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Ne. 154 — ETUDE EXPFRIMENTALE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIERE PAR L’FAU,
LES SOLUTIONS DE CHLORURE DE SODIUM ET L’EAU DE MER OPTIQUEMENT PURES (*),

par ANprRE MOREL.

[Laboratoire d’Océanographie physique de la Facullé des Sciences de I Université de Paris.]
(Manuscrit recu le 23.2.66.)

SOMMAIRE

I.’eau a été rendue optiquement pure par distillation sous
vide sans ébullition. Les solutions de chlorure de sodium et
Peau de mer ont été débarrassées des particules par flltrations
répétées sur membrane millipore. Le tracé de DIindicatrice
de diffusion entre 30 et 150° indigue qu'une quasi pureté
optique est obtenue. Les coefficients de diffusion 4 90° de
I'eau et des diverses solutions ont été mesurés en valeur
relative par rapport a un échantillon de benzéne lui-méme
optiquement pur. Les résultats concernant 1’ean sont : 0,0545,
0,0538, 0,0480, 0,0462, 0,0440, 1respectivement pour les
longueurs d’onde 578, 546, 436, 405 et 366 myp. Ces valeurs
du rapport de diffusion eau-benzéne ainsi que ses variations
avec la longueur d’onde sont en bon accord avec les valeurs
théoriques. lL.’accroissement de diffusion dd a Vaddition de
sel est conforme aux prévisions qu’on peut faire a partir de
la masse molécnlaire du soluté. les valeurs pour l'ean de
mer sont aussi présentées.

SUMMARY

The optically pure water has been obtained by distillation
in vacuo without ebullition. The sodium chloride solutions
and the sea water were prepared dust free by repeated milli-
pore filtrations, The shape of the volume scattering function
(hetween 30° and 150°) shows that a quasi purity is obtained,
The scattering coeflicients at 90 for the water and the sclu-
tions were measured relative to that of optically pure benzene.
The data for the water are : 0,0545, 0,0538, 0,0480, 0,0462, 0,0440
at the wave lengths 578, 546, 436, 405 and 366 myu. The results
concerning the water-benzene scattering ratio and its spectral
dependance are in agreement with the theoretical vaiues.
The excess scattering due to the salt agrees with the compu-
tation done from the molecular weight of the salt. Moreover,
the values for the sea water are presented.

l.’étude de la diffusion de la lumiére par les eaux
de mer et, plus particulierement, I'interprétation des
variations observées de la forme des indicatrices,

Py

améne A considérer les parts respectives revenant

(*) Ce travail a ¢té exécuté en partie avec le concours
financier de la DRME (Contrats no 63/63 et 12/65).

a la diffusion due aux particules en suspension et
a la diffusion moléculaire, due aux ions et molécules
de I'eau de mer. Une évaluation approchée de ces
parts a pu étre faite de facon indirecte (1). Une
évaluation plus précise requiert la connaissance de
la valeur exacte de la constante de diffusion de
'ean de mer optiquement pure. En l'absence de
données expérimentales & ce sujet, I'étude directe
qui est présentée ici a éLé entreprise.

Pour I'eau de mer, et les solutions de chlorure de
sodium,. plusieurs méthodes de purification ont été
essayées : la filtration répétée sur membrane milli-
pore, l'ultracentrifugation, et le « collage » c’est-
d-dire I'entrainement des particules par un précipité
(alumine) comme 'ont décrit et utilisé MarTIN (29)
et SwEITZER (%); diverses combinaisons de ces trois
méthodes ont aussi été tentées. Finalement, seul le
procédé par filtration a été retenu : présentant
Iavantage de la rapidité et de la simplicité il s’est
révélé en outre, le plus réguliérement efficace. Cepen-
dant, l'efficacité n'est pas totale et la purification
reste imparfaite. Dans le cas ou cela est possible,
c’est-a-dire dans le cas de 'eau chimiquement pure,
un autre procédé de purification a été conjointement
utilisé : la distillation sous vide sans ébullition;
ainsi une comparaison des deux méthodes a pu étre
faite, du point de vue de leur eflicacité.

1. — Appareiiiage.

L’appareil utilisé est le gonio-diffusiométre de
WirpLER el ScHEIBLING (%), quelque peu modifié
pour permetire de disposer, simultanément sur le
faisceau incident et sur le faisceau diffusé, pola-
riseurs et filtres interférentiels. Les deux pola-
riseurs permettent de contrdler 'absence de lumiére
parasite dépolarisée; l'emploi simultané de deux
filtres interférentiels semblables permet d’éliminer
en grande partie tout au moins, I'effet de fluores-
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cences parasites observées dans le cas des mesures
aux courtes longueurs d’onde. Le tableau I indique,
pour les filtres utilisés, les longueurs d’onde du
maximum de transmission et les largeurs de bande :

TABLEAU 1
Faisceau incident 3 Amy | 579 546 (*): 435: 404 ; 366
AX mp 15: ; 8 ;10 19
Faisecan diffusé 3 Amy : 1434 405 367
Axmy : 9517

{(*) Pour isoler la raie A = 546 mp du mercure, un filtre
Wratten (n° 61) est utilisé¢ et non un filtre interférentiel.

Le coefficient de diffusion 4 90° est déterminé en
valeur relative; en conséguence les mesures sont
exécutées en alternance sur les échantillons préparés
et sur un échantillon de benzéne optiquement pur,
conservé dans une ampoule scellée sous vide. La
stabilité de cet étalon de benzéne est vérifiée grace
4 un étalon secondaire de verre; sa pureté optique
est mise en évidence par la symétrie de l'indicatrice
de diffusion et par la valeur du facteur de dépolari-
sation (8 = 0,43 pour A = 546 mp); ces controles
sont fréquemment répétés.

On forme le rapport des intensités diffusées a 900
par I'échantillon et par le benzéne, ce nombre est
multiplié par le carré de I'indice relatif : (my o/nNgu,f
afin de tenir compte de la variation du volume diffu-
sanl avec l'indice du milieu observé (4 ®). Ainsi est
obtenu le rapport ry, des coefficients de diffusion
4 900 de I'échantillon et du benzéne. Pour les diverses
longueurs d’onde, les valeurs adoptées, pour le
facteur correctif (ny,o/nc,r,)? sont @

(Mu,ofnegu)? . ..
Amp..oo

0,79 0,79
578 546

0,775
436

0,765
405

0,76
366

elles demeurent valables, & mieux que 1 9%, pour
I’eau de mer.

Pour le tracé des indicatrices de diffusion, c’est-
i-dire dans le cas des mesures aux divers angles,
les valeurs des intensités observées sont multipliées
par sin 6, pour compenser I'effet de la variation du
volume diffusant avec I'angle d’observation 9,

II. — Eau optiquement pure.

1 Préparation.

La méthode de purification choisie a été la distil-
lation sous vide sans ébullition, préconisée par
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W. H. MarTriN et par .J. CaBannes, La cellule dans
laguelle est recueilli le condensat a les dimensions
habituelles des cellules de mesure; elle est solidaire
d’une cellule-réservoir (fig. 1). L’ensemble de 'appa-

/(lngllumm\ tous vide

cellule de
mesure

cetluie ~
reservois

180 mm

H =

Fig. 1.

reil est réalisé, a partir d’'une canne, uniquement par
étirage et soufflage, donc sans soudure 4 'exception
de la soudure latérale pour la prise de vide, ultérieu-
rement scellée. 'I'rois appareils de ce type ont été
construits, deux en « Pyrex » et un en verre. L'effet des
imperfections de la cellule est d’autant plus sensible
que le milieu étudié est peu diffusant, ce qui est le
cas de Veau; en particulier les parois de « Pyrex », en
raison.des impuretés qu’elles contiennent, diffusent
de la lumiére parasite qui fausse les mesures aux
angles extrémes 30 et 150° (U'intensité mesurée est
trop élevée et varie avec la position de la celluie).
Le verre choisi, plus pur, n'a pas cet inconvénient;
par contre l'eau parait ne pas se conserver optique-
ment pure dans le verre aussi longtemps que dans
le « Pyrex »; en régle générale les mesures sont done
effectudes, sitdt la distillation achevée.

La cetluie, parfaitement propre, rincée, est remplie
d’'une quantité suffisante d’eay tri-distillée (sur
quartz pour la seconde et la troisiéme distillation).
Si le remplissage est effectué sans pollution, la mesure
de controle faite sur cette eau tridistillée fournit les
résultats suivants, pour » = 546 my :

ree = 0,080, Zi5. ~ 1,20, Z3% ~ 1,50,

Z désignant le rapport de dissyméirie, c’est-a-dire
le rapport des intensités diffusées anx angles indiqués
en indice, Le vide étant fait et 'appareil scellé,
la cellule réservoir est laissée a la température de
la piéce ou trés légérement chauffée, la cellule de
mesure est refroidie par 'ean du robinet, .Les deux
premiers condensats servent i rincer la cellule de
mesure; généralement, la troisieme distillation fournit
une eau optiquement pure dans un récipient
débarrassé de particules. Trois a cing heures suffisent
pour condenser le volume d’eau nécessaire aux
IMEesures. :
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20 Résultals.

Le fait que l'indicatrice de diffusion mesurée se
confonde avec l'indicatrice théorique est pris comme
critére de pureté optique. De ce point de vue, neuf
distillations effectuées dans les trois appareils et,
plus particuliérement, parmi ces neuf, deux distilla-
tions effectuées dans I'appareil en verre, ont permis
de préparer de I'eau considérée comme optiquement
pure. A titre d’exemple sont présentés les résultats
obtenus avec 'une de ces deux eaux pour A = 546 my,
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(fig. 2) : les points sont les points expérimentaux :
ils figurent pour les divers angles 6, les rapports des
composantes verticale Vy et horizontale Hy de la
lumiére diffusée 4 la composante verticale diffusée
4 angle droit du pinceau ineident Vg (pour ces
mesures, le polariseur est placé sur le pinceau
incident).

Les courbes tracées sont les courbes théoriques :
ViV =1 et Hy/Vyy =8 + (1 — 3)cosh; cette der-
niére courbe est déterminée en adoptant pour §,
facteur de dépolarisation, la valeur trouvée expéri-

\Y
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050 .\ g -
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/V‘MI

0.00
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Fig. 2. — En trait plein variation théorique des rapports V,/V,, et H,/V,, avec I'angle (voir texte). Les points sont expé~

rimentaux et correspondent 4 des mesures effectuées pour
A = 546 my.

Pean distiliée sous vide sans ébullition et a la longueur d'onde

Be/Bso
\ i
200 -
150 | -
100 |
1 : T I T T [ T T,
ao* 60" g0* 120 150
Fig. 3. — Indicatrices de diffusion, en lumiére naturelle, tracées en rapportant les valeurs obtenues aux divers angles

a la valeur 4 90¢, prise comme unité, En trait plein, indicatricethéorique calculée selon:
Be/Peo = 1 + 0,835 cos 28,
les points sont expérimentaux et correspondent aux mesures effectuées sur une eau distillée sous vide, et pour A = 546 my.
Courbe 1: Indicatrice d’une eau distillée filtrée (A = 546 mp).
Courbes 2 ef 2': Indicatrices d’une solution de chlorure de sodium (¢ = 0,02 gjcm?), respectivement pour A = 546 my et

A = 366 my (purification par filtration).
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mentalement : 0,090. Sur la figure 3, les points
représentent les rapports des intensités diffusées aux
divers angles § & Vintensiteé diffusée & 900, 1a lumiére
incidente étant naturelle; la courbe en trait plein
est l'indicatrice théorique calculée d’apres

ByfBoo = 1 + p cos?0,

avec p, taux de polarisation égal a i 7? soit 0,83;.

L’écart entre valeurs expérimentales et théoriques
n'atteint 4 9%, que pour les angles extrémes 30 et
1500,

Lorsque la lumiére incidente est polarisée horizon-
talement, 'intensité de la lumiére diffusée a 900 est
faible; étant donné la sensibilité de I'appareil, elle
n'est mesurée qu’a 10 % prés, n’entrainant cepen-
dant qu'une imprécision de 1 et de 2 9, respecti-
vement, sur les expressions 1 —8& et 1 —38/1 + 3§,
c’est-a-dire sur les parameétres des courbes théoriques.

Les rapports rgy des coeflicients de diffusion a 900
de I'eau et du benzéne en lumiére naturelle ont été
mesurés a cing longueurs d’onde en disposant les
filtres interférentiels comme il a été dit précé-
demment; les résultats sont consignés dans le tableau
suivant :

TABLEAU 11
Longueur d’onde - Moyenne des Moyenne des 2
en my, 9 mesures meilleures mesures
Too Tgo
578 0,056, 0,054,
546 O,O:m,J 0,053,
436 6,049, 0,048,
405 0,046, 0,046,
366 4,045, 0,044,

Compte tenu des appareils utilisés (photomulti-
plicateur, galvanomeétre) et compte tenu du fait que
les mesures sont répétées pour éliminer en moyenne,
I'effet des faibles fluctuations de la source, on peut
évaluer 4 2 %, la précision avec laquelle les rapports
rg, sont déterminés. L’écart entre les deux séries de
valeurs est a peine significatif, mais il est systéma-
tiquement dans le méme sens : les deux échantilions
que la régularité de l'indicatrice désigne comme les
plus purs, présentent les valeurs les plus faibles.
De ce fait, il semble préférable d’adopter ces résultats
phatot que les résultats moyens des neuf mesures.

3¢ Discussion.

Les valeurs du rapport eau-benzéne déduites des
anciennes mesures sont plus élevées que celles pré-
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sentées ici, se situant entre 0,065 et 0,070 — MARTIN
et LEHRMAN (*%), Swerrzer (%), Krisunan (8,
Dawson et HuLbUrT (**) — (toutes ces mesures
sont effectuées en lumiére blanche), Il est difficile
de savoir quel est le degré de pureté obtenu dans la
préparation de I'eau, sauf dans le cas des mesures de
Dawson et HULBURT qui présentent les indicatrices
mesurées et au vu de celles-ci, concluent a une
purification imparfaite,

L'accord est meilleur avec la valeur 0,0546
(» = 436 mp) obtenue par Pevror (]) qui purifiait
I'eau par distillation sous vide sans ébullition; il est
également satisfaisant avec la valeur 0,0577 + 10 %
(» = 546 my) présentée par FESSENDEN et StEIN (%);
ce dernier résultat est obtenu indirectement, par
extrapolation a concentration nulle des valeurs
mesurées sur diverses solutions salines filtrées, de
concentrations décroissantes.

Ce méme rapport peut étre évalué a partir de la
formule théorique donnant la valeur du rapport de
lord RavirieH ;

R o= 2 RTE n Dn)ﬁ 6+ 65 (%
AN ve) 6—78

Appliquée au benzéne et avec la substitution
indiquée par Carr et Zmm (12¢  12) 3 savoir

pn —- om_n 9'3 (*) cette formule fournit pour A=546 mp

op
Rebg = 16,5.10-%emL
(calcul de Marox et Lou)} (%)
on
Rg = 15,5.10-% ¢!

(calculé avec les valeurs choisies par CaxTow pour exprimer
les constantes physiques intervenant dans la formule) (1)

aHy

la différence entre les deux évaluations s’explique

par 'utilisation dans le calcul de valeurs expérimen-

tales légérement différentes pour les grandeurs o5,

n, onft, et 8.

Appliquée 4 l'eau et avec la substitution éguiva-

dn n on

lente pn —~ = ----_— la méme formule fournit,
o B op

toujours pour x = 546 my

Ru,0 = 0,932.10-% em -1 (calcul de MyseLs) (2%),

(*} Les symboles ont la signification suivanie :
R : constante des gaz parfaits;
T : température absolue;
n: indice de réfraction;
{3 : coeflicient de compressibi]ité isotherme;
o : coefficient de dilatation;
\n,’op et onfof: variation de Pindice avec Ia pression et la
température;
N: nombre d’Avogadro;
X longueur d’onde;
p: masse spécifique;
d: facteur de dépolarisation;
G 4 63/6 — 78 : constitue le « facteur de Cabannes ».
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ce qui conduit pour ry, = Ry,ofR¢,n, aux valeurs
0,0565, ou 0,0600 seion que l'on adopte la valeur
de Marox et Lou ou la valeur de Cantow, pour le
benzene; La confirmation de la valeur expérimentale
présentée ici : 0,0538 n'est qu’approchée; il est
illusoire d’ailleurs de chercher meilleur accord, étant
donné I'imprécision avec laquelle sont connues les
constantes relatives 4 I'eau et au benzéne qui entrent
dans le caleul de la valeur théorique.

Il faut examiner si la théorie peut rendre compte
de la dispersion de ry, avec la longueur d’onde, telle
qu’elle est observée. La variation avec la longueur
d’onde de I'intensité diffusée, par le benzéne comme
par l'eau, est exprimée par une loi en A-%(2), f(})
n’étant pas une fonction explicite de A mais une fonc-
tion de grandeurs elles-mémes dépendantes de i :
n, onfot, dnfdp. La fonction f(A) n’est pas identique
pour le benzéne et pour I'eau, en particulier puis-
qu'elle dépend de la dispersion de l'indice, faible
dans le cas de 'eau, forte au contraire dans le cas
du benzéne. Il en résulte que le rapport eau-benzéne
rgp doit normalement varier, et décroitre avec la
longueur d'onde.

Utilisant les données de Cantow, on peut calculer,
pour les cing longueurs d’onde correspondant aux
raies du mercure, les valeurs Pineoriques AU TAPpOIt
de RavieicH pour le benzéne (*); divisant les
valeurs obtenues pour les diverses longueurs d’onde
par la valeur obtenue pour A = 546 myu on forme
des rapports R;/R;, qui caractérisent, pour le
benzéne, la dépendance spectrale théorique :

TABLEAU III

AOOL) e, 578|546 436 405 ‘366
Pingorigus X 108 em-1) 12,3 | 155 | 43 60 | 98,5
(R R g dthboriqne - - - 0,79\ 1 | 2,78 *| 3,88 [ 6,36

(*) Les valeurs théorigues de Maron et Lou 16,5 et 45,7
10-% em— pour ) = 546 et 436 my conduisent au méme rapport
2,77. De nombreuses déterminations expérimentales de R
ont ¢té faites a ces deux longueurs d’onde confirmant a
10 % prés la valeur 2,77. Ces mesures sont présentées dans
les articles synoptiques de CarpeEnTER el Kricraum (14)
et de GuiNaND et TonxeLaT (), il convient d’y ajouter
les mesures plus récentes de CHoLLoT et MorLoT (1) et celles
de Cantow, déja citées. Ces derniéres semblent étre les seules
a avoir été exécutées & cing longueurs d’onde; par ailleurs,
elles vérifient 4 mieux qu'a 5 9% prés les valeurs théoriques.

Les valeurs du rapport eau-benzéne ry, décroissent
avec la longueur d’onde (tableau II) : ceci est dit

(*) Cantow déduit le nombre d’Avogadro des valeurs de R
qu’il obtient expérimentalement pour les cing longueurs
d’onde. Ici, le calcul est repris en sens inverse, en utilisant
les valeurs que cet auteur a cheisies pour expliciter les diverses
constantes physiques et en introduisant la valeur exacte
de N: 6,02.10%,
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au fait que I'augmentation de la diffusion lorsque la
longueur d’onde décroit est, dans le cas de Peau,
moins accentuée que dans le cas du benzéne; les
diverses valeurs de ry, permettent de déduire des
rapports R;/iR;4 relatifs au benzéne, ceux relatifs
i l'eau :

TABLEAU IV

Ao R fRus | RofRyge (i)“ m\? i)“ m \E
(mp)benzéne| eau 546 Pyagf eqn |\ D46 Tgag

578 | 0,79 | 0,79 | 0,79 1,00 0,79
5461 1 1 1 1,00 1,00
436 | 2,78 | 247 | 2,44 1,01 2,46
405| 388 | 333 | 331 1,01, 3,36
366 6,36 520 | 492 1,02, 5,05

On constate que ces nombres sont trés proches de
ceux que fournirait la simple loi en x-%, Si 'on admet

que les dispersions du terme 2—” et du facteur de

CaBanNESs sont négligeables, si donc on ne prend en
compte que la dispersion de Yindice ('indice inter-
venant par le carré), on aboutit aux rapports théo-
riques figurant dans la derniére colonne du tableau
IV. L’accord avec les valeurs expérimentales permet
de conclure a la validité des variations observées de
I'yg @vec la longueur d’onde.

La dispersion de la diffusion de la lumiére par
l'eau a été étudiée directement par Dawson et
HuLurt (*). Ces auteurs ont vérifié que la disper-
sion se faisait bien selon une loi en A-4f(3); pour ce
faire ils dérivaient de la formule de Lorentz-
Lorenz la fonction f(3), qui, exprimée par rapport
a l'indice s’écrit (n? — 1)%(n® + 2)%. En raison de la
faible dispersion de lindice de leau, le terme f(3)
demeure peu important quelle que soit l'expression
choisie pour 'exprimer, et, en fait, étant donné la
précision des mesures de Dawson et HULBURT,
effectuées par densitométrie photographique, seule
Iallure générale, c'est-a-dire la loi en 1-* est effec-
tivement mise en évidence. Par contre, Kraur et
DaNbLIKER (*) ont présenté des mesures en valeur
absolue du rapport de RaviEiGH pour lean, et &
quatre longueurs d’onde; ces mesures montreraient
une dépendance spectrale plus accentuée : les rap-
ports R, /iRs déduits de leurs résultats, seraient :
2,75, 3,86 et 6,50 respectivement pour A = 436, 405
et 366 mu, c’est-a-dire trés voisins de ceux relatifs
au benzéne, ce qui est assez surprenant; les auteurs
ne discutent pas ce point. il en était ainsi, le rapport
Iy, Serait pratiquement constant et indépendant de
la longueur d’onde, ce qui, expérimentalement n’est
pas vérifié ici.
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III. — Solutions de chlorure de sodium.
10 Purification.

Préparces avec I'eau tridistillée, elles sont filtrées
sur membrane millipore type GS (diamétre des pores
0,22 p) (*) et recueillies directement dans la cellule
de mesure. La filtration est répétée plusieurs fois
(de 3 a 6 fois) jusqu’'a I'obtention de valeurs cons-
tantes pour les coefficients de diffusion aux divers
angles. La purification optique n’est pas, par ce
procédé, parfaitement obtenue et les indicatrices de
diffusion mesurées, dont la figure 3 donne quelques
exemples, s’écartent plus ou moins de l'indicatrice
théorique. 1’écart le plus grand est observé dans le
cas de I'eau elle-méme (courbe 1); pour une solution
donnée, 'écart est d’autant plus réduit que I'on effec-
tue la mesure 4 une longueur d’onde plus courte
(courbes 2 et 2'); ceci signifie probablement que les
particules non éliminées par la filtration, diffusent
d’une fagon moins sélective que les molécules d’eau
elles-mémes (et les ions). Ils convient de remarquer
que les facteurs de dissymétrie Z{3;, ou Z3j, sont
insuffisants pour caractériser la pureté optique,
puisque certaines indicatrices tout en étant distinctes
de I'indicatrice théorique, sont cependant pratique-
ment symétriques.

20 Résultats.

Les rapports ry, ont été mesurés, & deux longueurs
d’onde 546 et 366 my pour six solutions de chlorure
de sodium de concentrations ¢ = 0,10, 0,07, 0,05,
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0,03, 0,02, 0,01 g/cm?® et, en outre, pour 'eau distillée
ayant servi aux dilutions, purifiée de fagon identique.
Les résultats présentés graphiquement sur la figure 4
sont les suivants:

TABLEAU V
rge (CHg = 1)
Solutions de CINa
¢ en gjem?® - ’ i___ o _
A = 546 mu A = 366 my
¢ = 0,00 0,056, 0,045,
¢ = (4,01 0,058, 0,048,
¢ = 0,02 0,061, 0,049,
¢ = 0,03 0,064, 0,051,
¢ = 0,05 0,068, 0,055,
¢ = 0,07 0,073, ' 0,060,
¢ = 0,10 0,078, i 0,064,
_ I

A cause de l'imparfaite purification, les détermi-
nations de r,, sont, 4 priori, erronées par excés; la
confrontation des valeurs obtenues pour 'eau filtrée
et pour l'eau distillée sous vide, fixe I'ordre de gran-
deur de cette surestimation (voir plus loin le tableau
V1). Toutefois, 'augmentation de diffusion avec
I'addition de sel est mise en évidence et elle corres-
pond aux prévisions théoriques simplifiées qu’on peut
faire dans le cas des fatbles concentrations, 4 partir
de la masse moléculaire du soluté. L’accroissement de
diffuston résulte de U'introduction d’un terme supplé-
mentaire R, dii aux fluctuations de concentrations (*)

000

T
0.05 [+

T T u T T
A1)

Fig. 4, — Variations, pour deux longueurs d’onde, du rapport ry, avec la concentration en Cl Na (gfcm®). Les points noirs
sont les points expérimentaux; les droites sont théoriques (voir texte) et sont tracées i partir des points blancs figurant
I’eau distillée sous vide. Les astérisques et les cercles pointés correspondent respectivement aux valeurs présentées par 'eau

de mer artificielle et I'eau de mer naturelle.

(*) Contrairement a4 ce gu’on pouvait attendre, et sans
qu’on puisse I’expliquer de fagon satisfaisante, les membranes
VF (diameétre des pores 0,01 p2) ne se sont pas révélées plus
clficaces ¢ue les GS.

(*) R. Locuer (1) a montré que la variation du terme
fluctuation de densité, du fait de la présence de 1’élecirolyte,
reste négligeable devant I'augmentation due a Pintreduction
dun terme fluctration de concentration,



ETUDE EXPERIMENTALE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIERE PAR L'EAU

qui, dans le cas d’une solution idéale et de plus
suffisamment diluée, peut étre exprimé comme
I'indique R. LocHET (*%), de la facon suivante :

‘R HMe o 2w (1)
v MN \de
avec
M : masse moléculaire du soluté (CI Na = 58,5);
v: nombre @’ions (Cl Na, v = 2);
¢ concentration (g/cm?);

iy : indice de réfraction du solvant pur;

dnr - I .
d—fzvanatlon de l'indice avec la concentration;
[

N : nombre d’'Avogadro, A longueur d’onde.

dn
de
tration demeure faible, dans le cas du chlorure de
sodium ;i’lz 0,167, si ¢ <02 (). A la limite,
¢

lorsque ¢ tend vers zéro, la loi qui exprime les varia-
tions de R, avec ¢ est linéaire.

Pour tracer cette droite sur le graphique ry, = f(c),
il convient d’exprimer l'accroissement R, en valeur
relative, en le rapportant & (R, ; effectuant le calcul
pour A = 546 my, il vient HM/v = 54.10-7; si par
exemnple, ¢ = 0,01, R, = 54.10-* em, comparé a
la valeur théorique de I'eau a la méme longueur
d’'onde (1) : R0 = 9.32.10-7 em~?, cet accrois-
sement R, représente 5,8 9, de la diffusion par le
solvant pur (il est 4 noter que pour une autre lon-
gueur d’onde, 'accroissement relatif iR,/R ., reste
inchangé car R, et Ry.n suivent la méme loi en
g%, Les droites théoriques sont tracées (fig. 4)
4 partir des points figurant non pas l'eau filtrée,
imparfaitement purifiée, mais I'ean distillée sans
ébullition (ryq = 0,0530, » = 546 myp. et ry, = 0,0440
pour x = 366 my}); la pente correspond 4 un acerois-

est sensiblement constant pourvu que la concen-
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variations observées avec la concentration. Pour les
concentrations plus élevées, la loi linéaire cesse d’étre
valable, et I'accroissement de diffusion observé est
proportionnellement plus faible.

3o Discussion.

Quelques comparaisons sont possibles avec les
anciennes mesures de Swertzer (%) : d’aprés cet
auteur, le coeflicient de diffusion 4 90° « observé »
varie, en valeur relative, de 1 (eau pure) a 1,20 et
1,31 lorsque la concentration en chiorure de sodium
passe de 0a 5,12 9%, puis 9,80 %,. Du tableau V on peut
déduire de la méme maniére que ce coefficient passe,
respectivement pour A = 546 mp et A = 366 muy,
de 14 1,23 et 1,39 et de 14 1,23 et 1,42 pour les
concentrations 0, 5 et 10 %,, FESSENDEN et STEIN (®)
ont étudié diverses solutions salines de faible concen-
tration, purifiées par filtration sur millipore HA (dia-
metre des pores 0,45 p); les mesures sont rapportées
au benzéne. Lus sur le graphique oi les résultats
sont présentés, les rapports ry, seraient approxima-
tivement 0,057 et 0,060 (x = 546 my) pour les solu-
tions de chlorure de sodium de concentration 0,01
et 0,02, valeurs sensiblement égales a celles obtenues
ici.

IV. — Eau de mer,

Une eau de mer artificielle (*), de salinité 34,3 /5,
a ¢éte préparée et purifiée de 1a méme fagon que 'ont
été les solutions de chlorure de sodium. Les résultats
des mesures pratiquées sur cette eau sont comparés
4 ceux obtenus avec des eaux de mer naturelles de
salinité 38,4 0/y, purifiées elles aussi par filtration
sur millipore GS :

TABLEAU VI

H,0 Eau de mer filtrée
- —— | R fR
A (mye) I 1 turell Eau de r;lers;faturelie
distillée | . R naturelle
sous vide . filtrée artificielle 1 (moyennes)
i .
578 0,054, | 0,073, 0,79
546 0,053, i 0,056, 0,068, [ 0,072, 1
436 0,048, f 0,049, 0,061, ! 0,085, 2,50
405 0,046, ‘ 0,063, 3,39
366 0,044, : 0,045, 0,054, ‘ 0,058, 5,16

sement de 5,8 %, de la valeur initiale r,, pour une
variation de ¢ égale a 0,01. L’imparfaite purification
explique que les points expérimentaux soient situés,
pour les solutions les plus diluées, au-dessus de la
droite théorique; néanmoins, celle-ci corrobore les

(*) Lyman et FLEMING (**) ont donné une formule compor-
tant dix sels qui permet de reproduire I'eau de mer naturelle
tout au moins pour ses constituants majeurs. Ici, cette formule
a été simplifiée et réduite aux cing sels prépondérants (CINa,
MgCl,, SO,Na,, CaCl,, KCl} introduits dans Tes proportions
indiquées par LyMax et FLEMING.
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Sur la figure 4, les abscisses des points représen-
tatifs de ces eaux de mer sont calculées en identi-
fiant I'eau de mer 4 une solution de chlorure de sodium
de m¢me concentration en ion Cl-, II apparait que
I'eau de mer artificielle diffuse plus que la solution
de chlorure de sodium correspondante, cet excés
n’étant pas imputable 4 un défaut de purification
qu’aurait décelé le tracé de I'indicatrice. Au contraire,
il parait justifi¢ d’attribuer cet écart a la diversité
et 4 la masse atomique des ions présents. Une confir-
mation a été recherchée en purifiant selon la méme
technique 'eau de mer naturelle, ce qui s’est révélé
plus difficile. Pratiquement, le méme degré de pureté
n'a pu étre obtenu qu’a partir d’eaux elles-mémes
trés pures avant tout traitement; ont été utilisées
des eaux prélevées en Mer Tyrrhénienne a 1500 et
2 000 m de profondeur qui présentaient un coefficient
de diffusion 4 90° (exprimé par rapport au benzéne)
ryo voisin de 0,10 (3 = 546 my); trois échantillons
filtrés ont fourni des résultats concordants a 2 9
prés dont la moyenne figure au tableau VL

Discussion.

Dans la derni¢re colonne du tableau VI, figurent
les rapports significatifs de la dispersion de la diffu-
sion; comme précédemment, ces rapports ont été
calculés en référence a ceux, théoriques, du benzéne.
IlIs confirment a mieux que 2 9% prés, les nombres
obtenus pour I'eau pure.

Il reste a inférer des résultats ci-dessus, les valeurs
qui auraient été celles d’'une eau de mer purifiée de
facon parfaite. A défaut d’un autre moyen d’esti-
malion, la différence entre les mesures relatives a
Ieau filtrée et a I'ean distillée sous vide fournit une
évaluation de I'écart di a I'imparfaite purification
inhérente au procédé de filtration; cet écart est de
lordre de 0,002. Les valeurs ry,, probablement plus
correctes pour l'eau de mer de salinité 38,59/,
seraient donc, pour les diverses longueurs d’onde :

TABLEAU VII

0,071 0,070 0,063 0,061 0,057

AmMu. .o 578 546 436 405 366

ANDRE MOREL

Et pour une eau de mer de salinité 34 9/, ces
derniéres valeurs devraient 4 nouveau étre diminuées
de 0,002 approximativement.

Ces résultats sont a rapprocher de la wvaleur
0,064 (» = 546 mu) obtenue précédemment, de facon
indirecte (1) et qui apparait donc un peu faible; il
est vrai que la méthode utilisée ne permettait guére
d'obtenir plus qu'un ordre de grandeur, la précision
de la détermination étant impossible a controler,
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