d’une trés faible
épaisseur de glace déposée (environ 1/100 mm)
pour que le mélange par diffusion dans le solide
ne modifie pas les résultats établis par ’équa-
tion (2).

2. Etude de la teneur isotopique de la phase
gazeuse.

Quand le régime permanent décrit ci-dessus
est atteint, le gaz, au contact du solide, a le
titre R,/x. D’autre part, le titre de la vapeur
admise dans ’enceinte est R,. Nous voyons qu’il
existe un gradient de concentration dans le gaz
entre les deux extrémités du volume V.

Afin de connaitre le titre R, de la vapeur en
un point quelconque de l’enceinte, nous consi-
dérons un élément de volume limité par deux
plans, d’abcisse z et x +dr, normaux & la
direction d’écoulement du gaz; soit v la vitesse
constante des molécules.

Pendant un intervalle de temps df, nous
pouvons écrire :

dR d(R,+dR

VR, +D" = o(Ry+dR,)+ D —(d(%dx)”). (3)

D est le coefficient de diffusion des molécules
isotopiques & la température et & la pression
de l'expérience.

Afin d’intégrer 1’équation (3), nous faisons
les remarque et hypothése :

— & la surface de la glace © =0, R, = R,/o;

— nous supposons le réservoir de vapeur &
une distance infinie, done R,— R, s8i 2 —co.

Nous obtenons alors :

R, - R, = Ry(1/a — l)exp (— Vz/D). (4)
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L’équation (4) représente le profil de concen-
tration isotopique stationnaire qui s’établit dans
le volume V dans une direction paralléle &
I’écoulement du gaz.

Soit { la valeur de = dans {4) telle que R (x =1)
soit confondu avec R, & la précision prés de la
mesure du titre isotopique.

R,z =1)~R,.

Nous voyons alors que nous pouvons connaitre
« 8'il est possible de mesurer le titre isotopique
du gaz en deux endroits de ’enceinte considérée
ci-dessus.

A une température donnée :

a=R,(x=l)/R,(x=0).

3. Détermination des limites de la méthode

Les mesures isotopiques sont réalisées & 1’aide
d’un spectrométre de masse congu pour la
détermination des faibles teneurs en deutérium
(<1%) contenues dans ’eau [NIEF & BOTTER,
1959]. La réduction de 'eau se fait sur la ligne
d’introduction du spectromeétre par passage sur
un four & uranium.

Afin que le prélévement nécessaire a I’analyse
ne perturbe pas le profil de concentration établi,
le débit du spectrométre, environ 4 cm?® de gaz
N.T.P. par jour, devra toujours représenter
une faible fraction (<1%) du débit du gaz
pénétrant dans ’enceinte.

Ce dernier, d’autre part, devra étre tel que
le nombre de molécules se condensant par unité
de temps et de surface reste petit devrant le
nombre de chocs dus & l’agitation thermique
des molécules, ceci afin de réaliser 1’'équilibre
isotopique lors du changement d’état.

Le débit du gaz introduit doit done répondre
& deux conditions de sens contraire et qui ont
pour conséquence de limiter les mesures de «
& des températures supérieures & —40°C."

Dispositif experimental

L’appareil est représenté sur la figure 1.

La vapeur d’eau stockée dans le réservoir est
de la vapeur séche,

Une vanne réglable en cuivre nous permet de
faire varier le débit du gaz.

Le volume V est constitué d’un tube de verre
de section de ordre de 1 em? et de longueur
70 cm.
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TABLEAU 1
Propor-

tion de sel Tempéra- Changement
Bain utilis8 en poids%  ture °C d’¢tat®
eau +MgCl, 20,6 - 33,2 8-v
eau + NaBr 41,33 - 26,3 8-v
eau + NaCl 23,3 - 21,0 8-V
eau + KCl 20,03 -10,5 8-v, l-v
eau +ZnSO, 48,4 -6,1 8-v, l-v
eau — 0 l-v
CeH, — + 5,5 I-v

¢ g—v = solide—vapeur; 1-v = liquide—vapeur.

La vitesse des molécules est de l'ordre de
quelques centimétres par seconde. L’extrémité
ol & lieu la condensation a une section supéri-
eure & celle du tuyau, ce qui entraine dans
cette partie une plus faible valeur de la tan-
gente & 'origine de la courbe R, =f(x) (4).

Ceci nous permet de réaliser le prélévement
de la vapeur & une distance x =¢ de la surface
de la glace, telle que le titre du gaz soit con-
fondu avec R,/a, & la précision prés du spectro-
métre de masse. Ce gaz est introduit dans le
spectrométre par le robinet 2. Par le robinet 1
nous introduisons le gaz de teneur R,.

Dans le vase Dewar, des bains constitués de
mélanges eutectiques de différents sels et d’eau
permettent de réaliser des températures con-
stantes.

Du fait du dégazage soigné de I’eau utilisée
pour faire les expériences, nous avons observé
aux deux températures —10,6°C et -6,1°C
une condensation de la vapeur a I’état liquide.
Nous mesurons alors le facteur de fractionne-
ment correspondant & cet équilibre puis faisons
cesser la surfusion en mettant la surface de
condensation un trés court instant en contact
avec un point plus froid, afin d’étudier ensuite
le changement d’état solide-vapeur.

Le tableau 1 indique la nature du bain
eutectique utilisé, la température obtenue, le
changement d’état observé.

Resultats

1. Vérifications de la méthode et du dispositif
expérimentaus

a) Nous avons étudié & 0°C et +5,5°C le
changement d’état liquide-vapeur afin de com-
parer les facteurs de fractionnement obtenus
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TABLEAU 2
TreC %golide-vapeur X1iquide-vapeur
- 33,2 1,208 —_
- 33,2 1,206 —
- 33,2 1,206 —_
- 33,2 1,208 —
—26,5°% 1,193 -—
—26,2 1,189 —
—26,1 1,186 —
-21,1 1,175 —
-21,1 1,176 —
-20,9 1,173 —
-10,7 — 1,123
-10,7 _— 1,124
-10,7 1,150 1,126
- 10,6 — 1,124
- 10,6 — 1,122
-10,6 1,153 1,123
-10,5 1,153 1,126
- 10,5 — 1,125
—-10,4 1,152 1,127
- 6,1 1,144 1,118
- 6,1 1,143 1,118
- 6,0 1,143 1,117
0 — 1,104
0 —_ 1,105
0 — 1,105
0 — 1,109
] —_ 1,105
+ 5,6 — 1,097
+ 55 — 1,099

% La plus grande dispersion des valeurs A cette
température est due & la mauvaise capacité calori-
fique du bain eutectique eau + NaBr.

antérieurement [L. MERLivaT et Coll., 1963)
par une méthode tout & fait indépendante. Le
recoupement est trés bon pour les deux tem-
pératures.

L. MERLIVAT

et Coll., 1963 Ce travail
t=0°C 1,105 1,106
t= +5,56°C 1,098 1,098

b) L’équation (4) pour une valeur z =! de-
vient :
R, — R, = Ro(1/a — 1)exp (- v/ D).

A la température de -21,0°C, nous avons
étudié la variation de R, en fonction de v. Pour
cela nous avons mesuré le titre isotopique du
gaz introduit par le robinet 1 pour différentes
valeurs du débit du gaz.

En fonction de », nous avons représenté la
grandeur In[(R, — R,)/R,] et obtenu une rela-
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tion linéaire entre ces deux grandeurs, ce qui
vérifie la forme de 'équation (4).

BR,-R 1 !
ln——”—'—'=ln(——l)—1-)—
R, «

La pente de la droite —!/D permet de calculer
le coefficient de diffusion des molécules HDO
et H,O & la température et la pression de
Pexpérience, soit D =228 cm?¥/sec.

Cette valeur est en trés bon accord avec la
valeur 220 em?/sec qu’il est possible de calculer
[PETIT, 1965, ot HUTCHINSON, 1949] & l'aide
du coefficient de self-diffusion de 'eau & —21,0°C
et des masses réduites des molécules isotopiques
H,0 et HDO.

2. Résultats numérigues

Nous indiquons dans le tableau 2 les valeurs
mesurées de a. A chaque valeur est attachée
la précision Aa/x =10-% (erreur moyenne arith-
métique).

3. Expression des résultats

Entre 0°C et —40°C nous avons cherché &
donner une représentation analytique de la
relation entre les valeurs mesurées de a et la
température.

Les calculs théoriques des facteurs de frac-
tionnement isotopique en mécanique quantique
prévoient, tant dans le modéle de I'hypothése
h? [BoaTo & CasanNova, 1964] (molécules mono-
atomiques) que dans le modéle de I'approxima-
tion harmonique [BIGELEISEN, 1961] (molécules
polyatomiques) une relation de la forme Ine« =
1T,

La plus simple forme de la fonction f, &
savoir la relation linéaire, représente trés bien
nos résultats.

Nous avons les relations :

_g , 16.289
In Xsolide-vapsur = — 9,45-107° + ™ ! (5)

_o 15.013
In otj4quide-vapeur = — 10,00 107° + T (5)

ou, ce qui est plus pratique :

_g , 1.074
log agoriae-vapeur = — 4,10 1077 + i

_,  6.520
log atiquide-vapeur = — 4,34 - 107" + T
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Termperature en °C
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1Courbe calculée logx solide vapeur =-4,10 10+ Sp—

2 Courbe calcuize logex liquide vapeur=-434 10"05’1—5—7;gl

: Poirts experimentaux

. F1e. 2. log %goyiq0.vapeur = — $:10-1072 + 7074/ T2 log o}y y1de-vapeur = — 4341072 + 6520/ T,
TasBLEAU 3 Si nous considérons la déviation standard

o =V§_‘.d3/n, d distance d’un point & la courbe

T°K T°C %golde-vapeur  Miquide-vapeur 1N =f(1/T?), n nombre de points considérés,
nous obtenons :

233 —40 1,228 _ pour 'équilibre solide-vapeur : n=17, o=

238 ~35 1,213 — 0,54-10-3%;

243 —30 1,198 — pour Véquilibre liquide-vapeur : n=19;

248 ~25 1,185 — o = 0.64-10-3

253 -20 1,173 1,143 S

258 —15 1,162 1,133 Nous indiquons dans le bablea,.u 3 les valeurs

263 -10 1,151 1,124 de « calculées & ’aide des relations (5) et (6).

268 -5 1,141 1,115 Une interprétation théorique des résultats

273 -0 1,132 1,106 obtenus dans ce travail est en cours d’élabora-
tion et sera publiée prochainement.
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N30TOIIHBII COCTAB BOJbI BO BPEMS ®A30BLIX NNEPEXOAOB JEI-BOXAHON
IIAP 1 BOJA-TIAP NP TEMHOEPATYPAX HUKE 0°C

Namepenusn peliTepua B MOJIeKyJdaX BOJH aTMO-
cepHHX 0CAfKOB MO3BONAIT M3y4YaTbh HX 006-
pasoBaHne M 3JBOJIOLMIO, TaK KaK JelfiTepuit
AIBJIAETCA €CTeCTBEHHHIM «METYMKOM» MOJIEKYJI
Bofrl. [Ipm M3MEHEHMAX COCTOSHMA BOXH H3-
MEHAETCA ee M30TONHHIN cocTaB, XapakrepH-
3yeMEblil MapaMeTpoOM o. ITOT HAapaMerp ABIAETCA
$yHKuMell TeMmepaTyph, 4TO CBABAHO C pas-
JIMYHBIMN (N3MYECKMMH CBONCTBAMH MOJEKYJ
H,O0 n HDO.

B npeacraBnenHoit paGore Onna HaMepeHa
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BelMuMHA o Mexny —40° m 0°C gaa ¢asosoro
paBHOBecUs JeA-BOOAHOK map M Mempy - 15°
u 0°C A paBHOBeCHA BONa—BOAAHOMR map.

IMoxyyeHHEEe BeINMYMHH MOMHO BHPA3UTH B
BUJ€E COOTHOIICHUIA:

7.074
log aneg-nap= —4.10-10-2 + -
6.520
Iog ®poga-map = — 4.34-10-2+ m?



