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SAMENVATTING

Dit proefschrift was onderdeel van de publiek-private samenwerking "IRON-
TECH" en werd gefinancierd door declnemende industri¢le partners Unilever Re-
search and Development Wageningen B.V., Nouryon Chemicals B.V., Nobian B.V.,
en vergoedingen van de Nederlandse Organisatie voor Wetenschappelijk Onder-
zoek (NWO) in het kader van het Innovatiefonds voor de Chemie en van het Min-
isterie van Economische Zaken in het kader van de "TKI/PPS-Toeslagregeling”.
Het primaire doel van mijn werk was om te onderzoeken of ijzer kan worden
toegevoegd aan keukenzout, om ijzertekorten wereldwijd tegen te gaan. Hiervoor
heb ik gekeken naar verschillende materialen met in water oplosbare zouten, zodat
het ijzer het lichaam kan binnendringen en daar biologisch beschikbaar is. De
ijzerzouten samen met het keukenzout leiden tot complexe zoutmengsels met
meerdere ionen en tegenionen. Het doel van dit proefschrift was om de funda-
mentele principes op te helderen die betrokken zijn bij de vorming van kristallen
van verschillende zouten.

In de inleiding, 1, leg ik het belang uit van kristallisatie als wetenschap die bi-
jdraagt tot technologische vooruitgang vandaag en in de toekomst. Het is een
fundamenteel concept in de meeste fysisch-chemische processen die ons omrin-
gen, van de eenvoudigste kristallisatie van keukenzout door verdamping van zee-
water (Hoofdstuk 2) tot het bevriezen van een fles water in de vriezer, het on-
twerp van nieuwe chemische verbindingen (geneesmiddelen, micronutriénten
(hootdstukken 3 en 4), voedingsmiddelen en batterijen (Hoofdstuk 4), pigmenten,
legeringen, halfgeleiders) tot de zuivering van farmaceutische moleculen door
herkristallisatie. De principes van kristallisatie zijn ook belangrijk voor ons be-
grip van de natuurlijke wereld: op planetaire schaal, in de geologie bij de vorming
van gesteenten (Aarde of Mars, hoofdstukken 4 en 5); in de klimatologie waar
de aanwezigheid van gekristalliseerde deeltjes (zouten (Hoofdstukken 2 tot 4) of
sneeuw) een grote invloed heeft op de (soort) neerslag. Daarnaast is het belangrijk
in de biologie; voorbeelden zijn biomineralisatie (schelpen, botten, tanden) of
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8 Samenvatting

zelfs kwaadaardige kristallisaties zoals de sferulieten (Hoofdstuk 4) die de ziekte
van Alzheimer veroorzaken (e.g. beta-amyloide peptiden) of de vorming van nier-
stenen (e.g. calciumoxalaatkristallen).

Het tweede hoofdstuk van dit proefschrift (Hoofdstuk 2) behandelt de nucle-
atie en groeivan N aC'l, een tafelzout, tijdens de verdamping van een oververzadigde
zoutoplossing. We onthullen dat de nucleatie van een enkel tafelzoutkristal (N aCl)
bij voorkeur plaatsvindt op het grensvlak tussen vloeistof en lucht, wat resulteert
in afzonderlijke "hangende" kristallen die kunnen uitgroeien tot macroscopische
afmetingen totdat ze in de oplossing vallen. De groei van het kristal zorgt er-
voor dat het gewicht toeneemt, wat op zijn beurt een sterke vervorming van het
grensvlak tussen vloeistof en lucht veroorzaakt. Athankelijk van de verdampingss-
nelheid bepaalt de kinetiek van de groei van het kristal dat aan het grensvlak tussen
oplossing en damp hangt, de uiteindelijke kristalvorm; een opvallend kenmerk
is een diepe centrale holte. We verklaren waarom het kristal hangend blijft en
voorspellen op welk moment het losraakt van het grensvlak en in de oplossing valt.
We voorspellen kwantitatief de kritische massa waarbij dit gebeurt. De resultaten
geven ook inzicht in de groei van verschillende NaC'l vormen zoals piramides,
die gebruikt worden in de voedingsindustrie. We verklaren waarom dergelijke
groei, die over het algemeen optreedt bij zeer hoge verdampingssnelheden, leidt
tot het ontstaan van grotere holtes, wat resulteert in een piramidemorfologie. We
hebben aangetoond dat we door de groeicondities, zoals de temperatuur en de ver-
dampingssnelheid, te regelen de vorm, grootte en oppervlaktekenmerken van de
kristallen kunnen bepalen. Specifieke kristalmorfologieén zijn gewenst in verschil-
lende toepassingen vanwege hun verschillende eigenschappen of functionaliteit.

In de volgende twee hoofdstukken (Hoofdstuk 3 - Hoofdstuk 4) was ons doel
om nieuwe kristallijne vormen te vinden door ijzer aan natriumchloridekristallen
toe te voegen om zo routes te verkrijgen voor de verrijking van voedsel met ijzer dat
specifiek is voor keukenzout. De gedachte achter deze hoofdstukken is dat volgens
de Wereldgezondheidsorganisatie WHO ongeveer 25% van de wereldbevolking
een ijzertekort heeft. Het toevoegen van ijzer in biobeschikbare vorm aan keuken-
zout is het meest effectieve beleid om voedingstekorten systematisch te bestrijden.
Keukenzout is goedkoop en kan worden gebruikt als drager om belangrijke mi-
cronutriénten in het lichaam vrij te geven door ze toe te voegen aan het zoutvaatje
op tafel, maar ook aan hartige concentraten of poeders zoals bouillonblokjes.Bij
het optimaliseren van nieuwe samengestelde kristallen moet een compromis wor-
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den gesloten: vaak vermindert het verhogen van de biobeschikbaarheid van een
jjzerzout de stabiliteit bij opslag.

In Hoofdstuk 3 rapporteren we een nieuwe strategie voor het inkapselen van
ijzer in NaC' -kristallen door gebruik te maken van de neiging van kristallen
om microscopische pockets van oplossing te vormen tijdens hun groei. Door
kristallisatie op te wekken uit het binaire zoutmengsel van keukenzout (NaC')
met ijzerchloride (F'eCl3), tonen we aan dat het kleine volume vloeistof dat in
NaC'l-kristallen zit voldoende is om te voorzien in de behoefte aan ijzerverrijking.
De vloeibare insluitsels in het kristal voorkomen dat het ijzer reageert met de
omgeving, terwijl ze zorgen voor een biologisch beschikbaar en oplosbaar ijzer.
De stabiliteit van de samengestelde kristallen kan nog verder worden verbeterd
door een zuivere NaC'l schil rond de ijzerhoudende NaC' kristallen te kweken.
We hebben aangetoond dat de grootteverdeling van insluitsels onathankelijk is
van de verdampingsomstandigheden, maar dat hun dichtheid toeneemt tijdens
kristallisatie bij een lagere relatieve vochtigheid. Dit type kristalinsluiting blijkt
voor het eerst effectief en stabiel te zijn en opent een nieuwe weg voor het toedienen
van andere soorten micronutriénten door ze op te nemen in keukenzout.

In Hoofdstuk 4 richten we ons op co-kristallisatie uit het binaire zoutmengsel
van F'eSO4 — NaCl oplossingen in evenwichtsvrije omstandigheden met hoge
oververzadigingen voorafgaand aan snelle precipitatie. Deze studie leidde tot de
ontdekking van de eerste synthetische route voor het mineraal D’ansite-(Fe) met de
formule Nagy F'e(SO4)10C13. Door antisolventkristallisatie en kristallisatie bij
hoge temperaturen is dit zeldzame multimineralzout D’ansite-(Fe) gesynthetiseerd
als een polykristallijne assemblage van microscopisch kleine bolvormige zoutdeelt-
jes of als tristetrahedrale kristallen. Het karakteristicke Raman spectrum van
D’ansite-Fe is geidentificeerd. Omdat D’ansite-Fe kan neerslaan in een gecon-
troleerde verhouding met NaCl en omdat het zeer goed oplosbaar en niet-toxisch
is met een langdurige stabiliteit, opent de gecontroleerde kristallisatie nieuwe we-
gen als nieuw ijzerverrijkt keukenzout in de voedingsindustrie. Aan de andere
kant kan de unieke chemische formule met natrium, ijzer, sulfaat en chloride
het potentieel interessant maken voor batterijtoepassingen als nieuwe watervrije
polyanionische materialen.

Ten slotte rapporteren we in Hoofdstuk 5 over de bijzondere groeimorfologie
die specifieke groeicondities kunnen opleveren in oplossingen van zoutmengsels.
Door experimenten uit te voeren met verdamping bij kamertemperatuur van

waterige druppels die binaire mengsels van NaySO4 met F'eSOy, M gSOy4 of
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CuSOy4 bevatten, rapporteren we over de sferulitische kristallisatie (een polykristal-
lijne assemblage van nanokristallen) van watervrij natriumsulfaat. Tot nu toe
zijn fundamentele vragen over de oververzadiging, het groeimechanisme en de
noodzaak van een viskeus medium om deze bijzondere sterulitische vormen te
verkrijgen nog niet opgelost. Onze resultaten onthullen de belangrijke rol van biva-
lente ionen in de zoutmengseloplossingen voor het induceren van een sol-gel over-
gang in de oplossing bij verdamping. Met het toenemen van de viscositeit van de
oplossing wordt nucleatie en snelle groei geremd. De verandering van het medium
correleert met het verschijnen van een amortfe fase bij hoge zoutconcentraties, een
effect dat hier voor het eerst is waargenomen. Vervolgens wordt aangetoond dat
kristallisatie in de vorm van sferulieten optreedt bij hoge oververzadigingen via
een 2-staps nucleatieroute, die leidt tot het neerslaan van een groot aantal sferuli-
eten van natriumsulfaat in de oplossing. Kristallijne groei als sferulieten is nog
steeds een zeer omstreden onderwerp in de wetenschappelijke gemeenschap. Hier
leveren we verder kwantitatief bewijs voor de noodzaak van verhoogde viscositeit
van de media in sferulitische groei en de rol van parameters zoals ionenconcen-
tratie, verdampingssnelheid en opsluiting op de evolutie van sferulieten van hun
oorspronkelijke vorm naar de uiteindelijke vorm.

Om dit manuscript af te sluiten: de kristallisatie van verschillende zouten is
vanuit vele invalshoeken bestudeerd, van fundamentele fysica (Flotatie, C. 2) tot
vastestofchemie (Fasediagrammen, C. 4). Maar uiteindelijk is het het effect van
hydrodynamica op kristalgroei dat als een rode draad door dit werk loopt. In
het tweede hoofdstuk worden holtes veroorzaakt door de beperking van de io-
nenstroom tot het bovenoppervlak. In het derde hoofdstuk worden insluitsels
veroorzaakt door instabiliteiten in de grensdiffusielaag tijdens de groei. In het
vierde leiden meng- en oververzadigingsomstandigheden tot 3 radicaal verschil-
lende morfologieén voor D’ansite-(Fe) (piramidaal, icosaédervormig en pseudos-
ferulitisch). Tenslotte is sferulietkristallisatie gekoppeld aan de viscositeit van het
medium bij het begin van kristallisatie.

Dit manuscript sluit ons werk af over de kristallisatie van zoutmengsels uit
waterige oplossingen. Nieuwe bevindingen, zoals de synthese in het laboratorium
van D’ansite-(Fe) en de rol van de amorfe fase en bivalente ionen bij de vorming
van sferulieten, vormen de basis voor toekomstig kristallisatieonderzoek.
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