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POUR L'EAU ET L'EAU DE MER OPTIQUEMENT PURES *

par
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Université de Paris

Résumé

Sont rappelés les résultats des mesures des coefficients de diffusion de 1la
jumidre 3 angle droit de lleau et de 1l'eau de mer optiquement pures, le benzéne étant
pris comme étalon. Les diverses mesures en valeur absolue concernant le benzéne sont
examindes ; a l'alde des valeurs adoptées pour le benzéne, les coefficlents de diffu-
sion de 1l'eau et de 1l'eau de mer sont calculés. en valeur absolue pour cing longueurs
d'onde.

Abstract

The measured ratios of light scattering at right angle of optically pure
water and sea water to the scattering of benzene are recalled, Data concerning abso-
iute intensity of scattering from pure benzene are examined ; and using selected values,
absolute values for water and sea water are deduced for five wavelengths,

la diffusion moléculaire de l'eau, de diverses solutions de chlo-
rure de sodium, de l'eau de mer artificielle et naturelle, a fait 1'objet
d'une &tude particuliére (A. MOREL, 1966 )%%.Dans le cas de l'eau, la purifi-
cation "optique" était obtenue, soit par distillation sous vide sans ébulli-
tion, soit par filtrations répétées sur membrane millipore (type GS, diametre
de pores 0,22 b ), ce dernier procédé étant évidemment seul utilisé pour puri-
fier les solutions de chlorure de sodium ou les eaux de mer. L'accroissement
de diffusion gu'entrafne la présence du sel dissous et qui provient de 1'appa-
rition d'un terme d{i aux fluctuations de concentration a été expérimentalement
observé et trouvé conforme aux prévisions qu'on peut faire a partir de la mas-
se moldculaire du soluté. L'eau de mer a été trouvée un peu plus diffusante

* Manuscrit recu le 17 novembre 1967
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que la solution de chlorure de sodium de méme concentration en ion CI 5 il
paraft justifié d'attribuer cet écart & la diversité et & la plus grande mas-

2+

+ 2+
se atomique des cations (Ca , K , Mg ) présents dans l'eau de mer et d'au-

tre part a leur concentration globale un peu supérieure, corrélative & la pré-

sence d'autres anions que les halogénures (8042—3 principalement).

Les coefficients de diffusion & 90° de ces divers échantillons purifiés
ont été mesurés (a cing longueurs d'onde), en valeur relative, en 1'occurrence
par rapport & un étalon constitué par du benzéne, lui-méme optiquement pur.

Ces résultats .ont été présentés par ailleurs (A. MOREL, 1966). Afin d'obtenir
ces coefficients en valeur absolue il reste & adopter les valeurs qui expriment,
aux diverses longueurs d'onde, la constante de diffusion ou rapport du Rayleigh
R du benzeéne.

Apres la publication en 1950 par CARR et ZIMM d'une valeur de cette 6
constante nettement plus élevée que celle admise généralement alors (16,3.10

@m_l au lieu de 11.10 cm-l environ, pour A = 546 nm), les mesures absolues

ont été reprises par de nombreux auteurs ; elles ont confirmé le nouveau résul-
tat. La présentation aussi bien des mesures antérieures qui conduisaient & 1la .
valeur "basse", que des nouvelles mesures conduisant & la valeur "élevée", est
faite dans les articles synoptiques de GUINAND et TONNELAT (1954) et de CARPEN-
TER et KRIGBAUM (1956). Plus récemment, KRATCHVIL et al. (1962) passent en re-
vue l'ensemble des mesures qui fournissent toutes des rdésultats groupés autour
de la valeur "élevée", mais qui présentent néanmoins une certaine dispersion.
Aprés une étude critique des diverses méthodes utilisées pour 1'étalonnage en
valeur absolue, ces auteurs penchent en faveur des valeurs les plus faibles
(toujours parmi les valeurs "élevées", s'entend®) ; ainsi préconisent-ils l'a-

doption de & = 15,5 & 16.10—6 em T et de R < 46,5.10-6, respectivement pour

les longueurs d'onde 546 et 436 nm. Dans ces limites se trouvent, entre autres,
les déterminations expérimentales de CANTOW (1956), de CHOLLOT et MORLOT (1958),
de COUMOU (1960) auxquelles il conviendrait d'ajouter les mesures récentes de
CLAESSON et OHMAN (1965). Le tableau  p.159: présente quelques-uns de ces résul-
tats. :

A titre de contrf6le, CANTOW ainsi que COUMOU déduisent N, le nombre
d'Avogadro, des valeurs expérimentales de ® obtenues pour les diverses lon-
gueurs d'onde (ligneslet 3), ceci en utilisant la formule théorique d'EINSTEIN,
modifide par CARR et ZIMM (1950) :

* De méme DEZELIC (1966) considére que ce sont ces valeurs les plus faibles qui
concordent le mieux avec les valeurs théoriques.
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1
Longueur d ' onde 578 546 156 405 366
(nm)
Constantes de Rayleigh
& .10° (cm'l)
1 ~ CANTOW 12,1 15,4 44 .0 62,9 103
2 - théorique (CANTOW) 12,3 15,5 i3 60 98,5
3_— COUMOU 15,8 45 .6 100
4 - théorique (COUMOU) 15,6 43 9 97
5 - CLAESSON-CHMAN 12,2 16,2 45,8 69,3 105
2112 n on 2 6 +6 &
R - - . RTBR (- =-) o+ ==me—--
AN @ QT 6 -7 &

Les grandeurs physiques gui interviennent, outre la température absolue T,
sont : ﬁ, le coefficient de compressibilité isotherme, o , le coefficient de
dilatation, n ()A) 1'indice, an/aT, la variation d'indice avec la tempéra-
ture, §, le facteur de dépolarisation de la lumitre diffusée a angle droit,
(1'expression 6 + 6 6/6 -7 & constituant le facteur d'anisotropie de CABANNES);
R désigne la constante des gaz parfaits.

Le calcul peut &tre repris en sens inverse, c'est-a-dire en introduisant
la valeur exacte de N et en utilisant les valeurs qu'ont respectivement choi-
sies ces auteurs pour expliciter les divers grandeurs physiques énumérées ci-
dessus ; on obtient ainsi les valeurs "théoriques" des lignes 2 et 4 du tableau™.
Cependant, vu'l'incertitude des valeurs numériques & attribuer, en:particulier,
aux grandeurs o et 6n/ 0T, il n'est pas sfir, en dépit des apparences, que les
valeurs "théoriques" doivent &tre tenues pour plus exactes que les valeurs expé-
rimentales. C'est ce que notent d'ailleurs KRATOHVIL et al (1962) quand ils in-
sistent sur le fait que retrouver la valeur exacte de N & partir des valeurs
expérimentales de & ne peut constituer pour autant une vérification irréfutable.

® Les rapports des coefficients de diffusion de l'eau et du benzéne ayant &été me-
surds & cing longueurs d'onde, la dispersion spectrale de la diffusion par l'eau
peut &tre déduite de celle du benzéne. Pour cela ont été utilisées les valeurs
"théoriques" de la seconde ligne (A. MOREL, 1966).

3
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Il convient néanmoins de remarquer que 1l'écart est faible, inférieur & 5 %,
entre les valeurs thdéoriques et expérimentales du tableau (& 1'exception de
la valeur de CLAESSON et UHMAN pour 405 nm, qui est nettement plus élevée).

En définitive, les valeurs expérimentales de CANTOW sont adoptées
sans qu'il y ait pour ce choix d'arguments décisifs. Avec ces donndes, les
coefficients de diffusion & 90° de 1l'eau et de 1l'eau de mer optiquement pu-
res, obtenus antérieurement en valeur relative : (r90), par rapport au ben-

zéne, peuvent &tre dés!lors exprimés en valeur absolue, (590),

A (nm) 578 546 436 405 366
EAU 90 0,0545 0,0540 0,048 0,046 0,044
-1...6
(em )10 590 0,660 0,835 2,12 2,90 4 .53
EAU DE MER™ 90 0,071 0,070 0,063 0,061 0,057
(cm‘l)lo6 590 0,86 1,08 2,78 3,84 5,87

de salinité 38,5 °/oo.

Ia figure 1 présente les variations avec la longueur d'onde des coef-
ficients de diffusion & 90° de 1'eau et de 1l'eau de mer optiquement pures.

Comme cela a déja été remarqué précédemment, la loi en A-4 et la dispersion
de 1l'indice (qui intervient par son carré) rendent compte presque intégrale-
ment de la dispersion de la diffusion, telle qu'elle est observée.

Les valeurs présentdes ici pour 1l'eau optiquement purifide par distil-
lation sont un peu inférieures aux valeurs calculdes théoriquement par MYSELS
(1964) ou par KRATOHVIL, KERKER et OPPENHEIMER (1965) ; elles sont inférieures
aussi aux valeurs expérimentales obtenues par divers auteurs, valeurs dont la
liste a été établie par KRATCHVIL et al. dans l'article cité ci-dessus. Par
contre, elles sont en meilleur accord avec les résultats récents de CCHEN et
EISENBERG (1965), qui obtiennent, respectivement pour les longueurs d'onde 546
et 436 nm, les rapports au benzéne suivants : 0,0547 et 0,0503%. En adoptant

% pour l'eau purifide par filtration sur membrane millipore, c'est-a-dire en
procédant de la mE€me fagon que CCHEN et EISENBERG, nous avons trouvé pour
ces deux longueurs d'onde : 0,0563 et 0,0495 ; systématiquement 1l'eau puri-
fide par distillation sous vide a conduit & des résultats légeérement infé-
rieurs.

n
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Figure 1 - Variafions en fonction de la longueur d'onde des coefficients de
diffusiond 90° de 1'eau et de 1'eau de mer optiquement pures.

pour le benzéne les valeurs de COUMOU, ces auteurs calculent pour 1l'eau les
valeurs absolues suivantes

6

0,865.10" cm—1 (pour A = 546 nm) et 2,32.10"6cm-l (

A = 436 nm).

En ce qui concerne le facteur de dépolarisation §, il a été trouvé
égal a4 0,09 dans le cas de l'eau distillée sous vide, et ceci aux diverses
longueurs d'onde, & la précision des mesures prés ; dans le cas de l'eau, de
1'eau de mer ou des solutions de chlorure de sodium purifides par filtration,
la valeur moyenne se situerait plut8t autour de 0,075-0,080 (cette valeur
plus faible dénotant peut-€tre la présence résiduelle de tres fines particu-
les polarisantes).

La plupart des déterminations anciennes, que citent KRATCHVIL et al.,
sont comprises entre 0,075 et 0,11 ; les déterminations récentes de PETHICA
et SMART (1966), & savoir 0,091 et 0,109 pour les longueurs d'onde 436 et 546 nm,
celles de COHEN et EISENBERG : 0,076 et 0,087, pour les mémes longueurs d'onde
respectivement, mettent en évidence une faible dispersion spectrale de § (que
nos mesures par suite d'une sensibilité insuffisante, ne pouvaient déceler avec
certitude). En définitive, il semble que la valeur 0,09 qui correspond & la
moyenne des diverses mesures, puisse €tre adoptée comme constituant une appro-
ximation correcte. '
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