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ETUDE DÉTAILLÉE DU MOUVEMENT ET DE LA STABILISATION 

DU FRONT DE PRÉCIPITATION LORSQUE DEUX RÉACTIFS DIFFUSENT L'UN VERS L'AUTRE 

DANS UN üEL 

par J. SALVINIEN et J.J. MOREAU 

[Facullé des Sciences de Montpellier] 

SOMMAIRE 

. 
Jusqu'ici, le problème de difîusion double avec précipita

tion n'a reçu que des solutions partielles. La présente élude 
a pour but d'en donner une solution beaucoup plus complète. 

Introduction. 

. L'imporlance accrue des mélhodes d'analyse
1111munochimique par diffusion pure ou accompagnée 
d'électrophorèse, l'extension possible de ces méthodes 
à d'autres domaines de la chimie, l'intérêt de l'étude 
des précipitations avec ou en l'absence de gel, invitent 
à approfondir plusieurs problèmes fondamentaux de 
cliJTusion avec précipitation. 

. Nou_s laisserons de côté le problème dit de diffu
sion sunple car, en l'absence de complications teJles 
que la formation de précipitations périodiques, on 
peut le considérer comme très approximativement 
résolu (1) (2) (*). 

Par contre, le problème de clifl'usion double n'a 
reçu jusqu'ici que des solutions partielles sur les
quelles nous reviendrons brièvement. Nous donne
r?ns en�uite des solutions mathématiques plus détail
lees qm seront confrontées avec les faits. 

. Dans _ce qui suit, nous supposerons que les condi
tions smvan tes sont toujours réalisées : 

Au �ernps l = 0, les réactifs R et R' partent 
respectivement de cieux réservoirs limités, vers le 
charnJ! de diffusion, par deux surfaces planes et
�aralleles A et A' (fig. l ). Ils progressent l'un vers
1 autre dans un liquide ou un oel hornoaènes 
d' 

b h ' 

epourvus de réaclif interne. Les concentrations C0 

et �o' de H et R' sur les hases de cléparl A et A' sonl 
marntenues constanles pendant Loule ]a durée de 
l'expérience. 

(*) Une solution encore plus satisfaisante de cc problème 

est donnée à ce colloque par Rosa AUGUSTIN et SP1m1s. 

Lors de la rencontre des réactifs, la réaction est 
immédiate et complète. Le précipité est considéré 
comme totalement insoluble, sauf dans la phase 
initiale de toute première précipitation où l'on peut 
évenluellemenl faire intervenir un produil de solu
bilité s très petit, car les flux opposés des réactifs 
qui se rencontrent sont alors eux-mêmes très faibles. 
Par la suite, ces flux deviennent beaucoup plus grands 
et s peut être négligé. 

Dans ces conditions, lorsque le Iront de précipi
tation F s'est formé, il sépare le champ de diffusion 
en deux domaines. Le domaine situé entre A et 
F, renferme R à l'exclusion de R'. Le domaine 
situé entre A' et F, renferme H' à l'exclusion de R. 
Sur le front F lui-même, les concentrations de R 
et de R' sont nulles. Nous désignerons par C la 
concentration variable de H dans le premier domaine 
et par C' celle de R' dans le second domaine. Les 
surfaces d'équiconcenlrations sont évidemment des 
plans parallèles à A et A'. Il s'agit donc de dif
fusions planes unidimensionnelles suivant la direc
tion AA'. 

Nous appliquerons l'équalion différentielle de 
FrcK, ce qui revient à admettre que les coefficients 
de diffusion D et D' des réactifs sont constants. 
Cette hypothèse ne peut être rigoureusement exacle 
car D et D' sont des fonctions lentement variables 
de C et de C'. En outre, l'un des réactifs est souvent 
astreint à traverser une zone de précipité dans 
laquelle son coefficient de diffusion est un peu modi
fié. Mais nous ne pouvons obtenir une représentation 
quan Li tativc parfaite cl 'un phénomène aussi complexe 
que celui qui nous intéresse et les variations précé
clcnles de D et D' sont le plus souvent négbgcables 
devant d'aulrcs causes possibles d'erreurs. 

Lorsq11c H et H' se rencontrent, il apparait une 
zone plane F1 , pl us ou moins élroi te, de première
préc:ipilalinn. Puis, après une péri3de ':l 'organi�at_ion,
ou voit se déplacer un Jront J• qui, en gcncral, 
finit par se fixer sur une position stalionnaire limile 
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p 

corrcspondanl à 1111 double régime permanent de 
diITusion des deux réacli[s. Nous appelons front de
régime permanrnl celle posilion limite F,, de F. Au 
cours de précédentes éludes nous avions déterminé 
les posilions de F\ el de F,, mais nous n'avions pas 
recherché les condilions générales de slabilité du 
front, ni les lois de son évolution enlre les positions 
F1 et F,,. Ll' présent mémoire a précisément pour 
but de contlilcr ces lacunes. 

Dans les paragraphes suivanls, nous exprimerons 
les conccnlralions en normalités. 

Front de régime permanent. 

Nous avons indiqué une mélhocle générale per
mettant de délcrminer les [ronls de régime permanent 
pour des syslèmcs de différentes con figurations (2). 
Dans le cas parliculièrcmcnt simple de la double 
diITusion irn idimcnsion ne lie, la position de F,, est 
fixés par la relation : 

(1) 
F,,A _ D Co 
FpA' - JY C'o 

Zone de première précipitation 

Pour la clélcrmincr, il est nécessaire de faire 
appel à une hypolhèse physique relalive à la solu
bilité lrès [aible du précipité. 

S'il s'agit d'un précipilé minéral, il est naturel 
d'employer la nolion de produil de solubililé. Cette 
notion est étendue un peu arbilrairemcnt au cas 
où le précipité se l'orme clans un gel. On sait q'.

1c 1�
seuil de précipitalion est alors souvent plus cl_evc 
que dans l'eau. Mais on peut admettre que, s1 le 
rapport C/C' ne varie pas trop, le produit CC' est 
sensiblement conslanl au seuil de précipitation. 
Cette hypolhèsc revient à introduire un pr?dui! 
apparent de solubilité S aénéralemcnt plus eleve 

' t, . 

que le vérilablc produit de solubililé s mesure en 
l'absence de gel. . . 

Or, on peut montrer que, juste avant le rlcbut 
de la précipitalion, aux poinls du gel où les deux 
réactifs viennent de s'inlerpénétrcr légèrement, le 
produit très pelit CC' présente un maximum M 
dans un plan F

M 
parallèle à A et A'. La positio� de 

F
M 

est indépendante du temps t et des concentratw�s
à l'origine C0 et C0'. C'est dans ce plan que doit 
normalement s'amorcer la précipitalion. F,x se 
confond clone avec le front théorique F1 de première 
précipitalion. Le calcul (3) conduit à la relation 
très simple: 

(2) 

Il faut bien préciser que cette relation n'est valable 
que si l'on peut réellement faire appel à un produit 
apparent de solubilité. 

Le maximum M est peu accusé. Il est d'autant 
plus applati que les bases de départ A et A' sont 
plus éloignées et que les concentrations à l'oriainc 
C, et C.' sont plus [aibles. Il en résulte que l'on obs�rve 
la formation d'une zone de première précipitation 
dont l'épaisseur E est une [onclion croissante de 
la distance AA' et une [onction décroissante de C0 

et C.'. Par exemple, avec le système« S04Cu, C12Ba, 
gel de gélatine à 10 % ", pour C0 = C0' = N/10 et 
AA' = 4 cm, on a oblenu E = 0,093 cm. 

Dans beaucoup de cas, la posilion expérimentale 
de F1, milieu de la zone de première précipilation, 
coïncide sensiblement avec la position lhéorique 
prévue par l'équalion (2). Pour un syslème donné, 
la coïncidence parait d'autant meilleure que les 
réservoirs sont plus rapprochés et les concentra
tions C0 et C0' plus élevées. 

Cependant, on conslalc par[ois de lrès nels écarts 
qui ne paraissent pas atLribuablcs à l'absence d'un 
produit apparent de solubilité. 

F1 doit être fort sensible à tout engagement chi
mique pré[érenticl du gel sur l'un des réactifs. Par 
exemple, ClI-1 a un coefficient de diffusion presque 
deux fois plus grand que celui de N03Ag. Or, avec 
cc système, on observe un front de première précipi
Lalion nctlement plus proche du réservoir à CIH 
que du réservoir à N0

3
Ag. L'écart cnLrc F 1 

théorique 
el F1 expérimental est considérable. Nous l'atlri
buons à l'action bien connue de ClI-1 sur la gélalinc. 
A ce propos, nous jugeons très intéressante une étude 
comparalivc des posilions de F pour des syslèmcs 
ne différent que par la nature du milieu dans lequel 
s'effectue la diffusion: eau pure, gels de gélatine, 
de gélose, etc ... La mesure des écarts doit permettre 
une étude quantitative des réactions entre les réacli[s 
et le colloïde formant le gel. 

Si, au lieu cl'éludicr la diffusion d'éleclrolyles 
ordinaires, on étudie celle des réaclifs de l'immuno
chimie, la nolion de produit de solubilité ne peut 
plus être conservée. La précipitation doit s'amorcer 
en des points oü les conccn lra tions C et C', exprimées 
en équivalents-gramme, sonl égales (point d'équi
valence). Il est facile de rnonlrcr que, clans ce cas, 
la position du front F1 est déterminée par la relation 

(3) 
F1A _ \ID 
I•\A' - v'D' 

Étude de la stabilité du front. 

L'un de nous (3) avait fait remarquer que si les 
concentrations à l'origine C0 et C0' sont égales, les 
fronts F

P 
et I\ coînciclcnt. ([ormules 1 cl 2) Par 
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conséquent, le l'ronL doiL s'épaissir sur place, sans 
se déplacer. Celle prévision paraît souvent vérifiée 
par l'expérience quand les réservoirs sont peu éloi
gnés et les coe!TicienLs de diHusion pas trop diHé
renLs l'un de l'auLre. Mais, clans le cas contraire, 
on peut observer une sorte de va et vient du front. 
C'est une des raisons pour lesquelles il nous a paru 
nécessaire de fain: une élude serrée des condiLions 
de sLabiliLé du front. 

Posons AA' = a.
Pour un poinL M quelconque de ln clroiLe AA' 

( fig. 1) nous poserons : 

AM=X A'M=x'. 

- - - - -- - - ---- -------!> 

Fp A' 

J,ïg. 1. 

On a évidemment: 

x + x' = a.

A gauche du front F, ln concenLraLion C (x, l)
du réacLi[ H vérifie l'équaLion de F1cK: 

(4) D "2c = i)_f
i°"X2 ùf 

dans la région FA', la concenLraLion C'(.1:1 , l) d11 
réacLif H' vérifie la relaLion similaire: 

(4') 

Sur le front F lui-même, nous ecnvons l'égnliLé 
des fl,ux et la nulliLé des concenLraLions: 

(5) D �= D'°C'
ilX é\X

1 
et (6) C = C' = O. 

Les conditions aux limiLes en A et A' sont: 

Pour résoudre le problème, nous nous reportons 
à la soluLion réduite du problème clu mur. Pour cela, 
nous considérons la foncLion y(ç, 0) saLisraisanL à 

(9) 02, - ily 
bç2 - ilÜ pour

aveq(!;, 0) = 0 quelque soit!; . 
1(0, 0) = 1 et ,(1, 0) = 0, quelque soi LO. 

y est une fonction numérique bien définie clont 
on peut construire divers développemcn Ls u Lil isn bics 
pour le calcul. 

Hecherchons alors une solution à [ronL fixe. Posons 
AF = /, A'F = /', avec / + /' = a.

Si la soluLion cherchée existe, la concen Lra Lion 
C(:i:, l) sur Al• est soluLion cl'1111 problème du niur 
et peut s'exprimer au moyen de la foncLion y (!;,û) 
définie ci-dessus. 

Posons 
f; =aX, et 0 = F,L.

La foncLion C(x, l) = ky(ax, �l) donne

(10) 

et 

(12) 

ôC = ka �J il.X ôç 
puis (11) 

cl'o11, d'après (9), 

(13) 

C vérifie donc (4.) si r,fa2 = D, et (7) si k = Co.
L'équaLion (6) est vérifiée si 

C(f, L) = Iq(af, F,l) = 0 

quelque soit l, c'est-à-dire si a/ = l.
En résumé, on doiL avoir 

(14) k= C., a=- � = Da 2 = �· 

On auraiL de même, avec le réacLif H' 

(15) k' = C'., 1 1 
a= -

I' 

pour vérifier les concliLions (4') (6) et (8). 
Resle ù assurer la condition (5). Or, sur F, nous 

avons 

(Hi) 

(17) 

D 0.f = Dka � (l, f,I)
ôX ,,ç 

D' °C' = D'k'a' � (1,f,'l).
1'1X

1 

ùç 

(7) C(O,l) = C., et (8) C'(O. l) = C',, (:i) sera donc vérifiée q11elque �oit l si
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(18) Dka:= D'k'a:' et � = f,'. 

Réci proq uemen L, Lou Le sol u Lion de l'ensem blc 
des relalions (l!f) (!:>) cl (18) fournit une solulion 
à front (/.Tl' du problème initial. 

si 
Les solulions de (!il) cl (15) vérifieront bien (18) 

(19) 

DC., D'C'., et D D' 
-!- = i' /2 /'" 

/' _ vri _ DC,, 
f - \ID' - D'C'o 

ou 

Il en résulle que la condilion nécessaire cl surnsanlc 
pour oblcnir la fixilé du front est: 

(20) 

Toutefois, la condiLion (2), qui sil11c le front de 
première précipilalion par la considération d'un 
produit de solubiliLé, ne penncl pas d'espérer la 
fixité absolue du front dès son apparition. 

Par conlre, la concliLion (3), concernant l'immuno
chimie, csl compaliblc avec l'analyse précédente. 

Déplacement du front 

Dès que les conccnlralions ont atteint dans le 
domaine des valeurs sufTisantes pour que le produit 
de solubililé s soiL négligeable devant elles, le phé
nomène esl régi par les équalions suivantes, admises 
jusqu'à préscnl par Lous les auleurs ayanl éludié 
des problèmes analogues. 

Soit 
AF = X(l) 

l'abscisse du l'ronl F à l'inslant t. Sur i\F, c'csL-à-dirc 
pour O < x < X(l), la conccnlralion C(:r, l) vérine 
pout Loul L l'équalion de F1c1, 

(21) D 0
2C = �C

ù.1:• ,)[ 

De même sur FA', c'csl-à-dirc pour X(/)< x < n 

(22) D' ,)
2C' = "�
,\:r;2 M . 

Pour L = 0, on a la condilion inilialc:

(23) C(x, 0) = C'(x, 0) = 0

Dans les Lranchcs exlrêmcs A cl A' on a les condi

tions aux limites 

(24) 
(25) 

pour tou L L. 

C(O, /) = C., 
C'(n, t) = Co' 

On a en fin les conclilions au front de réaction, pour
X= X(l): 

(26) C(X, t) = C'(X, l) = O

avec l'égaliLé des nux des deux réaclifs: 

(27) D i:,Ç (X, l) = - D' ùC' (X t)
1').1: 0x 

' 

Ce problème d'inl.égralion de deux éq11alions aux 
dérivées par lie Iles di fkrcn Les (21) et (22) avec des 
con cl i Lions de raccorclcmen L sur II ne f'ron Li ère incon
nue x = X(/) est à priori d'une grande dirTiculLé. 
Menlionnons d'abord un cas particulier oil une solu
Lion rigoureuse est possible. 

Cas où D cl D' sont égau:r.

Si, clans cc cas, on définit une l'onclion K(x, L)
par: 

K(x, /)) = \ C;(x, l) lorsque o_,,.... x:: X(/)
( - C (x, l) - X(/) x a 

On voit que cette l'onction vérifie pour LouL x 
la même équalion aux dérivées partielles (21) .. Les 
concl1L1ons (26) et (27) monlrent qu'elle est conLinuc 
sur le front F ainsi q11c ses dérivées parliclles pre
mières: C'est donc un� solulion régulière de (21) 
sal1sfa1sant aux cond1L1ons rn1Liales et aux limiLcs 

K(x,O) = 0 
K(0,1) = Co 

I<(a, l) = - Co' 

pour O<x<n 
pour 1>0 

La recherche de K constitue donc un classique
problème c/11 mur. 

Nous désignerons par y(ç, 0) la sol11lion récluilc
d11 problème cl11 mur, c'csl-à-dire la foncLion définie 
pour 

o.:1;./1, o_,o 

et v�rifiant clans cc domaine l'équalion anx dérivées
parl1el les 

(28) 

avec les conclilions à la fronlière. 

(20) 
('.lO) 
(31) 

r(f', O) = o 
1(0,0) = 1 
y(1,0) = 0 

On connaît pour celle fonclion les clévcloppc
mcnls classiques: 

(32) 
'" 

y(f', 0)=1-l;- -e sinhE � 2 -1<•,•o 
kre 

/,·=\ 
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de calcul numérique commode si O est assez grand et 
Oô 

E � ( 
. 2n + E 2n - E

) y(E 0) = crfc 
v

'. -+ erfc -
v'

- · - crfc -
v'

- · 
., 2 0 2 0 2 0 

11=1 

(33) 

avec la nolalion classique 

crfc u = 1 -erf u = -= e dl 21"' -1' 

v'it " 

deux courbes par leurs tangentes aux points d'abs
cisse X1 (l'une d'enlre clics est ainsi prolongée en 
dessous de l'axe des x) 

Si on pose 

X(l)- X1 = h(t) 

Les conditions (1-G) sont ainsi remplacées par 

C (X1 , l) + h aC (X1 , l) = 0
ox 

C'(X,, l) -1- h aC' (X1 , t) = 0
ox 

Au point de vue du calcul numérique cette der
nière série est préférable à la première lorsque O est 
pcli t. On trouve alors facilcmen t la fonclion l{ 
cherchée sous la forme c'esL-à-dirc 

J(( . 1) C ( x Dl) C , (a -x Dl)x, = uY -, -
u î - -, -

a a2 a a2 

Pour chaque valeur de l, l'abscisse X du front 
F s'oblicnl comme solution de l'équalion 

K(X,t) = 0 

Cas général: D el D' sont dillérenls.

Nous devrons nous conlcntcr alors d'une solution
approchée (qui fournirail au besoin le premier slaclc 
d'une méthode d'approximalions successives), su[
f1sante pour les besoins présents si le fronl se déplace 

assez peu (déplacement Lolal inférieur à.!!_pour 
f1xer les idées). 4 

Traçons, pour une valeur de t, la courbe repré
senlal1ve des varialions de C et C en fonclion de 

Cc· 

o�--------'---"Y'-----'-----
x/----·xct> a x 

Pig. 2. 

x (f1g. 2). Si X(l) ne s'éloigne pas trop d'une valeur 
fixe X

1
, on pourra, cnlre X eL X1 

remplacer les 

(34)
C'(X1,l) = C(X1,l) =-h(t) 

i\C' (X1, t) oC (X1, l) 
ùX <lX 

De même on rem place (27) par 

(35) D oC (X1, t) = - D' oC' (X1, /)
i)X 

ÙX 

On est désormais ramené à un problème à fron
tières fixes: Lrouver les deux f'onclions C (x, t),

définie pour O <:; x <;; X,, et C'(x, l), déf1nie pour 
X

1 
<:; x <;; a cl vérifiant respcclivernenl clans ces 

domaines les équaLions de F1cK (21) et (22), avec 
les condiLions initiales et aux limilcs (23), (24)
(25) et, au poinl de raccord fixe F1, les conclilions
approchées (311) et (:35). 

Cc problème peut se trailcr de diverses manières, 
conduisant à des séries plus ou m oins connnoclcs
scion les cas, pour toute valeur de la conslante X1

. 

Les calculs sont assez corn pliq ués et nous nous bor
nerons à prendre pour X1 la valeur parliculièrc 

X0 = AF0 

Fo élant le point qui divise le segment AA' clans le 
.ID , , 1· rapport�' c est-a-c Ire
VD' 

( 
.. D' �)

· 
on pose 1c1 D = o 

La suite montrera que cette valeur particulière, 
ouLre les simplifications considérables qu'elle apporle 
au calcul a bien l'ordre de grandeur voulu pour 

assurer la validiLé de l'approxim�t!on . 

On vérifiera sans peine que, y clcs1gnant Lou.1 ours

la soluLion réduite du problème du mur, Loulcs les
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conditions posées sont remplies en prenant 

C(x, l) = C0
y (2�0, 4�1)

Î VIY - {D , D' ) (t _ x Dl )+\Co vIY + VD -
2C 

O D + \IDD' î 2Xo' 4Xo2 

C'( /) C' (
a-x D'l

)x,. = oî 2X'o '4X'o2 

-1-(c' vïS -vi5 
0 vo + vo 

D 
) (1_a-x D'I

)2Co--. r- î 2x, 2 • 4x, 2 
D' +v DD' ., o , o 

où on pose par symétrie 

X'0 = a-X0 

On en tire la position du l'ront par les équations 
(34) 

2a\lDD' C'ovÏY-CoVD rJ±& 
(36) h(l) =

\I
D'+ {D C'0D' + C0D � (-'}-,0) 

où 
- (VD + 1/D') 210 - 1a2 

On peut dresser une fois pour toute une table 
de la fonction numérique 

HO) = 21.L+, 0) 
'
1Î ( .1 0)
àç " 

, 

Les séries (32) ou (33) pcrrncLtcnt d'en obtenir 
des expressions approchées 

HO)= 2vdi c ïh(1- crf 4�0) 

valable pour 

et 

0 < __!_
8 

-1t'20 
_,,_r.'!0 

<J,(O) = 1-i.e + 2e
7t 

valable pour 

A partir de Jà on retrouve notamment la position 
· · · 1· · · AA' dans leasymptotique Fp du front, qut c1v1se · < 

rapJ)Ort CoD . La loi de déplacement de front F au 
C�D' C 

cours du temps, donnée par la formule (36), peut 

dès lors se résumer sous la forme 

J, CH, PHYS. TOMll 55 (1958' 

FoF = FoFp <J,(O) 

Parmi les conclusions qu'on peut tirer de cette 
étude, la connaissance de la loi selon laquelle F 
s'approche de la position asymptotique F

P 
nous 

paraît particulièrement prec1cuse pour discuter 
et améliorer les déterminations quantitatives basées 
sur le pointé de F p· Expérimentalement en eITet, 
divers phénomènes parasites interdisent de laisser 
la précipitation se poursuivre trop longtemps: accu
mulation de précipité dans la zone finale balayée 
par F, ce qui perturbe la diITusion, ou encore, clans 
certains montages, clessication du gel. On pourra 
désormais écourter l'expérience en évaluant la cor
rection que cela implique. 

Appareillage 

Les études expérimentales sont faites à J'aide 
de deux montages fort simples. 

1° Un montage, permettant des mesures rapides 
mais grossières, des photographies à des temps 
diITérents et une facile observation microscopique, 
est réalisé à l'aide de plaques de verre photographique 
sur lesquelles on coule un gel d'épaisseur bien uni
forme. Dans ce gel, on découpe des réservoirs rec
tangulaires allongés et parallèles destinés à recevoir 
les réactifs R et R'. Ceux-ci sont régulièrement 
renouvelés et l'ensemble est placé à l'abri de l'air 
dans une atmosphère saturée de vapeur d'eau pour 
éviter Je dessèchement du gel, et maintenu à tem
pérature constanLc. Une fois séchées, après diffusion, 
les plaques peuvent être passées au comparateur. 

Cc type de mon tagc perrneL de [aire de bons dégros
sissages en multipliant les syslèmes étudiés. Il permet 
aussi des vérifications approximatives d'expériences 
réalisées d'une façon beaucoup plus précise. 

2° Le montage précis comporte un tube de verre 
bien calibré dont la longueur peut varier entre 4 et 
8 cm. Ce tube horizontal, contenant le gel, est relié 
à deux réservoirs de grande capacité renfermant 
R et R'. L'agitation de ces réacLifs est assurée par 
un dégagement très lent de bulles d'air. L'ensemble 
est fixé sur la platine d'un comparateur dont la 
lunette permet de viser les fronts du précipité dont 
la position peut être connue au 1/100 de mm près. 
La précision n'est d'ailleurs pas limitée par l'appa
reil de mesure, mais par la plus ou moins grande 
netteté du [ront. 

Résultats expérimentaux 

Ils vériftent souvent d'une façon convenable les 
prévisions Lhéoriques. Il est bon d'éviter, autant 
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que possible, les systèmes donn::int des complica
tions. Nous avons beaucoup uLilisé, comme réacLil's, 
des sulJ'aLcs solubles dilîusant conLrc du chlorure 
de baryum. 

Nous constntons parfois, lors de l'évolution de 
la clilîusion, un dépassement du l'ront limiLc théo
rique F

p
. 

Parmi les causes d'erreur inévitables, nous signa
lons le gonncmcnt du gel par les sels, qui provoque 
la formation de ménisques convexes aux extrémilés 
du tube. 

A des fins de comparaison, nous voulons faire 
un montage permetlant d'éludicr la clifl'usion double 
clans l'eau pure enfermée clans un tube capillaire. 

L'ensemble de nos résultats, déjà imporlant, 
jusLifie une publication ultérieure. 

Conclusion 

Nous avons construit un cadre idéal, en parlant 
d'hypothèses simples, dans un domaine oü les cas 
particuliers abondent (retards à la précipitation, 
solubilité du précipité clans l'un des réactifs, prolec
tion de ce précipité par le gel, etc ... ). Il ne faut clone 
pas s'attendre à ce que Lous les systèmes observés 
entrent exactement clans cc cadre. 

Mais, précisément, l'un des gros intérêts de la 

question est de rechercher et d'interpréter pour chaque 
système étudié, les écarts entre les résultals des 
mesures et les lois que nous venons d'indiquer. 

De Loute façon, nous pensons que notre Lravail 
doit contribuer à rendre plus quantitatives les 
mélhodes d'analyse par diffusion. 

BIBLIOGHAPI-IIE 

(1) .J. STEPHAN. - Wiener Silz., 1878, 77, 371. 
(2) SALVINI EN, MonEAU et GAUl'BES. - J. Chim. Phys., 

195.3, 5J, 1. 
(:3) SALVINIEN el GAuFnEs. - C. R, 1954, 238, 798. 

OISCUSSION 

A. A,la111so11. - Savez-vous si des expériences semblables 
aux vôtres ont été faites avec des corps réagissant pour former 
un produit so/11/Jle? On pourrait, par exemple, prendre un 
acide et une base, ou Lill ion métallique et un agent complexant. 
Si cc produit est très stable, la réaction se ferait dans un seul 
sens et l'on éliminerait la complication possible due à la for
mation clc précipité. 

.J. Sulvi11ic11. - On a efTectivemcnt fait des expériences 
de cc genre, mais en difTusion simple (méthode cle l'indicateur). 
li serait intéressant de les faire en diffusion double, comme le 
suggère M. Adamson. 
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