UNIVERSITY OF AMSTERDAM
X

UvA-DARE (Digital Academic Repository)

Crystallization from mixed salts solutions
Lépinay, S.E.G.

Publication date
2024

Link to publication

Citation for published version (APA):
Lépinay, S. E. G. (2024). Crystallization from mixed salts solutions. [Thesis, fully internal,
Universiteit van Amsterdam)].

General rights

It is not permitted to download or to forward/distribute the text or part of it without the consent of the author(s)
and/or copyright holder(s), other than for strictly personal, individual use, unless the work is under an open
content license (like Creative Commons).

Disclaimer/Complaints regulations

If you believe that digital publication of certain material infringes any of your rights or (privacy) interests, please
let the Library know, stating your reasons. In case of a legitimate complaint, the Library will make the material
inaccessible and/or remove it from the website. Please Ask the Library: https://uba.uva.nl/en/contact, or a letter
to: Library of the University of Amsterdam, Secretariat, P.O. Box 19185, 1000 GD Amsterdam, The Netherlands.
You will be contacted as soon as possible.

UVA-DARE is a service provided by the library of the University of Amsterdam (https://dare.uva.nl)

Download date:16 Oct 2026


https://handle.uba.uva.nl/personal/pure/en/publications/crystallization-from-mixed-salts-solutions(f7117c5a-0376-4570-9bb0-1d2e4388eb1e).html

7 RESUME DE LA THESE

Cette these a fait partie du partenariat public-privé "IRONTECH" et a été financée
par les partenaires industriels participants Unilever Research and Development
Wageningen B.V., Nouryon Chemicals B.V., Nobian B.V., ainsi que par des al-
locations de ’Organisation néerlandaise pour la recherche scientifique (NWO)
dans le cadre du Fonds d’innovation pour la chimie et du ministere des affaires
économiques dans le cadre du "TKI/PPS-Toeslagregeling". L'objectif principal de
mon travail était de déterminer il était possible d’ajouter du fer au sel de table
afin de lutter contre les carences en fer dans le monde. Pour ce faire, j’ai étudié
différents matériaux contenant des sels solubles dans I'eau pour permettre au fer
de pénétrer dans 'organisme et d’y étre biodisponible. Les sels de fer combinés
au sel de table conduisent a des mélanges de sels complexes avec de multiples
ions et contre-ions présents. L'objectif de cette these est délucider les principes
fondamentaux impliqués dans la formation des cristaux de différents sels.

Dans I'introduction, Chapitre 1, jexplique 'importance de la cristallisation
en tant que science qui contribue au progres technologique d’aujourd’hui et
de demain. Il s’agit d’un concept fondamental dans la majorité des processus
physico-chimiques qui nous entourent, depuis la cristallisation la plus simple du
sel de table par évaporation de I'eau de mer (Chapitre 2) jusqu’ la congélation
d’une bouteille d’eau dans le congélateur, la conception de nouveaux composés
chimiques (médicaments, micro-nutriments (Chapitres 3- 4), aliments et batter-
ies (Chapitre 4), pigments, alliages, semi-conducteurs) jusqu’a la purification de
molécules pharmaceutiques par recristallisation. Les principes de la cristallisa-
tion sont également importants pour notre compréhension du monde naturel
: a échelle planétaire, en géologie dans la formation des roches (Terre ou Mars
Chapitre 4 et Chapitre 5) ; en climatologie ot la présence de particules cristallisées
(sels (Chapitre 2) ou neige) influence grandement le (type de) précipitation. En
outre, elle est importante en biologie ; les exemples sont la biominéralisation (co-
quillages, os, dents) ou méme les cristallisations malignes telles que les sphérulites
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(Chapter 4) qui causent la maladie d’Alzheimer (peptides S-amyloides) ou la for-
mation de calculs rénaux (cristaux d’oxalate de calcium).

Le deuxi¢me chapitre de cette these (Chapitre 2) traite de la nucléation et de la
croissance de NaCl'l , 7.¢ sel de table, pendant I'évaporation d’une solution saline
sursaturée. Nous révélons que la nucléation d’un seul cristal de sel de table (N aC'l)
se produit préférentiellement a 'interface liquide/air, ce qui donne des cristaux
"pendants” distincts, capables de croftre jusqu’a des tailles macroscopiques jusqu’a
ce qu’ils tombent dans la solution. La croissance du cristal fait que son poids aug-
mente, ce qui induit une forte déformation de I'interface liquide/air. En fonction
du taux d’évaporation, la cinétique de croissance du cristal suspendu a 'interface
solution-vapeur détermine la forme finale du cristal ; une caractéristique remar-
quable est une cavité centrale profonde. Nous expliquons pourquoi le cristal reste
suspendu et prédisons a quel moment il se déconnecte de I'interface et tombe dans
la solution. Nous prédisons quantitativement la masse critique a laquelle cela se
produit. Les résultats donnent également un apergu de la croissance de différentes
formes de NaCl telles que les pyramides, utilisées dans 'industrie alimentaire.
Nous expliquons pourquoi une telle croissance, qui se produit généralement a des
taux d'¢évaporation tres élevés, induit la création de cavités plus grandes résultant en
une morphologie pyramidale. Nous avons montré qu'en contrélant les conditions
de croissance, telles que la température et le taux dévaporation, nous pouvons
controler la forme, la taille et les caractéristiques de surface des cristaux. Des mor-
phologies cristallines spécifiques sont recherchées dans diverses applications pour
leurs propriétés ou fonctionnalités distinctes.

Dans les chapitres suivants (Chapitres 3- 4), notre objectif était de trouver de
nouvelles formes cristallines en incorporant du fer aux cristaux de chlorure de
sodium afin d’obtenir des voies d’enrichissement des aliments en fer spécifiques
au sel de table. La raison d’étre de ces chapitres est qu'environ 25 % de la popula-
tion mondiale est touchée par une carence en fer selon ’Organisation mondiale
de la santé (OMS). L'ajout de fer sous forme biodisponible au sel de table est la
politique la plus efficace pour lutter systématiquement contre les carences nutri-
tionnelles. Le sel de table est peu cotiteux et pourrait étre utilisé comme vecteur
pour libérer des micronutriments importants dans l'organisme en I'ajoutant a la
saliere de votre table, mais aussi a des concentrés ou poudres salés tels que les cubes
de bouillon.Lorsqu'on essaie d’optimiser de nouveaux cristaux composites, il faut
faire un compromis : souvent, 'augmentation de la biodisponibilité d’un sel de
fer diminue sa stabilité au stockage.
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Dans le chapitre 3 nous présentons une nouvelle stratégie d’encapsulation du
fer dans des cristaux de NaC'l en utilisant la propension des cristaux a former des
poches microscopiques de solution au cours de leur croissance. En induisant la
cristallisation 4 partir du mélange binaire de sel de table (NaC') et de chlorure
terrique (F'eCl3), nous démontrons que le petit volume de liquide piégé dans
les cristaux de NaC'l est suffisant pour répondre aux besoins denrichissement
en fer. Les inclusions liquides piégées dans les cristaux empéchent le fer de réagir
avec leur environnement tout en assurant une biodisponibilité et une solubilité
du fer. La stabilité des cristaux composites peut étre encore améliorée en faisant
croitre une coquille de NaC'l pur autour des cristaux de NaC'l contenant du fer.
Nous avons montré que la distribution de la taille des inclusions est indépendante
des conditions dévaporation, mais que leur densité augmente pendant la cristalli-
sation a une humidité relative plus faible. Ce type d’encapsulation des cristaux
s'est avéré efficace et stable pour la premicre fois et ouvre une nouvelle voie pour
Papport d’autres types de micronutriments en les incluant dans le sel de table.

Dans le Chapitre 4, nous nous concentrons sur la cocristallisation a partir du
mélange binaire de sels de /'eSO4 — NaC' dans des conditions hors d¥équilibre
atteignant des sursaturations élevées avant une précipitation rapide. Cette étude a
conduit a la découverte de la premicre voie de synthese du minéral D’ansite-(Fe)
de formule Nag; Fe(SO,)19C!s. Par cristallisation anti-solvant et cristallisation
a haute température, ce sel multiminéral rare D’ansite-(Fe) a été synthétisé soit
sous la forme d’un assemblage polycristallin de particules de sel sphériques mi-
croscopiques, soit sous la forme de cristaux tristraédriques. Le spectre Raman
caractéristique de la D’ansite-Fe est identifié. Comme la D’ansite-(Fe) peut pré-
cipiter dans des proportions controlées avec le NaCl et qu’elle est tres soluble et
non toxique avec une stabilité 2 long terme, sa cristallisation contrélée ouvre de
nouvelles voies en tant que nouveau sel de cuisine enrichi en fer dans 'industrie
alimentaire. D’autre part, sa formule chimique unique avec le sodium, le fer, le
sulfate et le chlorure pourrait le rendre potentiellement intéressant pour les appli-
cations de batteries en tant que nouveaux matériaux polyanioniques anhydres.

Enfin, dans le chapitre S nous rapportons la morphologie de croissance parti-
culiere que des conditions de croissance spécifiques peuvent apporter dans des
solutions de mélanges de sels. En réalisant des expériences d’évaporation a tempéra-
ture ambiante de gouttes aqueuses contenant des mélanges binaires de Nay SO,
avec F'eSOy, M gSO4 ou CuSOy, nous rapportons la cristallisation sphéruli-
tique (un assemblage polycristallin de nanocristaux) du sulfate de sodium anhydre.
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Jusqu’a présent, les questions fondamentales concernant la sursaturation, le mé-
canisme de croissance et la nécessité d’un milieu visqueux pour obtenir ces formes
sphérulitiques particuli¢res sont restées sans réponse. Nos résultats révelent le role
important des ions bivalents dans les solutions de mélange de sels pour induire
une transition sol-gel dans la solution lors de I'évaporation. Avec 'augmentation
de la viscosité de la solution, la nucléation et la croissance rapide sont inhibées. Le
changement de milieu est en corrélation avec 'apparition d’une phase amorphe
a des concentrations élevées de sel, un effet observé ici pour la premiére fois.II
est ensuite démontré que la cristallisation sous forme de sphérulites se produit a
des sursaturations élevées via une voie de nucléation en deux étapes, conduisant
a la précipitation d’un grand nombre de sphérulites de sulfate de sodium dans
la solution. La croissance cristalline sous forme de sphérulites reste un sujet tres
débattu au sein de la communauté scientifique. Ici, nous fournissons des preuves
quantitatives supplémentaires de la nécessité d’une viscosité accrue du milieu dans
la croissance sphérulitique et du role de parametres tels que la concentration en
ions, le taux d’évaporation et le confinement sur I'évolution des sphérulites de leur
forme initiale a leur forme finale.

Pour conclure ce manuscrit, la cristallisation de divers sels a été étudiée sous
de nombreux angles, de la physique fondamentale (flottation, C. 2) 4 la chimie
de I%état solide (diagrammes de phase, C. 4). Mais en fin de compte, c’est I'effet
de ’hydrodynamique sur la croissance des cristaux qui a été le fil conducteur de
ce travail. Dans le deuxie¢me chapitre, les cavités sont causées par la restriction
du flux d’ions a la surface supérieure. Dans le troisieme, les inclusions sont dues
a des instabilités dans la couche limite de diffusion pendant la croissance. Dans
le quatrieme chapitre, les conditions de mélange et de sursaturation conduisent
a trois morphologies radicalement différentes pour la d’ansite-(Fe) (pyramidale,
icosaédrique et pseudosphérulitique). Enfin, la cristallisation des sphérulites est
liée a la viscosité du milieu au début de la cristallisation.

Ce manuscrit conclut nos travaux sur la cristallisation de mélanges de sels a
partir de solutions aqueuses. De nouvelles découvertes, telles que la synthese en
laboratoire de la D’ansite-(Fe) et le role de la phase amorphe et des ions bivalents
dans la formation des sphérulites, constituent la base des futures recherches sur la
cristallisation.
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