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Résumé—1.’évolution de J'ionisation et de la quantité de silice dissoute sous I'effet de la variation du pH
et en fonction de la concentration en silice a été réalisée par potentiométrie. L'interprétation des courbes
de neutralisation a permis de situer 2 points de transition traduisant U'apparition, 1'un de la forme ionisée
a pH = 3, I'autre de la forme anionique monomérique a pH proche de 7; 1a zone intermédiaire 3 < pH < 7
correspond a la zone de formation de poly-ions d'acide silicique et la polymérisation s'avére optimale dans

les conditions étudiées pour 6 < pH < 7.

INTRODUCTION

La rcaction entre deux groupes silanols pour donner
unc liaison siloxanc aboutit 4 la formation de dimére,
triméres, oligoméres d'acide silicique considéré
comme de la silicc hydratée; Ies oligoméres formés
peuvent avoir une structure lin¢aire, cyclique, plane
ou tridimensionnelle, le plus petit oligomére stable de
structure tridimensionnelle étant un octamére cubi-
que [1]. Par ailleurs la coexistence des différentes
especes d’acide silicique et de silicates en solution est
connuc et, sous des conditions favorables, la réaction
cntre 2 groupes fonctionnels amorce une poly-
mérisation qui peut se poursuivre indéfiniment
Jjusqu’d formation d'un réseau; on observe alors une
coagulation ou floculation et sous I'influence éven-
tuelle de facteurs additionnels apparait la gélification
du milieu {2].

De trés nombreuses études concernant lec mé-
canisme de polymérisation de l'acide silicique, sa
cinétique et lanalyse de I'influence du pH. de la
température, de fa concentration sur le processus ont
été publices, les plus récentes étant celles de ller [3],
Makrides [4] et Weres [5). Dés 1979, Rothbaum ect
Rhodc [6] suggéraient que le facteur limitant du
processus ¢tait la formation d’un dimére correspond-
ant au nucleus critique; par contre les plus petits
polymeéres tridimensionnels de taille voisine de I nm
ayant des liaisons siloxanes internes et des groupes
silanols externes sont considérés comme les plus
petites particules colloidales.

En outre les forces intervenant dans ce processus de
polycondensation sont multiples (forces électro-
statiques, hydrophobes, de Van der Waals); quant 4
la liaison siloxane elle peut selon Bishop [7] se former
sclon 4 mécanismes differénts mais tous les auteurs
s'accordent pour conclure d la nécessité de la présence
simultanée d’cspéces ionisées et non ionisées pour
assurer la polymérisation de I'acide silicique.

Quelques travaux [4, 8] ont été publiés en vue de
I'évaluation des rapports acide silicique ionisé/acide

*Autcur auquel toute correspondance doit étre adresséc.
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silicique non ioniseé préesents dans le milieu & différents
pH e¢n se référant a la valeur de la constunte
d'ionisation du monomeére d’acide silicique. Si cette
donnée peur s'appliquer dans les premicres phases de
la ncutralisation. clle est vraisemblablement incor-
recte dés que la fraction ionisée augmente car la
présence de nombreux sites ionisés a la surface du
polymére exerce une influence sur la dissociation de
chaque fonction a la suite des interactions avee les
sites imm¢édiatement voisins ou avec des charges plus
éloignées. Chaque fonction silanol ne peut étre
examinée comme si elle était isolée et exempte
d'interactions.

Ainsi. au cours de la formation d'especes poly-
meéres on trouve en ¢quilibre avec des monomeres et
oligoméres d’acide silicique. des espéces colloidales
hautement polymerisces et plus ou moins chargées
[1); la coexistence de ces différentes espéces et leur
proportion relative sont étroitement liées au pH et a
la concentration des solutions.

L'acide orthosilicique est considéré comme un
acide faible dont les pK, sont respectivement 9.5 et
12,6 pour la lérc et la 2¢me fonction acide [9): selon
Weres [5] dans I'hypothése ou T'acide silicique a 4
protons équivalents, le pK, intrinséque de chacun de
ces protons est en réalité 9.8 + log 4 soit pK, =10.4.

En fait lors de la polyménsation de 'acide silicique.
la répartition a la surface des particules de silice de
groupes silanols primaires, sccondaires. tertiaires
augmente le caractére acide du groupe hydroxyle: ces
groupes hvdroxyles peuvent étres isolés mais aussi
plus ou moins perturbés par des hydroxyles voisins.
Or la résonance des charges accroit la labilite du
proton dont lacidite varie avec la connectivité. ¢'est
a dire le nombre de liaison siloxane dans lequel est
engage "atome de silice: c'est ainsi qu'un groupe
silanol tertiaire est plus acide quun groupe silanol
secondaire, lul méme plus acide gu'un groupe silanol
primaire.

Ainsi I'acide polysilicique est un polymere porteur
de n sites pouvant échanger des protons ct dans
I’hypothese ou les ionisations des divers groupes
silanols de la chaine sont indépendantes les unes des
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autres, I'acide polysilicique se comporte comme un
acide simple; sa courbe de neutralisation n’est ni
fonction de la masse moléculaire. ni de la poly-
dispersité et il peut étre décrit au moyen d’une
constante d’acidité unique K, égale 4 celle de I'acide
silicique monomére bien qu'il n’y ait aucune raison 4
unc telle identité.

En effet dans le cas de la dissociation ionique
de l'acide polysilicique, les groupements silanols
s’ionisent avec une difficulté croissante lorsque le
degré de neutralisation x s'éléve car la densité de
charge augmentant, I'énergic d’ionisation nécessaire a
la libération des protons sc trouve de plus c¢n plus
importante; dés lors la constante de dissociation K,
n’est qu’une constante apparente qui dépend du degré
de neutralisation par 'intermédiaire de 1'énergie libre
électrostatique d’exces, fonction croissante de a ce qui
se traduit par une augmentation du pK, avec le degré
d’ionisation.

Des déterminations potentiométriques du pH a
differents degrés de neutralisation de I'acide silicique
et l'utilisation de la relation dite d'Henderson
Hasselbach pour représenter empiriquement la
neutralisation

x
| —x

pH =pK,,, + 7 log

ou pK,,, et n sont des données expérimentales, doi-
vent permettre de suivre I'évolution de I'ionisation de
I’acide polysilicique sous I'effet de la variation du pH
et en fonction dc la concentration en silice; par
ailleurs a partir du tracé graphique de la relation

linéairc
2
l—a

tout écart de n a I'unité doit étre considérée comme
unc mesure des effets électrostatiques tandis que
I’éventuelles ruptures de pente sont significatives de
I'apparition de transitions conformationnelles lors de
la neutralisation.

Dans une étude préliminaire a des travaux concern-
ant la gélification proprement dite de I'acide silicique,
il nous a paru nécessaire d’analyser par poten-
tiométrie I'évolution de I'ionisation de I'acide poly-
silicique sous l'effet de la variation du pH et en
fonction de la concentration en silice.

pH =/ (log

MATERIELS AND METHODES

Une solution mére de silicate de sodium est pré-
parée par fusion & chaud d’Aerosil 200 dans une
solution d’hydroxyde de sodium 4 M; la concen-
tration de la silice dissoute exprimée en g | ' est
déterminée gravimétriquement; 6 g d’aerosil 200 per-
mettent d’obtenir une solution de silicate 0,1 M dont
le pH est voisin de 13.

A partir de cette solution mcre de silicate on
prépare deux solutions: une solution A d’acide sil-
icique correspondant 4 la solution a titrer et obtenuc
par acidification de la solution de silicates par un
acide donné jusqu’au point isoelectrique (pH = 2-3)
[3, 10]; deux acides ont été employés: 'acide chlor-
hydrique et I'acide phosphorique; une solution B dc
silicate de méme concentration que la solution A est
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amenéc a la méme force ionique par addition soit de
chlorure de sodium, soit de phosphate monosodique.

Les mesures potentiométriques sont effectuées a
"aide d’un Stander pH mcter 82 muni d'une micro-
burette AB 480 successivement sur des melanges des
solutions A ct B obtenus en versant progressivement
dans un volume initial ¥, de la solution A dcs
quantités croissantes ¥ de la solution B de silicates;
un tel procedé permet d’effectucr des mesures a des
degrés dc neutralisation a croissants, le degre de
neutralisation étant défini comme le rapport entre le
volume ajouté¢ et le volume total de solution
(a =Vg/Vat V).

Par ailleurs comme il cst bien connu que la forme
des espéces polymeéres de silicates dépend du mode de
préparation et que I’acidification entraine un change-
ment dc la nature des especes [2], nous avons égale-
ment effectu¢ les mesures potentiométriques sur toute
une gamme de mélanges des solutions A et B dans des
proportions déterminées, chaque mélange corre-
spondant & un degré de ncutralisation a connu ¢tant
prépar¢ extemporanément.

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons procédé a I'établissement des courbes
de neutralisation de lacide silicique obtenu par
acidification de la solution mere de silicates avec
I'acide phosphorique. Aux différentes concentrations
on a évalué la constante d’ionisation K, a partir de
laquelle nous avons convenu d'une part de chiffrer
moyennant certaine hypothése, le nombre de groupe-
ments silanols ionisables, d’autre part de tracer les
courbes d’ionisation afin de calculer la quantité de
silice dissoute. En outre le tracé 4 chaque concen-
tration des courbes d’Henderson-Hasselbach et leur
analyse ont été réaliscs afin de mettre en ¢vidence les
changements conformationnels susceptibles de sc
produire en cours d’ionisation.

Cette étude est reconduite en employant l'acide
chlorhydrique pour acidifier la solution de silicates.

Courbes de potentiométrie

Les mesures potentiométriques ont ¢té réalisées sur
S solutions d’acide silicique de concentrations re-
spectives: 0,5-1 2,4 3 et 5g1-' progressivement ncu-
tralisées; a4 noter que sur les courbes de neutralisation
(Fig. 1) nous avons superpos¢ au volume de solution
de silicate ajouté Vg, le degré de necutralisation x
correspondant.

L’analysc de ces courbes de titrage montre que les
pH dc stabilisation deviennent de moins en moins
alcalins au fur et 4 mesure que la concentration c¢n
acide silicique de la solution augmente puisque le pH
de stabilisation du sol a 5g1 " n'est plus que de 7.,8.
Cette cvolution peut s’expliquer par le fait que les
interactions ¢lectrostatiques étant détermincées par la
charge globale, I'effet du voisinage immeédiat des
charges est d’autant plus grand que les sols sont plus
concentrés ce qui exalte le caractére acide. Enfin nous
avons déterminé les valeurs des pK, propres a chaque
solution (Tableau 1).

Le nombre # de groupes silanols ionisables ne peut
étre ¢valué sans I'hypothése que la dissociation de
chaque site  sc  fait  isolément cn Pabsence
d’interactions. Ce raisonnement inexact a ¢té adopté
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Fig. 1. Courbes de ncutralisation de I'acide silicique
phospho

a différentes concentrations: systéme silicate acide
rique.

Tableau 1

Concentration (g 1 ')

0.5 | 24 3 5
Force 1onique 1.541 1,549 1.580 1,583 1.616
pK, 6.90 6.85 6.70 6.60 6.30
Nombre groupe (n) 2965 3327 4692 5916 11-805

par bien des auteurs et a dans notre cas, le mérite de
chiffrer I'évolution de cette donnée en fonction de la
concentration. La constante de dissociation intrin-
seque K, de I'acide silicique étant égale a 10.4 [5], on
determine n & partir de la relation:

K,=( —v+1)Kv

ot v est la charge du site fonctionnel et K, la
constante d'ionisation a la concentration considérée.

Les valeurs des pK, ci-dessous indiquent unc vari-
ation inversement proportionnelle a la concentration:

La diminution du pK traduit une augmentation de
I'acidit¢ du milieu consécutive a I'augmentation du
nombre de groupe silanol et 4 Paugmentation de la
densité des charges. En outre I'acidité des groupes
individuels augmente avec la connectivité du groupe
auquel ils sont liés [11].
Courbes dionisation et de solubilité

A partir de ces données. ont ¢té calculé en fonction
du pH les pourcentages d'ionisation de ['acide
silicique (Fig. 2) et la quantité S de silice dissoute
(Fig. 3) [12] sachant que:

% 1onisation = 100:1 + antilog (pK, — pH)

S, = (silice)- {1 + antilog (pH — pK,)}.
Il ressort que:

Les courbes d’ionisation révélent une proportion
notable d’espécesionisées dés que le pH est égal a 6;
au-dessus de cette valeur, une variation d’une unité de

pH entraine une augmentation de plusieurs dizaines
d’unités du pourcentage d’ionisation;

a pH = 8. I'lonisation est pratiquement totale;

les courbes de solubilité de la silice montrent que,
pratiquement negligeable jusqu’a pH =7 la solu-
bilité¢ S; de la silice augmente trés rapidement a partir
du pH =8.

Courbes d’Henderson-Hasselbach

La présence de trés nombreux sites ionisables sur
le polymére rend indispensable la prise en compte de
I’évolution de la forme et des dimensions des espéces
présentes au fur et & mesure de l'ionisation. Or,
les courbes d’Henderson-Hasselbach permettent de
mettre en évidence les changements conformationnels
survenant en cours d'ionisation.

Quelle gue soit la concentration de la solution
initiale d'acide silicique, les courbes d’Henderson -
Hasselbach (Fig. 4) présentent deux points de transi-
tions, 'un P correspondant au pH = 3, 'autre Q au
pH=1.

Etant donn¢ le faible degré d’ionisation a pH = 3.
le premier point P marque la formation du dimeére
puis d'oligoméres linéaires ou cycliques. enfin du
polymeére. Dés qu’une ionisation importante est at-
teintc 4 pH = 7. on sait qu'une solubilisation dc la
silice rentre en compétition avec la formation du
polymeére; le deuxiéme point Q rend compte du debut
de ce phénomeéne. Ainsi la zone de pH située entre 3
ct 7 correspond 4 la zone de formation du polymeére
d’acide silicique; c'est la zone de transition entre
I'acide silicigue monomeére ct I'ion silicate. Il convient
par ailleurs de noter entre pH =3 et 7 I'allure non
linéaire pourtant thé¢oriquement attendue des courbes
d’Henderson -Hasselbach; cette non lin¢arité est vrai-
semblablement le reflet de I'existence bien connue en
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Fig. 2. Courbes d'ionisation de I'acide silicique a differéntes
concentrations.

solution d’espéces polymeéres diverses d’acide silicique
dans la zonc de transition.

Selon Zimm et Rice [13] il est possible & partir
de ces courbes d’évaluer la variation de I’énergie
d’interaction au cours des différentes phases de tran-
sition, énergie proportionnelle a I’aire délimitée par
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Fig. 3. Courbes de solubilité de I'acide silicique 4 différentes
concentrations.
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Fig. 4. Courbes D’Henderson -Hasselbach:  systéme

silicate-acide phosphorique.

les différentes parties de la courbe du pK apparent au
cours de [I'ionisation. L’ecxamen des courbes
pK.,, =f(x) (Fig. 5) révéle I’cxistence de trois états
conformationnels:

dans la premiére partie de la courbe (phase I}, ou le
degré d’ionisation est sensiblement inférieur a 0,3.
I'aire au-dessous de la courbe indique que !’énergie
libre d’ionisation affectuée d’un signe négatif traduit
le processus spontané et coopératif de I'ionisation de
I’acide silicique monomére, coopératif en ce scns que
le dimére formé est le factcur initiateur de la poly-
mérisation.

dans la partie centrale (phase II), le pK évolue
relativement peu; c’est une zone de transition délim-
itée par 0,3 < x < 0,6 soit 6 < pH < 7 correspondant
4 une phasc d’équilibre entre les diverses espéces
polymeéres d’acide silicique.

dans la partie terminale (phase III), ou le degré
d’ionisation est supéricur ou égal a 0,6 laire
audessus de la courbe est le reflet des interactions
électrostatiques répulsives consécutives a la forte
densité de charge, interactions qui génent la solu-
bilisation de la silice.

A la concentration la plus élevée de Sgl-', on
obtient dans la partie terminale un phénomcne re-
tardé quant au degré d’ionisation, de faible amplitude
et de signe négatif contraircment aux résultats des
autres concentrations: la phase I d’ionisation s’étend
jusqu’a une valeur de x égale a 0,4, la phase I zone
de transition est délimitée par 0,4 <x <0,7 ct la

_e—s "%
8 —a |
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a S 7 I !
! !
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! 1
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Phase 1 I Phase I : Phase II

! |
1 1
1 |

n | 1 Al L

0,2 0,49 0,6 o,8

Fig. 5. Variation du pK apparent d'une solution d’acide
silicique a 3 g 1! en fonction du degré de dissociation.
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phase Il pour x >0.7; il est possible qu'a cetic
concentration plus élevée, I'accessibilité des fonctions
soit particulicrement perturbée ce qui aurait pour
conséquence le maintien de quelques groupes silanols
isolés susceptibles de subin l'ionisation en fin de
neutralisation.

Influence du mode de préparation des solutions

I.c mode de préparation des solutions influengant
la polymérisation de l'acide silicique nous avons
reproduit le titrage d'une solution d’acide silicique a
S5gl ' en effectuant les mesures potentiométriques
sur des solutions préparées extamporanément & cha-
que degré de neutralisation voulu. On constate que si
la courbe d'ionisation reste pratiquement identique a
celle précédemment obtenue la courbe de titrage est
modifice: il existe une forte élévation du pH a 11
lorsque le degré de necutralisation atteint 0,75, él-
¢vation qui n’était pas observée a la méme concen-
tration dans les résultats précédents et le pK se trouve
lui méme élevé a 6,7, ce qui caractérise une solution
moins acide que précédemment. Par ailleurs, la cou-
rbe du pK apparent signale dans la partic terminale
(Fig. 6) une énergie d’interaction affectée cette fois-ci
d’un signe positif comme pour les concentrations plus
faibles. L explication serait la suivante: dans ce mode
de préparation les diverses espéces qui se forment ne
sont fonction que du pH ct de la concentration.
L’¢quilibre qui s’¢tablit est rapide et non tributaire du
processus lent et progressif de la polymérisation qui
sc produit dans des étapes antéricurcs comme c'est le
cas lorsque la solution de silicates est ajoutée
progressivement @ unc méme solution d'acide sil-
icique. La conséquence directe est que. aux pH > 8,
la quantité de silicate ajoutée n’est pas consommée en
totalité et le pH évolue en fonction de cet exces.

Comparaison avec le systéme silicates—HCI
L'interprétation des courbes de neutralisation ob-
tenucs selon le procédé faisant intervenir [acide
phosphorigque et l'adjustment de la force ionique
par le phosphate monosodique peut a priori paraitre
hasardeuse par suite d'une éventuclie cxistence d’un
milicu tampon phosphate dans la zone de pH ¢tudice.
Afin de confirmer la validit¢ de nos résultats, il

pKoDO
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I
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L1 | ] ]
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Fig. 6. Variation en fonction du degré de dissociation du pK

apparent d’une solution d'acide silicique a Sgl ' selon 2

modalités de preparation: (A) neutralisation progressive;
(O) mélanges extamporangs.
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Fig. 7. Courbes de neutralisation de l'acide silicique a
differéntes concentrations: systéme silicate acide chlo-
rhydrique.

nous a paru fondamental de mener en paralléle une
étude potentiométrique sur une solution de silicate
acidifiée par de I'acide chlorhydrique.

Plusieurs auteurs ont expérimenté sur le syst¢me
silicates~HC! a faibles pH [4. 6, 10]); Rothbaum et
Rhode [6] ont signalé que la présence d’ions chlorures
entraine une augmentation de la vitesse de poly-
meérisation sans changement toutefois de son mé-
canisme. Nous avons donc convenu d'effectuer
I'étude dans le systéme silicates—acide chlorhydrique
sur des solutions de faibles concentrations en acide
silicique 0,056 et 0,029 g1, concentrations net-
tement inférieures a celles employées précédemment
dans le systéme silicates—acide phosphorique.

Les courbes de neutralisation obtenues (Fig. 7)
présentent la méme allure générale que celles ob-
tenues en milieu phosphorique (Fig. 1) avec no-
tamment une méme valeur des pH de stabilisation et
les mémes points d’inflexion.

En outre, les courbes d’Henderson—Hasselbach
(Fig. 8) mettent en évidence les mémes points dc
transition P et Q aux pH 3,5 et 7,4, pH tres voisins
de ccux déja trouvés dans le systéme silicates—acide
phosphorique.

Enfin l¢ tracé de la courbe pK,, = f(x) (Fig. 9)
refléte les mémes états conformationnels (phase 1. I1
et HI); a noter seulement que la zone d’¢quilibre

10 ._.,o’-/"
Og *
o x
* 0,058 917 / /
L ]
x 0,029 ¢17" IO g /x" Q
I / R
a * x
il [/
4 x &
"’_‘_—-———x’ P
¥
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~0,5 0,0 0,5
Log(a/1-a)

Fig. 8. Courbes D'Henderson Hasselbach: systéme silicate-
acide chlorhydrique.
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Phase I

Phase 1

a

Fig. 9. Variation du pK apparent d'une solution d’acide
silicique a4 0,058 g1~! en fonction du degré de dissociation:
systéme silicate-acide chlorhydrique.

(phase 1I) est ici délimitéc par 0,3 <z <045 et se
trouve donc moins étendue que précédemment.

Ainsi ces résultats s’avérent en accord avec les
travaux de Rothbaum [6] et surtout démontrent la
validité de I'¢tude et de D'interprétation que nous
avons effectuées sur lc mécanisme de polymeérisation
de [lacide silicique en utilisant le systéme
silicates—acide phosphorique, systéme qui présente
I’advantage de permettre I'emploi de concentrations
en silice plus élévées dans une large zone de pH sans
difficulté de préparation des solutions.

CONCLUSION

L'étude potentiométrique menée en paralléle avec
les deux systémes silicate-acide phosphorique et
silicate—acide chlorhydrique prouve que les courbes
de neutralisation reflétent le comportement de
I'ionisation de I'acide silicique. Celles-ci mettent en
évidence la formation d’un polymére d’acide silicique
sous I'influence du pH en excluant en particulier la
formation de polyméres mixtes phosphosiliciques
comme déja démontré par les travaux en spec-
troscopie de Shen et Klier [14].

L'interprétation des courbes de ncutralisation de
I'acide polysilicique a permis de situer 2 points de
transition I'un & pH = 3 correspondant 4 'apparition
de la forme ionisée, 'autre a pH trés proche de 7
traduisant la présence de la forme anionique mono-
meérique. Entre les deux coexistent les 2 formes
ionisée et non ionisée théoriquement favorable a la
formation du polymére. Cependant si le premier
point de transition marque la possibilité de formation
d’espéces oligomériques [15], il semble plus rai-
sonnable de situer la polymérisation proprement dite
a pH =6 auquel la proportion d'espéces ionisées
devient significative. En cffet, les variations du pK,,,
montrent que I'équilibre des diverses espéces poly-
mériques formés est optimum dans la zone
6<pH<7.

Ces résultats sont en accord avec la majorité des
travaux qui signalent le minimum de la vitesse de
réaction de polycondensation a pH = 3 et un max-
imum a pH = 6 ou méme cntrc 6 et 9 selon les auteurs
[4, 6, 16].

L’évaluation de la constante de dissociation du
polymeére d’acide silicique montre, lorsque la concen-

tration augmente, une exaltation de la fonction acide
attribuable au plus grand nombre de groupes silanols
tertiaires et a I'influence du voisinage immédiat qui a
pour effet d’accentuer la résonance des charges.

La naturc des espéces initialement présentes a une
contribution trés importante dans la polymeérisation
[2). Dans le premier mode de préparation, ou les
espéces formées a2 un pH donné sont maintenues
dans le milieu, la polymérisation se poursuit
progressivement, les particules déja existantes con-
tinuant 4 grossir au fur et a mesure de I'ajout de
silicates. Ainsi, la forme monomérique ionisée ne se
trouve jamais en excés ct les forces électrostatiques
répulsives n’apparaissent pas comme lc montre les
courbes du pK apparent; au contraire ces courbes
soulignent la présence de groupes silanols non ionisés
a la surface de la silice, les particules pourraient donc
théoriquement grossir indéfiniment. Toute variation
de pH est suivi du rétablissement d’un équilibre entre
les différentes espéces colloidales.

Lorsque la préparation consiste & amecner rap-
idement le pH a la valeur souhaitée, scules les espéces
colloidales de petites tailles peuvent se former, nec
permettant pas la consommation des silicates; il vient
en outre s'ajouter les forces répulsives dues a
I’augmentation du nombre total de charges.

It faut souligner le comportement poten-
tiométrique particulier du sol a 5 g1~ pour lequel on
voit une énergie de transition faiblement négative
dans la phase I1. Ce comportement peut étre attribué¢
a la formation de particules colloidales de tailles plus
élevées dans lesquelles ’accessibilité des groupes hy-
droxyles est moindre. La compétition entre poly-
mérisation et solubilisation se trouve déplacée en
faveur de la formation du polymére. Enfin, I'intérét
que nous portons a I'emploi de I’acide phosphorique
et non d’acide chlorhydrique tient aux travaux que
nous effectuons sur la rhéologie de solutions
moyennement concentrées en acide silicique, travaux
qui feront I'objet d’une prochaine publication.
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Abstract-—lonization and solubility of silicic acid with variation of pH and concentration of silicic acid
are studied by potentiometric measurements. Two characteristic points appear on titration plots: the first
point occurs at pH — 3 with formation of the ionized silicic acid: the second at pH = 7 is interpreted as
revealing monomeric species. Diverse species of ionized silicic acid are in sols between pH = 3 and 7: the
sols contain the smallest species of polymer for pH < 6 and show an optimum of polymerization for
pH = 6.



