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DETERMINATION DE L'ETAT DE SURSATURATION ET EFFET DES
POLYSACCHARIDES SUR LA CRISTALLISATION DU BITARTRATE DE
POTASSIUM DANS LES VINS
Vincent GERBAUD

Ce travail présente une étude de la cristallisation de I'hydrogénotartrate de potassium en
solutions hydroalcooliques et dans les vins, en présence de polysaccharides issus du vin
(arabinogalactanes, rhamnogalacturonanes 1 et Il, mannoprotéines), de mannoprotéines
extraites d'écorces de levures et de carboxyméthylcellulose.

Des expériences réalisées avec une électrode sélective au potassium démontrent
I'association partielle des ions potassium et bitartrate dans les solutions aqueuses. La
constante d'équilibre, égale a 0,052 kg.mol! a 25°C, sert a calculer une valeur correcte du
rapport de sursaturation et le pH des solutions étudiées.

Des mesures du temps d'apparition des cristaux en solutions hydroalcooliques et dans
des vins montrent que les arabinogalactanes n'ont pas d'effet notable contrairement aux
mannoprotéines du vin qui augmentent ce temps. Les rhamnogalacturonanes ont un double
effet accélérateur-inhibiteur de la cristallisation qui est modélisé avec succes par la théorie.
Les valeurs des énergies spécifiques de surface et de lisiere de I'hydrogénotartrate de
potassium sont évaluées.

Ces résultats expliquent la stabilité plus grande des vins vis-a-vis de la cristallisation du
sel tartrique par rapport aux solutions synthétiques, mais aussi le comportement différent
entre vins rouges et vins blancs vis-a-vis des traitements stabilisant au froid a cause de leur
teneur différente en rhamnogalacturonanes.

La carboxyméthylcellulose et les mannoprotéines extraites d’écorces de levure ont un
effet inhibiteur trés supérieur a celui des polysaccharides naturels du vin. Cet effet croft
lorsque la concentration augmente mais décroit lorsque la sursaturation augmente. Cette
influence est plus marquée pour les mannoprotéines. Ces résultats montrent les limites
d'utilisation industrielle de ces composés.

La présence de carboxyméthylcellulose, de rhamnogalacturonane et de mannoprotéines
d'écorces de levures en solution hydroalcoolique contribue a aplatir les cristaux

d'’hydrogénotartrate de potassium en favorisant le développement de la forme {0 1 0}.

MOTS CLES
- Hydrogénotartrate de potassium - Cristallisation
- Polysaccharides - Vin
- Complexes - Morphologie

- Nucléation - Croissance




EVALUATION OF SUPERSATURATION AND EFFECT OF POLYSACCHARIDES ON
THE CRYSTALLIZATION OF POTASSIUM HYDROGEN TARTRATE IN WINES

The present work deals with potassium hydrogen tartrate crystallization in
hydroalcoholic solutions and in wines, in the presence of wine polysaccharides
(arabinogalactan-proteins, type I and 1l rhamnogalacturonans and mannoproteins),
mannoproteins extracted from yeast cell walls and carboxymethylcellulose.

Potassium ion selective electrode measurements show that potassium and bitartrate
ions are partially associated in aqueous solutions. Equilibrium constant value is found to be
equal to 0.052 kgmoll at 25°C. It is used to compute the correct value of the
supersaturation ratio and the pH.

Crystal appearance time measurements in hydroalcoholic solutions and in wines
show that arabinogalacturonan-proteins have no effect on crystallization whereas wine
mannoproteins increase appearance time. Rhamnogalaturonans exhibit a changeover from
acceleration to inhibition of crystallization as their concentration increases. This feature is
successfully predicted by theory. Specific surface and edge energy of potassium hydrogen
tartrate are obtained.

Those results explain both the enhanced tartrate stability of wine compared to
synthetic solutions and the different behaviour of red and white wines during cold tartrate
stabilisation process because of their different rhamnogalacturonan concentrations.

Carboxymethylcellulose and yeast cell wall mannoproteins display an inhibiting
effect far stronger than any wine polysaccharide. This effect increases as concentration raises
and decreases as supersaturation increases. Those features are more pronounced for
mannoproteins. These results show that industrial use of these compounds is limited.

The presence of carboxymethylcellulose, rhamnogalacturonan and yeast cell wall
mannoproteins in hydroalcoholic solutions flattens potassium hydrogen tartrate crystals by

enhancing the development of the {0 1 0} form.

KEY WORDS :
Potassium Hydrogen Tartrate - Crystallization
Polysaccharides - Wine
Complexes - Morphology

Nucleation - Growth
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INTRODUCTION

Malgré une abondante littérature, la cristallisation des sels tartriques,
hydrogénotartrate de potassium et tartrate neutre de calcium, dans les vins est un
phénomene chimique dont la compréhension n’est pas encore satisfaisante, au point de
nécessiter de nouvelles investigations. La présence des sels tartriques dans les bouteilles a été
observée depuis l'antiquité. Si ce dépot n’altére en rien la qualité du vin, il rebute les
~ consommateurs et entraine un manque a gagner que les professionnels du vin acceptent
difficilement. Les nombreuses recherches menées depuis plus d’un siécle pour étudier cette
cristallisation n‘ont abouti ni a un test fiable de stabilité des vins, ni a une méthode

universelle de traitement des vins.

Les mots de raisins sont riches en acide tartrique et en éléments alcalins tels que le
calcium et le potassium. Lors de la fermentation alcoolique des mofts, I"augmentation du
taux d'alcool volumique fait passer le vin dans un état métastable, a température ambiante,
vis-a-vis de I'hydrogénotartrate de potassium et du tartrate de calcium. La cristallisation de
ces sels est un phénomene lent et les cristaux de tartre peuvent se déposer peu a peu dans les

cuves de fermentation, voire aprés plusieurs années de conservation en bouteille.

Si les conditions qui jouent sur la cristallisation des sels tartriques sont bien connues
(degré d’alcool, température, force ionique, pH...), la prévision de la stabilité d’un vin a une
température donnée est difficile, en particulier pour les vins rouges ou la présence de
matiéres colloidales semble perturber la cristallisation de I'hydrogénotartrate de potassium.
De plus, les procédés de stabilisation, tant chimiques que physiques, sont loin d’étre
suffisamment efficaces. Au risque de traiter des vins qui n'en ont pas besoin s’ajoute le

risque de cristallisation avant la consommation.

Cette thése a pour objectif d'apporter de nouvelles informations sur la stabilité
tartrique du vin vis-a-vis de la cristallisation de I'hydrogénotartrate de potassium et de
rechercher un inhibiteur ou un accélérateur de cette cristallisation parmi les polysaccharides

qui constituent une fraction importante de la phase colloidale du vin.
Le mémoire est divisé en quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une analyse bibliographique portant sur la
thermodynamique et la cristallisation dans les solutions d’électrolytes qui nous intéressent.
Nous présentons lI'expression rigoureuse de la force motrice de la cristallisation qui fait

intervenir les coefficients d’activité. lls sont évalués a l'aide de lois semi-empiriques (loi de
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DEBYE-HUCKEL et modeéle de PITZER) ou bien mesurés avec des électrodes sélectives aux
ions. Nous illustrons par un exemple la méthode de mesure de coefficients d'activité a l'aide
d’électrode sélective aux ions. Nous présentons également dans ce chapitre les mécanismes et
les cinétiques de nucléation et de croissance en solution : théorie classique de la nucléation,
ses défauts et les améliorations apportées par différents auteurs, nucléation secondaire,
croissance et effet des additifs sur la nucléation et la croissance. Une partie est consacrée
aux méthodes d’étude de la nucléation : mesures de la largeur de la zone métastable et du

temps d'induction.

Le deuxiéme chapitre est consacré a une analyse bibliographique des travaux
scientifiques qui concernent I'hydrogénotartrate de potassium. Nous présentons les sels
tartriques, la description des constituants du vin, en particulier des colloides et les études
sur la complexation des ions potassium et calcium dans les vins. Puis, nous faisons un
examen critique des études relatives a la cristallisation de I'hydrogénotartrate de potassium,
aux procédés de stabilisation physiques et chimiques des vins vis-a-vis des sels tartriques et

enfin aux tests permettant d’évaluer la stabilité tartrique des vins.

Le troisiéme chapitre concerne une méthode d’évaluation du degré de complexation
des ions potassium avec l'acide tartrique. Cette étude est basée sur la mesure de l'activité
ionique du potassium a l'aide d'une électrode sélective au potassium, puis sur le calcul
théorique de cette activité par la méthode de PITZER en prenant en compte I'ensemble des
équilibres en solution. Le rapport de sursaturation est recalculé en tenant compte de la

complexation des ions potassium.

Le quatrieme chapitre présente une étude expérimentale et théorique de I'effet de
polysaccharides et d’un polymére sur la nucléation et la croissance de I'hydrogénotartrate de
potassium a partir de solutions hydroalcooliques et a partir de vins en effectuant des
mesures de temps d'induction. Cette technique expérimentale reproduit le phénoméne naturel
d'apparition des cristaux dans les vins. Elle a permis de comparer I'aptitude de divers
additifs a allonger ou a réduire la période de stabilité des solutions vis-a-vis de la
cristallisation de I'hydrogénotartrate de potassium. Les résultats obtenus avec les
rhamnogalacturonanes sont modélisés a Iaide du modele de temps d’induction en présence
d’additif. En outre, leffet de la présence de mannoprotéines de levures, de
rhamnogalacturonane | et de carboxyméthylcellulose en solution hvdroalcoolique sur la
morphologie des cristaux d’hydrogénotartrate de potassium est exposé dans la derniére
section de ce chapitre. Nous présentons alors les particularités chimiques superficielles des
faces cristallines identifiées dans le but d’aider a la compréhension des mécanismes

d'interaction des additifs avec ces faces.
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Diverses notions théoriques et résultats sont présentés en annexes : une méthode de
calcul de la sursaturation et du pH des solutions étudiées, le systéme d’acquisition
numérique élaboré pour la mesure du temps d’induction et les projections stéréographiques

des cristaux d'hydrogénotartrate de potassium obtenus.

Dans la suite de ce mémoire nous utiliserons le terme usuel de bitartrate de potassium

en lieu et place de celui d'hydrogénotartrate de potassium.






Chapitre 1. Thermodynamuque et cristallisation
dans les solutions d'électrolyte : analyse bibliographique

CHAPITRE 1. THERMODYNAMIQUE ET
CRISTALLISATION DANS LES SOLUTIONS
D’ELECTROLYTES : ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre présente d’abord quelques notions théoriques concernant les équilibres
liquide-solide dans les solutions d’électrolytes (section I): potentiel chimique, activité et
coefficient d'activité. Nous mentionons également comment obtenir la valeur des coefficients
d’activité moyens, que ce soit par des lois semi-empiriques ou par la mesure. Enfin, nous
définissons la solubilité d’un sel d’électrolyte. Dans un deuxiéme temps (section II), nous
décrivons les phénoménes de nucléation primaire et secondaire en solution. Pour cela, il faut
introduire la force motrice de la cristallisation. La section Il présente les différents
mécanismes de la croissance cristalline. La section IV évoque les techniques d'études
expérimentales de la nucléation: mesures du sous-refroidissement limite et du temps
d'induction. Enfin, la section V porte sur l'effet des additifs sur la cristallisation, et en

particulier sur le temps d'induction.

[. Thermodynamique des solutions d’électrolytes

Nous nous intéressons au cas d’électrolytes complétement dissociés en solution.

A. Equilibre liquide-solide et potentiel chimique

Dans une solution saturée en espéce M, . Ay, la phase solide est en équilibre avec la
solution qui contient les ions MZ+ et A¢-. L’équilibre de dissociation de M, A,. en solution

s’écrit :
My, Ay, —= v, M®* 4 v AL (1.1)
ou v, et v_ nombre d’ions positifs et négatifs,

z+ et z- charge des ions positifs et négatifs.



La condition d'équilibre liquide-solide s’exprime par I'égalité des potentiels chimiques
(DENBIGH, 1981) :

Vi g + Vo= s (1.2)
ou Hi potentiel chimique,

+, -, s indices se rapportant respectivement aux ions positifs, négatifs et au solide.

Une solution est idéale si le potentiel chimique W; de tout constituant i de la solution

est lié a sa fraction molaire x; par la relation :

i; = pf + RT In x (1.3)
ou R constante des gaz parfaits,
T température absolue,

pé potentiel chimique standard dans l'échelle des fractions molaires. 1l est

uniquement fonction de la température, T, et de la pression, P.

Dans une solution réelle, le potentiel chimique d’un constituant i est lié a sa fraction
molaire par une relation similaire a I'équation (1.3) p.6 mais faisant intervenir un coefficient
Yxi qui traduit I’écart a l'idéalité :

Wi = uf + RT In (1,5x;) (1.4)
ou Yxi coefficient d’activité de I'espece i dans l'échelle des fractions molaires.

Si l'utilisation des fractions molaires est nécessaire pour définir l'idéalité d'une
solution (DENBIGH, 1981), elle n‘est pas adaptée au cas des électrolytes et on utilisera
I'échelle des molalités, m (mol.kg-1 de solvant), préconisée par MULLIN et SOHNEL (1977).
La molalité a I'avantage par rapport a la fraction molaire de ne pas nécessiter de connaitre
la masse molaire du solvant. De plus, elle est indépendante de la température, contrairement

ala molarité C (mol.I'! de solution) qui fait intervenir la masse volumique de la solution.

Dans I'échelle des molalités, le potentiel chimique s’écrit :

v
Hi = 1 + RT In (Y m; ) (1.5)

ou uiv potentiel chimique standard dans I'échelle-des molalités.

Pour définir complétement le coefficient d'activité, il faut encore préciser dans quelles
conditions il devient égal a l'unité. Dans le cas des électrolytes, il est courant de poser
(DENBIGH, 1981):

pour le solvant, y,y—1 quand xg—1 (1.6)
pour le soluté, y,,;—1 quand m;—0 (1.7)
ou 0 indice faisant référence au solvant.



Chapitre 1. Thermodynamique et cristallisation
dans les solutions d'électrolyte : analyse bibliographique

En d’autres termes, les coefficients d’activité sont égaux a 1 pour les solutés a

dilution infinie et pour le solvant lorsque la solution est du solvant pur.

L’introduction des définitions des potentiels chimiques dans la condition d’équilibre
liquide-solide (équation (1.2) p.6) donne

Vilty + VY 4 RT (Voo (it )+ VN (Y ) = B (1.8)
Posons :

V=V, + V. (1.9)
et Yye=Yor M- (1.10)
ou v nombre de molécules constituant le sel M, ;A .,

Ymt+ coefficient d'activité moyen dans I'échelle des molalités.

Ym+Ym. coefficients d'activité ioniques
I’équation (1.8) p.7 s’écrit alors :

v+uf+v_u_v+RTln(y[‘;1imX+mj")=us (1.11)
Posons de plus:

v+ V-

KST:'Y:]im+ m_ (112)

KsT est le produit de solubilité thermodynamique de l'espéce My, A,.. Il est

intéressant de remarquer que puisque les potentiels chimiques ne sont fonction que de T et de
P, KsT est aussi uniquement fonction de ces deux variables.

Pour éviter d'alourdir l'écriture des équations, nous omettrons désormais de noter
l'indice m ou x des coefficients d'activité qui précise l'échelle de référence choisie. Nous

choisissons de travailler dans I'échelle des molalités.

En toute rigueur, I'équilibre (1.1) p.5 doit faire intervenir les molécules de solvant
(LEWIS et RANDALL, 1961 ; MULLIN, 1993). Dans l'eau, on a:

My, AvAHZO == v,MZ+ 4 v AZ + AH;0 (1.13)
Le produit de solubilité thermodynamique est alors défini par la relation :
Ksr =74 my* m¥afj (1.14)

L'activité du solvant dans une solution électrolytique contenant peu de soluté est
égale en premiére approximation a l'unité. Dans ce cas, ag,0 peut étre négligé dans I'équation

(1.14) qui devient identique a I'équation (1.12).



B. Activité

1) Définition

Dans I'échelle des molalités, I'activité d'une espéce i, aj, est égale au produit du
coefficient d’activité, v;, et de la molalité, m; :

ai =Yi mj (1.15)

Si on introduit cette définition dans I'équation (1.12) p.7, le produit de solubilité
thermodynamique s’écrit :

K5T=a),'* ﬂY‘ (116)

2) Evaluation du coefficient d’activité

Dans les équations précédentes, nous avons introduit le coefficient dactivité ionique
et le coefficient d’activité moyen. lls traduisent I'écart a I'idéalité d'une solution a cause de
I'existence d’interactions entre les constituants de la solution. Aux interactions de faible
portée (de type Van der Waals) qui concernent les particules dans le voisinage immédiat de
l'ion, s’ajoute la force d’attraction entre ions qui agit a des distances beaucoup plus
importantes. De surcroit les ions interagissent avec les molécules de solvant. Plus la solution

est concentrée en électrolyte, moins ces interactions peuvent étre négligées.

Aprés la publication par Arrhénius en 1887 de la théorie de la dissociation
électrolytique d’un sel en ions, il faudra attendre le début du XXéme siecle pour que des
scientifiques, tels que DEBYE et HUCKEL, proposent des expressions permettant d’évaluer
la valeur des coefficients d’activité dans les solutions d’électrolytes. Plusieurs auteurs ont
fait la synthése de ces travaux: LEWIS et RANDALL, (1961) et ZEMAITIS et coll. (1986).

a) Loi de DEBYE-HUCKEL

P. DEBYE et E. HUCKEL ont développé une théorie de I’attraction entre les ions qui
leur a permis d’établir une relation semi-empirique tenant compte des interactions & longue
distance entre les ions (attraction coulombienne) et décrivant correctement la valeur du

coefficient d’activité moyen en solution peu concentrée. Cette relation est appelée loi limite
de DEBYE-HUCKEL (ZEMAITIS et coll., 1986). Dans I'échelle des molalités, elle s'écrit :
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log10 Y+ = - Apu Z, 12 7] (1.17)
avec |=%_z m; z; (1.18)
1
3
Ay = i=d g \/ PoNa 1.19)
OH = in 10 ( venar ) V2 (
ou I force ionique de la solution,

Na nombre d'Avogadro (= 6,022136.1023 mol-1),

kg  constante de Boltzmann ( = 1,380658.10-23 ] K-1),
e charge de I'électron (= 1,602177.10-19 C),

€ constante diélectrique du solvant (€ = &r.€9),

£ constante diélectrique relative du solvant,

€0 permittivité du vide ( = 8,85418710-12 F.m"1),

PO densité du solvant (kg.m-3).

Pour les électrolytes parfaitement dissociés et en solution trés peu concentrée, la loi
limite assimile les ions a des charges ponctuelles car les distances entre les ions sont alors
trés supérieures aux rayons des ions. L’équation (1.17) s'utilise pour des solutions dont la
force ionique est inférieure a 0,001 molkgl. Elle permet néanmoins de vérifier qu’un sel est
parfaitement dissocié : si ce n’est pas le cas, le coefficient d’activité moyen du sel ne suit pas
la loi limite de DEBYE-HUCKEL aux faibles molalités (LEWIS et RANDALL, 1961).

Les ions ne peuvent pas s’approcher infiniment les uns des autres. Afin de prendre en
compte ce phénoméne, DEBYE et HUCKEL ont introduit dans leur expression un facteur, o,
qui représente la distance la plus courte a laquelle I’anion, non hydraté, peut s'approcher du
cation central hydraté (STOKES et ROBINSON, 1948 ; LEWIS et RANDALL, 1961). Les
interactions ion-ion et ion-solvant sont prises en compte par l'adjonction d'un nouveau
parameétre, CpH, qui traduit la réduction de la valeur de la constante diélectrique au fur et a
mesure que la solution est plus concentrée. Dans I'échelle des molalités, la loi étendue de
DEBYE-HUCKEL s'écrit :

log10 7+ = - ApH 2+ |2.| —] +CpH | (1.20)
1+BpyaVl
N LT
avec B - ‘Ilr/r? ':'.._:""'_fi-!ﬂ (1.21)
ek T
et « distance la plus courte d’approche du cation hydraté (A) (4 A pour le cation

potassium et 5 A pour l'ion hydrogéne)
Cpy constante (= 0,055)



La loi étendue de DEBYE-HUCKEL est valable pour des valeurs de la force ionique
inférieures a 0,1 mol.kg."! et s’applique aux sels parfaitement dissociés. Y+ = 0,780 pour un

électrolyte 1-1 en solution aqueuse a 25°C ot la force ionique est égale a 0,1 mol.kg."..

Dans le cas de solvants constitués d’'un mélange de composés dipolaires, la densité
du mélange, pg, peut étre estimée par des relations empiriques (REID et coll,, 1987). La

constante diélectrique relative, €., permet de caractériser le solvant (RENON, 1986). Elle peut
étre évaluée a partir des travaux de DECROOCQ (1964). Selon cet auteur, &, varie

linéairement en fonction des fractions en volume des différents constituants du mélange :

g =, &Y (1.22)
i
ol €ri constante diélectrique relative du composé i,
Y; fraction volumique du composé i.

Elle est valable pour des composés possédant des constantes diélectriques
supérieures a 5. Pour un mélange a 25°C contitué de 89,8%vol eau (¢,=78,54) 10%vol éthanol

(er=24,3) et 0,2 %vol glycérol (e,=42,5) la constante diélectrique relative est égale a 73,04.

b) Modéle de PITZER

Le modéle de PITZER est une méthode trés répandue pour le calcul des coefficients
d'activité des électrolytes en solution aqueuse (PITZER, 1991) et dans les autres solvants
(KOH et coll., 1985 ; YANG et PITZER, 1989). Elle est basée sur un développement de la loi
de DEBYE-HUCKEL auquel sont ajoutés des termes rendant compte de la dépendance des
forces d'interaction a courte distance a la force ionique. Si ses capacités d'interpolation sont
remarquables grace aux valeurs des paramétres disponibles dans la littérature pour de trés
nombreuses solutions d'électrolytes (KIM et FREDERICK, 1988 ; PITZER, 1991), ses capacités

d'extrapolation sont médiocres.

Le formalisme de la méthode de PITZER est beaucoup plus lourd que celui de la loi
de DEBYE-HUCKEL, notamment pour les coefficients d'activité ioniques (ZEMAITIS et coll,

1986 ; PITZER, 1991). Nous détaillons uniquement I'équation donnant le coefficient d'activité
moyen Y+ d'un sel My+ X,-:

5
\ :Z+|Z‘|{Y+m2"'|."'. B m2[2(v,v,) L !
0 Y D { \Y) | i+ \Y S (123)
avec f¥=-1[nl0 A [—-5':]—-+Z] 1 bﬂ] 1.2
5, DB et InCE B (1.24)

ou b=1,2
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81—250+2$' (1-(1+aVT-0,50afl)exp (-oqVT )]
- |

o
+2§f(1-(1 +aV1-0,5 a3 1) exp (- oVl )} (1.25)
o
E .
cl - %{_p (1.26)

ou o1 = 2,0 et 02 = 12,0 pour un électrolyte contenant un ion monovalent (1-1; 2-1;
1-2.; 3-1; etc....); o1 = 1,4 et a2 = 12,0 pour les autres électrolytes (2-2, 3-2,
etc....),

Bo, B1, B2 et C? sont les parameétres de PITZER, obtenus a partir du lissage de
données expérimentales de coefficients d'activité dans des solutions
monoélectrolytiques. Les B; décrivent les interactions a courtes distances entre
les ions. C? représente les interactions entre trois ions différents. By est
habituellement nul pour les électrolytes contenant un ion monovalent. S'il n'est
pas nul, le coefficient d'activité moyen du sel est inférieur a celui prédit par la
loi limite de DEBYE HUCKEL, signe d'une association entre les ions (HARVIE
et coll., 1984).

Les équations du modele de PITZER peuvent inclure d'autres paramétres représentant
les interactions dans les solutions contenant plusieurs électrolytes. Le modele complet de
PITZER est largement décrit dans la littérature (HARVIE et coll., 1984 ; ZEMAITIS et coll,
1986 ; PITZER, 1991).

¢) Convention de Maclnnes

L'évaluation du coefficient d'activité ionique 7y; est possible grace a des méthodes
comme celle de PITZER. Cependant, y; ne peut pas étre mesuré puisqu'on ne peut jamais
trouver en solution un ion esseulé sans d'autres ions de charge opposée qui neutralisent sa
charge. Il est donc nécessaire de faire des hypothéses. En particulier, il existe la convention
de Maclnnes selon laquelle le coefficient d'activité de l'ion Cl dans une solution est égal au
coefficient d'activité moyen de KCl dans une solution de méme force ionique et de méme
solvant (HARVIE et coll., 1984 ; DENBIGH, 1981). On définit alors n'importe quel coefficient
d'activité ionique par rapport a cette convention en le multipliant par le rapport de yc)" et de
Y+, K1 calculés a la méme force ionique que dans la solution considérée.

Ycr .
T+, KCI (1.27)

Yi,corrige = Yi
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C. Notions d'électrochimie appliquées a la mesure du coefficient d'activité moyen

La mesure expérimentale des coefficients d'activité moyens est réalisée
principalement par deux techniques : (i) la mesure isopiéstique et (ii) I'utilisation d'électrodes

sélectives aux ions.

(i) La mesure isopiéstique repose sur la mesure de la tension de vapeur du solvant
dans la phase gaz en équilibre avec deux solutions, une solution de référence et la solution a
étudier. La loi de Gibbs, qui relie l'activité du solvant déduite de la tension de vapeur aux
activités des solutés, permet alors de calculer ces demiéres et donc d'obtenir la valeur des
coefficients d'activité moyens des solutés dans la solution a analyser. Tres délicate a mettre
en ceuvre, cette technique est utilisée pour des molalités supérieures a 0,1 mol.kg-l. Nous

invitons le lecteur intéressé a se reporter au livre de PITZER (1991).

(ii) L'utilisation d'électrodes sélectives a l'anion et au cation du sel étudié permet
d'obtenir la valeur du coefficient d'activité moyen du sel. Cette technique est généralement
limitée aux solutions de molalité inférieure a 1 mol.kgl. Elle repose sur l'existence dune
relation de proportionnalité entre la force électromotrice de la chaine d'électrode et le
coefficient d'activité moyen du sel considéré.

La technique de mesure a l'aide d'électrodes sélectives s'avére la plus appropriée pour
les solutions d'électrolytes peu concentrées. Nous avons choisi d'approfondir cette méthode
en présentant d'abord quelques notions d'électrochimie, puis en l'illustrant a partir d'un
exemple pris dans la littérature.

1) Potentiel électrochimique

L'électrochimie s'intéresse aux processus et aux facteurs qui influencent le transport
de charges a travers l'interface entre deux phases distinctes chimiquement. Le plus souvent,
I'une des deux phases est un électrolyte dans lequel les charges sont transportées par le
mouvement des ions et I'autre est un autre électrolyte ou une électrode (BARD et FAULKNER,
1983).

12
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Le potentiel électrochimique d'une espéce i dans une phase a est défini par lI'équation

suivante :
= pft + ziF ©* (1.28)
ou p¢ potentiel chimique de i dans la phase «,

®*  potentiel local (constant en tout point d'une phase conductrice),
F constante de Faraday ( =96484,6 C),
2 charge de l'espéce i.

Le potentiel électrochimique posséde les propriétés suivantes :

1. Pour les espéces non chargées: puf =pnu®

2. Pour toute phase pure (exemple, l'argent métal, AgCl, 'hydrogene), I'activité est
égale a 1 et donc Ff' = lliva

3. Pour les électrons dans un métal, leur concentration variant trés peu, le terme
d'activité peut étre négligé et if* = ina -F o,

4. Pour toute espéce i présente dans les deux phases o et B en équilibre : i = H?

2) Mesure de coefficients d'activité moyens a l'aide d'électrodes sélectives aux ions

Etablissons la relation de proportionnalité entre le coefficient d'activité moyen et la

force électromotrice de la chaine d'électrode sur un cas donné.

BATES et coll. (1983) ont mesuré les coefficients d'activité moyen de MNQO3, M* étant

un cation monovalent. IIs utilisent les deux chaines d'électrodes suivantes :

ou

Ag, AgC1/KCI (0,1 mol.I'l)//MNO3 (m)/ MNOj3 (m)/M+*-ISE (1.29)
Ag, AgCI/KCI (0,1 mol.I'1)//MNO3 (m)/ MNO3 (m)/NO3"-ISE (1.30)

Ag, AgCl/KCl1(0,1 mol.I"?) est une électrode de référence a double jonction constituée
d'un premier compartiment dans lequel un filament d'argent plonge dans une
solution d'AgCl saturée et d'un deuxiéme compartiment, rempli d'une solution
de KCla 0,1 mol.l*}, contenant la solution de MNO3 de molalité m.

M*-ISE et NO3™-ISE sont des électrodes sélectives respectivement aux ions M* et
NO3- (Ion Selective Electrode en anglais).

"/"  représente la frontiére entre deux phases,

"o

p sépare deux composants d'une méme phase,
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"//" représente la frontiére entre deux phases dont la différence de potentiel,
appelée potentiel de jonction, Ej, est considérée comme une composante non

négligeable de la force électromotrice globale de la cellule.

La présence du deuxiéme compartiment rempli de KCl (0,1 mol.l'!) permet de
minimuser le potentiel de jonction liquide qui existerait si le compartiment d'AgCl était
directement en contact avec la solution de MNO3. Dans ce cas, AgCl et MNO3 étant deux
électrolytes différents, il y aurait transfert de matiére jusqu'a ce que la composition des deux
électrolytes soit la méme. Comme la mobilité des ions est différente, il se crée une différence
de potentiel entre les deux c6tés de l'interface que l'on appelle potentiel de jonction liquide,
E;. En régle générale, il existe un potentiel de jonction liquide entre deux solutions
d'électrolyte identiques mais de concentrations différentes, entre deux électrolytes différents
mais ayant un ion commun ou bien entre deux solutions d'électrolyte différentes et de
concentrations différentes. Pour obtenir un potentiel de jonction faible on intercale un autre
électrolyte, de concentration élevée et dont I'anion et le cation ont une mobilité voisine, par

exemple KCl (BARD et FAULKNER, 1983). Néanmoins, il est possible d'observer des
variations possibles de Eyde lI'ordrede 1a 2 mV.

Ecrivons la réaction mise en jeux a I'électrode de référence :

Ag + Cll == AgCl+e (1.31)
L'égalité des potentiels électrochimiques se traduit par :

My + (WVe - F o) = fae '+ (ug;“ +RTIn (a(B:].) -F b (1.32)

En réorganisant les termes, on obtient une expression qui traduit la loi de Nernst
(ROBINSON et STOKES, 1970 ; BARD et FAULKNER, 1983) :
B
R_r"]‘ In ( aé@l (0,1 mol. 1) ) (1.33)

<

Eyer = EAg, AgCl/Cl~
avec  Eref = ©B - 0%, Ja force électromotrice de l'électrode de référence ou la phase 3 est la
solution de KCI (0,1 mol.I'1).

: . v Y ' .
EAg, AgCl/Cr = —Fl HZ'gB + ”CiB - ueV'a - uA'g% , le potentiel standard de la cellule

Ag, AgCl/Cl. Il est égal a 0,2223 V par rapport a l'électrode normale a
hydrogene qui sert de référence (ROBINSON et STOKES, 1970; BATES et
FAULKNER, 1983).
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En supposant que l'activité de I'ion chlorure dans une solution de KCl a 0,1 mol.l'! est

égale a l'activité moyenne du sel KCl, soit 0,07813 mol.kg'1 (LOBO, 1989), on obtient
E s =0,2878 V.

Les réactions qui se produisent aux électrodes sélectives M*-ISE et NO3-ISE
définissent deux forces électromotrices, Em et ENo,, qui répondent a la loi de Nernst. Elles

s'écrivent :
Ep = Epyq + 51 In(ap) - Eear + By (1.34)
Enos = Eno, - 52 Infano,) - Erer + Ej (1.35)
ou o1 52 constantes & déterminer par un lissage des points expérimentaux.

EF«ID;- E;-I potentiels standards des électrodes sélectives M*-ISE et NO3-ISE.

Le potentiel de jonction, Ej, entre les solutions de KCl et de MNOj3 se calcule a partir
de l'équation de Henderson (BARD et FAULKNER, 1983), connaissant la mobilité et la
concentration de chacun des ions. Dans le cas présent, l'association des deux chaines
d'électrodes permet de s'affranchir du potentiel de jonction Ej et du potentiel de référence :

M*+-ISE /MMNO5 (m)/NOs-ISE (1.36)
et EMNO; = ENOs - E M= [Eno, -Eml- (S1 +S2) [In (m) + In (v4)] (1.37)
Le coefficient d'activité moyen, Y+, du sel MNOj3 est alors égal a :

s <l iy -
y P l.!l'frl:""i}.'__ .|' '.EI_‘I:]J M.l. -l m (138)
51 + 3

D. Solubilité

La solubilité d'un sel My,A,. dans une solution a une température donnée est la
concentration maximale de ce sel que I’'on peut obtenir par dissolution dans la solution a la
température considérée. La solution obtenue est alors dite saturée ou a saturation. La
solubilité est notée C* (mol.I'! de solution) ou m* (mol.kg™! de solvant). Alors que le produit
de solubilité Kst défini précédemment (équation (1.12) p.7) ne dépend que de la température

et de la pression, la solubilité dépend de la présence d'autres solutés dans la solution.

Si les ions M2+ et AZ sont en quantité stcechiométrique, il existe alors la relation
suivante entre la solubilité m* et le produit de solubilité Kst (MULLIN, 1993) :
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i
m*_m_+=ﬁ:( KsT )v (1.39)

Lorsque les ions M%* et A% ne sont pas en quantité stcechiométrique, il n'existe pas

de relation simple entre m* et Kgr-

La présence en solution d’autres solutés modifie la solubilité du sel en affectant la

molalité des ions ou les coefficients d’activité via la force ionique (MULLIN, 1993). Deux

situations peuvent se présenter :

i

ii.

Ajout d'un soluté ayant un ion commun (par exemple M2+). Il faut distinguer le cas
d'un ajout en faible quantité de celui d'un ajout important d'ion commun. Dans le
premier cas, on peut raisonnablement supposer que le coefficient d'activité moyen v+
varie peu. D'apres I'équation (1.12), m, augmente, Kgt reste constant (ne dépend
que de T et de P), donc m . diminue . Il en résulte une réduction de la solubilité du
sel. Cet effet s"appelle le “salting out”. Dans le deuxieme cas, l'introduction de Il'ion
commun provoque une augmentation de la force ionique et donc une diminution de
v+ d'apres les lois empiriques de coefficient d'activité, de type DEBYE-HUCKEL.
Toujours d'apres 1'équation (1.12) p.7, si m , augmente, Y+ diminue et comme KgT
reste constant, m . et donc la solubilité peut soit croitre soit décroitre.

Ajout d’'un soluté sans ion commun avec le sel : il y a généralement augmentation de
la solubilité du sel puisque le coefficient d'activité y+ diminue lorsque la force

ionique augmente.

La mesure de la solubilité se fait généralement par dissolution du sel dans le solvant

pur. La technique est simple mais demande un soin particulier pour atteindre I'équilibre de

dissolution a température constante et évaluer la quantité de sel dissout (MULLIN, 1993).

En conclusion, dans les solutions ot1 les ions constitutifs du sel sont en quantité

steechiométrique, on peut utiliser m* ou le produit de solubilité Kst pour caractériser I'état de

la solution saturée en sel. Dans l'étude des solutions complexes qui contiennent plusieurs

solutés, il est préférable d’utiliser KsT qui, contrairement a la solubilité m*, présente

I'avantage de ne pas étre dépendant de la composition en soluté. Kgt sert également a

définir I'état d'une solution sursaturée comme nous allons le voir a présent.
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II. Nucléation

Dans cette section, nous définissons la force motrice de la cristallisation puis nous
présentons les différents mécanismes de la nucléation (nucléation primaire homogene,
nucléation primaire hétérogéne et nucléation secondaire). L'accent est surtout mis sur la

nucléation primaire homogéne pour laquelle nous exposons la théorie de fagon approfondie.

A. La force motrice de la cristallisation

1) Définition

Considérons une solution saturée a une température T. Il est possible d'obtenir une
concentration supérieure a la solubilité en sursaturant la solution, soit par refroidissement,
soit par évaporation de solvant, soit par ajout d'un composé qui fait diminuer la solubilité
du soluté. L’écart entre la concentration et la solubilité m* s’appelle la sursaturation. Les
différents états dune solution sont représentés sur la Figure 1.1 dans le plan

concentration-température. On distingue trois zones :

concentration
A courbe de
sursaturation limite
! e e R
I_ 12._-'-.:{2.-.-'1-'-"'.-' courbe de
zone labile - }ﬂ‘-'*}fif’-‘:', saturation
(instable) .-'f
— sous-saturation
e
B R S LA
Lm0
L T L Ty
et métastabley
.-{':"4'.‘-':.‘-'{'!-:} %
R
ERRL T Rater zone stable
-
température

Figure 1.1. - Les différents états d’une solution

1 -zone stable. La solution est sous-saturée. Tout cristal en suspension se dissout.
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2 -zone_métastable. La solution est sursaturée mais la probabilité d’apparition

spontanée des cristaux (nucléation) est trés faible. Par contre, des cristaux
présents dans la solution grossissent.

3 - zone labile ou instable. Au dela d’une sursaturation dite limite, il y a cristallisation

spontanée et croissance des cristaux jusqu’a ce que la solution redevienne
juste saturée. Ce processus peut étre trés long car la vitesse de croissance
diminue au fur et & mesure que les cristaux grossissent. La sursaturation limite
n‘est pas une constante physique mais dépend de nombreux facteurs,
notamment de “I’histoire “de la solution (NYVLT, 1984).

La force motrice de la cristallisation, ¢, est définic comme la différence entre les
potentiels chimiques de la substance a cristalliser dans la solution sursaturée (état 1) et dans
la solution saturée (état 2).

0 =- AL =112 (1.40)

On peut relier ¢ aux activités de I'électrolyte :

ajsal |V
=-Al = vkpT In|——
= =0l = Vil Al == o *v‘) (1.41)
a, m
ou a:, a, a, et a. représentent respectivement les activités des ions positifs et négatifs

constitutifs d‘un électrolyte M,,A,.dans la solution saturée et dans la

solution sursaturée.

A partir de cette relation, la sursaturation peut étre exprimée de trois fagons
différentes dans le cas d’un électrolyte My, A,. :

- le rapport de sursaturation S :

!
ay+a¥- \v _[aYra¥ |v
S_( *: x-V) =ty ;’( ' (142)
altal ST
- la sursaturation absolue AC :
1/
AC =[a¥a® ) " - (Kgr )V (1.43)
- le degré de sursaturation ¢ :
v, ov. \1/v 1/v
c:AC—IZ(a+ a. ) -(Kgr) (1.44)

(Kgr)'Y

Dans ces expressions, l'exposant * symbolise la solution saturée.
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La valeur numérique de la sursaturation dépend des unités choisies pour exprimer les

concentrations : molarité, molalité ou fraction molaire (MULLIN et SOHNEL, 1977). Comme

nous l'avons déja dit, il est préférable de travailler avec les molalités (MULLIN et SOHNEL,

1977). On constate que AC varie considérablement sur une plage de molalité importante, ce

qui n’est pas le cas de S et de 6 qui seront donc utilisés préférentiellement (NIELSEN, 1979 ;
MULLIN, 1993).

La force motrice peut s'exprimer en fonction du rapport de sursaturation ou du degré
de sursaturation :

¢ = vkgT In S = vkgT In (o -1) (1.45)
¢ tend vers vkgTo lorsque la sursaturation est trés faible.

Dans le cas ou la solution est trés diluée, on peut faire l'approximation que les
coefficients d'activité sont égauxa 1. On remplace alors les activités par les concentrations.
Si de plus les ions sont en quantité stoechiométrique, les équations (1.42), (1.43) et (1.44)
p.18 s’écrivent plus simplement :

AF]= C-IE* (1.46)
- C 1.47
T (1.47)
_e -C¥ 1.48
o) e ( )

B. Nucléation primaire

1l existe deux types de nucléation selon que la solution meére est exempte de cristaux
(nucléation primaire) ou qu’elle contient déja des cristaux de méme nature que le soluté

(nucléation secondaire).

La nucléation primaire est homogene si elle se produit au sein de la solution et
hétérogéne si elle est induite par la présence d'interfaces solides de nature autre que le soluté.
La nucléation primaire nécessite une sursaturation supérieure a la sursaturation limite
évoquée auparavant tandis que la nucléation secondaire peut se produire méme dans la zone
métastable.

Les fondements thermodynamiques de la théorie classique de la nucléation primaire

homogeéne en solution sont exposés dans le prochain paragraphe. lls sont suivis d‘une
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présentation des travaux sur l'existence des essaims moléculaires. Puis, nous présentons la
nucléation primaire hétérogéne et terminons cette partie en citant les divers facteurs qui

influengent la nucléation primaire.

1) Mécanisme

La nucléation correspond & un changement de phase liquide solide. Les molécules de
soluté dans la solution sursaturée s'associent pour former des essaims moléculaires qui, au

dela d'une certaine taille, deviennent stables et produisent des nuclei.

Par analogie avec des travaux sur la formation de gouttelettes de liquide a partir
d'une vapeur, la théorie classique de la nucléation décrit la formation des essaims
moléculaires par collision et attachement séquentiel de molécules de soluté A sur un embryon
contenant i molécules de A (MULLIN, 1993):

-

A+ Aj — A

-

A+dh A (1.49)

Quand l'essaim moléculaire An a atteint la taille critique, il devient stable et peut
donner naissance a un nucleus. La collision et l'attachement d'essaims Ay sur d'autres
essaims Aj ne sont pas envisagés a cause de la faible probabilité événementielle (TILLER,
1991 ; SOHNEL et GARSIDE, 1992).

La théorie classique de la nucléation développée dés 1939 (VOLMER, 1939 ;
VONNEGUT, 1948; TURNBULL et FISCHER, 1949; BURTON, 1977) repose sur les
hypothéses suivantes :

le systeme solvant - soluté est infini.

les propriétés des essaims moléculaires sont celles de la solution.

I'énergie de surface liquide-solide ¥°, aussi appelée tension interfaciale, est égale a celle
d'une surface plane Y.,

RN
t

les essaims moléculaires ne sont pas sujets aux mouvements translationnel, rotationnel
ou vibratoire (mouvements qui caractérisent le mouvementbrownien par exemple).

la nucléation est isotherme : on néglige la chaleur émise lors de la formation des nuclei.

la distribution numérale des essaims correspond a un régime d'équilibre dynamique .

les essaims ont une forme réguliere avec une dimension caractéristique r.

Lorsqu’on établit brutalement la sursaturation, la distribution des essaims atteint un
nouvel état d'équilibre au bout d'un laps de temps donné. Ce temps de transition, ty;, aussi

appelé “time lag” est cependant négligeable dans le cas ou la nucléation se fait a partir d'une
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solution (SOHNEL et MULLIN, 1988). Cela ne sera pas le cas en milieu fondu ou la mobilité
des espéces est treés réduite (DUNNING, 1969).

La formation de la phase solide implique des modifications des propriétés
thermodynamiques de la solution et en particulier de I'énergie libre. Celle-ci est confondue
avec l’enthalpie libre puisque pour un liquide on peut négliger la variation de volume
produite par la formation de la nouvelle phase (WALTON, 1969). Ainsi, la variation
d’enthalpie libre, AG (i), liée & l'apparition d'un essaim de i molécules s'écrit (LOTHE et
POUND, 1969 ; BURTON, 1977 ; TILLER, 1991):

AG (i) = AGo (i) + AGs + AGyr,v (1.50)
ou AGo (i)enthalpie libre de formation d’un essaim moléculaire,
AGs enthalpie libre associée a I'isolement de i molécules de soluté parmi I'ensemble

des molécules solvant - soluté pour former un embryon,
AGt, v contributions translationnelle, rotationnelle et vibratoire de Iénergie de

I'essaim.

D'aprés I'hypothese 4 (p.20), les termes AG;rv et AGs sont négligeables ou se
compensent (TILLER, 1991). AGq est la somme de deux contributions de signe opposé : un

terme lié a la surface, AGs, représentant I'énergie nécessaire a la création de la surface solide
et un terme lié au volume, AGy, représentant I'énergie libérée lors de l'assemblage des
molécules (RANDOLPH et LARSON, 1988; SOHNEL et GARSIDE, 1992; POLAK et
SANGWAL, 1995) :

aGy (i) = AGs (i) + AGy (i) + cte (1.51)

La constante est omise dans la théorie classique (POLAK et SANGWAL, 1995). Elle
est rigoureusement différente de zéro car AGg(l) = 0. Les termes AGs (i) et AGy (i)

s'expriment de la fagon suivante :

AGs (i) = Ap 7 (1.52)
—_— Vv Ml
A(-’V (l) =--N (1) AVEBL v = i | =iV ]53
r i M (1.53)
ou AN surface de l'essaim (m2)

VN  volume de I'essaim (m3)

v volume moléculaire (m3)
My  masse molaire du solide cristallin (kg.mol-!)

Ps masse volumique du solide cristallin (kg.m'3)
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On peut expliciter An et Vi en fonction de la dimension caractéristique r de l'essaim
en utilisant les facteurs de forme k;, et ky (respectivement égaux a 4n et %n pour une sphere)

(SOHNEL et GARSIDE, 1988) :
An =k, P2 (1.54)
Vi =ky 2 (1.55)
On a donc la relation caractéristique suivante :
AGg =k, 2o -k, P2 (1.56)

L'évolution de AGp en fonction du rayon de I'essaim est représentée sur la Figure 1.2

AG,

"“_i:;

homo
AGO, crit

rayon

Figure 1.2 - Enthalpie libre de formation d'un essaim moléculaire en fonction du

rayon de l'essaim

Sur cette figure, on observe que AGp, somme de deux termes respectivement monotone

croissant et monotone décroissant, passe par un maximum pour une valeur critique du
rayon : rerip, correspondant a un nombre de molécules i.jt. On obtient les expressions de re,

de AGE™™), et de ici en écrivant ( gﬂ(c?&) = 0 (NIELSEN, 1964). On a alors :
g r=Teny
2k, v ys
. L (157
3k, ¢
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o
. dky v 1
AG!(;??;(;t . % (k, rgrit YY) = ?'.'-’Ji_? ‘.ﬂ_ (1.58)
N .'| I'I [
3 2 48
ieric = VN,crit _ky feriy 8ky V- v (159)
¥ v 27k 2 ¢3

L'essaim moléculaire qui posséde un rayon égal & re¢ est appelé un nucleus. Suivant
le principe de minimisation de I'énergie qui prévaut dans la nature, un essaim de taille
r < reri¢ disparait puisque son énergie tend a décroitre et son rayon diminue. De méme, un
essaim de taille r > rerit ne peut que grossir. L'énergie Aforcn,?t est aussi appelée énergie

d'activation de la nucléation.

La fagon dont l'essaim moléculaire atteint la taille critique ne s'explique que par une
distribution statistique de I'énergie dans la solution. Ainsi, des variations locales de l'énergie
créent des régions ou I'énergie est suffisante pour dépasser AGS??& et faire apparaitre un
nucleus (WALTON, 1969).

Les équations (1.57) p.22 et (1.58) p.23 mettent en évidence que les trois principales
variables qui gouvernent le rayon critique et I'énergie d'activation sont : la température T, la
sursaturation S (au travers de la force motrice ¢) et ¥® Iénergie de surface. Lorsque T ou S
augmente ou lorsque y® diminue, le rayon critique et I'énergie d'activation diminuent, rendant
plus favorable le phénomeéne de nucléation.

2) Les essaims moléculaires

Le postulat de la formation des nuclei a partir d'essaims moléculaires A; repose sur
'existence d’essaims moléculaires en solution. L'existence physique de ces entités, trop
petites pour étre observées directement, est confortée par plusieurs expériences. LARSON
(1991) présente une revue exhaustive des travaux expérimentaux prouvant l'existence des
essaims moléculaires au travers d'expériences de gravimétrie (MULLIN et LECI, 1969 ;
LARSON et GARSIDE, 1986-a), de spectroscopie RAMAN (RUSLI et coll., 1989) ou de
diffusion (MYERSON et LO, 1990). La taille des essaims est estimée entre 20 et 150 A
(LARSON et GARSIDE, 1986-a ; LARSON, 1991).

Les hypotheses de la théorie classique de la nucléation sont trop restrictives pour
élaborer un modele prenant en compte les caractéristiques des essaims. Plusieurs auteurs
(BURTON, 1977 ; LARSON et GARSIDE, 1986-b ; SOHNEL et GARSIDE, 1988 ; POLAK et
SANGWAL, 1995) ont contribué a améliorer la théorie de la nucléation en se préoccupant de
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la variation de I'énergie de surface cristal-solution, ¥%, en fonction de la taille, r, de I'essaim.
L'équation (1.56) p.22 est modifiée de la fagon suivante :

. .28
8Go =k, xS et -k, 02 (1.60)

ou 2% épaisseur de la couche limite ou les propriétés thermodynamiques sont
différentes de celles de la solution et de linterface solution-essaim
(BURTON, 1977).

La Figure 1.3 représente I'évolution de AGp en fonction du rayon de I'essaim pour

§=25A, 7, =10mJ.m2et % =2.10 ].m-3. Sur cette figure, on constate que AGg passe par

un minimum pour r = re pPuis par un maximum pour r = reri. Te est le rayon d'essaims
moléculaires stables, plus petits que les nuclei. Lorsque T ou S augmente ou lorsque Y,

diminue, le rayon critique rg¢ diminue tandis que le rayon des essaims re augmente. A forte

sursaturation, les deux valeurs rgq; et re peuvent coincider éventuellement.

AG, (x 109 1)
20 =

10

i | If

-10) -

-20

-30

-40 -

30 N T e |

| S N
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
r (A)
Figure 1.3. - Enthalpie libre de formation d'un essaim moléculaire en fonction du

rayon. (d'apres RANDOLPH et LARSON, 1988)

LARSON (1991) propose de considérer la nucléation comme un processus qui se
déroule en deux étapes. La premiére étape est la formation d'essaims moléculaires stables
(de rayon r¢) ayant une structure et une densité proches de celles d'un solide fondu et donc
différente de celles d'un solide cristallin (LARSON et GARSIDE, 1986-a ; LARSON, 1991). La
deuxiéme étape consiste en une cristallisation rapide de I'essaim a partir de son centre.
',;,ﬁﬁm'f\_
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Les travaux théoriques de POLAK et SANGWAL (1995 ; 1996) prédisent également la
présence d'essaims moléculaires dans les solutions sous-saturées et sursaturées. Leur théorie
sur la formation des essaims moléculaires de sels ioniques en solution aqueuse prend en
compte les interactions coulombiennes entre les ions, I'énergie d'adsorption des molécules
d'eau sur les ions et I'énergie de cohésion entre les molécules d'eau. Elle prédit la variation de
vYs en fonction de la taille de l'essaim et de la concentration en soluté. y5 est alors
parfaitement défini connaissant en particulier I'énergie de surface du solvant et la constante
diélectrique du solvant. Les valeurs de ¥* calculées sont tres proches des valeurs
expérimentales obtenues par la technique de cristallisation en gouttelettes
(COHEN et coll., 1987).

3) Vitesse de nucléation

Les équations de la nucléation primaire sont du méme type que celles utilisées pour
exprimer les vitesses de réaction chimique (type Arrhénius). La vitesse de nucléation
primaire homogeéne, Jhomo- est définie comme le nombre de nuclei formés par unité de temps
et de volume (DUNNING, 1969 ; DE JONG, 1979 ; SOHNEL et GARSIDE, 1992).

AGhomo a 28
Jhomo = Ky exp (' )= Kyexp |- ;.4k:"v3 Y3 o (1.61)
kgl 27ky vi Kk T In®S
ou Kj constante cinétique dépendant notamment de la fréquence d'attachement des

molécules de soluté (WALTON, 1969 ; TILLER, 1991).

Tandis que le terme pré-exponentiel est d'origine cinétique, le terme exponentiel a une
origine thermodynamique et dépend essentiellement de T et de S. K est égal a 1033+3 51, cm3
dans la théorie classique (WALTON, 1969). Certains auteurs (CHIANG et coll, 1988 ;
KASHCHIEV et coll, 1991; VAN DER LEEDEN et coll., 1991) considérent que le facteur
pré-exponentiel n‘a pas lieu d'étre constant comme le prédit la théorie classique. Il devrait
étre proportionnel a la concentration en soluté dans la solution mais aussi étre dépendant du
mécanisme d'attachement des molécules de soluté sur la surface de l'essaim. Selon
KASHCHIEYV et coll., (1991) le terme pré-exponentiel est égal au produit d'une constante Kj
et du rapport de sursaturation S comme dans la théorie de la nucléation d'un liquide a partir
d'une vapeur (BURTON, 1977) :

_ AGB?’;:%)

kp T

Jhomo = KySexp (1.62)

La forme de l'équation (1.61) suggére que la vitesse de nucléation change tres

rapidement sur un intervalle de sursaturation réduit (Figure 1.4).
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Figure 1.4. - Variation de la vitesse de nucléation en fonction de la sursaturation

(d'apres BOISTELLE et ASTIER, 1988).

Au dela d’une valeur limite de la sursaturation Sjjn, la vitesse de nucléation augmente
extrémement vite. Sy, définit la frontiére entre la zone métastable et la zone labile. La valeur
numérique de Sjir, est généralement choisie pour correspondre @ une vitesse de nucléation de
1, 10 ou 100 nucleisl.cm=® ou de 1 nucleus.h"l.em3 selon les auteurs (BURTON, 1977 ;
SOHNEL et GARSIDE, 1992). Elle permet de comparer rapidement des expériences de
nucléation.

Hélas, l'expression de la vitesse de nucléation primaire homogeéne prédit que la
nucléation spontanée n'apparait qu'a des sursaturations critiques trés élevées et qui excédent

de loin les valeurs expérimentales. Plusieurs raisons expliquent ce désaccord.

Premiérement, les hypothéses de la théorie classique de la nucléation sont trop
nombreuses. En utilisant la mécanique statistique et en considérant le mouvement rotationnel
et translationnel des essaims, on obtient des équations trés complexes mais qui donnent des
résultats en meilleur accord avec l'expérience (LOTHE et POUND, 1969). La valeur calculée
du facteur pré-exponentiel est 1012 a 101> fois plus élevée que dans la théorie classique
(LOTHE et POUND, 1969 ; BURTON, 1977 ; SOHNEL et GARSIDE, 1992).

Comme nous I'avons déja dit, les équations de la théorie classique ne s’appliquent
pas a des entités de petite taille comme les essaims (BURTON, 1977) puisqu’elles ne

prennent pas en compte l'existence d’une énergie de surface microscopique différente de
I'énergie de surface pour les grosses particules Y., . Si l'on applique une correction a la valeur

de 15, un plus grand nombre de résultats sont convenablement décrits par la théorie

(BURTON, 1977 ; SOHNEL et GARSIDE, 1988).
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Lorsque le facteur pré-exponentiel Kj est trés faible, cela peut étre di soit a une

variation considérable de l'enthalpie AG lors du changement de phase (SOHNEL et

G ARSIDE, 1992) (AGs ne doit donc pas étre négligé dans I'équation (1.50) p.21) (TILLER,

1991)) soit au phénomene de nucléation primaire hétérogene. Contrairement aux hypothéses

de la théorie classique de la nucléation, un systéme réel solvant - soluté a des limites finies et

contient de trés nombreuses impuretés (entre 1013 et 1023 particules par m3 estiment

SOHNEL et GARSIDE (1992)) qui sont susceptibles de favoriser la nucléation primaire
hétérogene.

Dans le cas de cristaux d'électrolyte, CHIANG et coll. (1988) ont proposé d'autres
expressions de la vitesse de nucléation. Ils rejettent plusieurs postulats de la théorie

classique de la nucléation. En particulier, ils considérent que la formation d'un nucleus
(My4+Ay.)n & partir des ions solvatés M?* et A% se fait non par addition de molécule My, Ay.-

mais par addition successive des ions :

(Myy Ay )i + MEY + AT — (Myo Ay

(Myy Ay ln-g + M2 & AR == (Mys Ayl (1.63)

La vitesse de nucléation, J1, qui en découle s'écrit comme suit :

f(1) n(1
UL (164
|
()
1+ Z H S
il =1 £())
ou f(j) vitesse de formation d'un nucleus contenant j molécules M, Ay,
b(j) vitesse de désintégration,
Q nombre trés grand,
n(l) concentration en essaims contenant une paire d'ions M?* et AZ":
n(1) = Kyj { M2*] [ A%~ ] (1.65)

ou Kpj  constante

Le choix d'une paire d'ions correspond & la taille minimale d'un essaim selon
CHIANG et coll. (1988). Les travaux de LARSON et GARSIDE (1986-a) suggérent une taille
minimale des essaims de plusieurs paires d'ions. La théorie de CHIANG et coll. (1988) peut
facilement s'adapter a cette condition. '

En considérant des vitesses f(j) et b(j) non égales, CHIANG et coll. (1988)

s'affranchissent de I'hypothése d'une distribution numérale des essaims correspondant a un
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régime d'équilibre dynamique. Le mécanisme d'attachement des molécules de soluté sur

l'essaim peut étre différent de celui de désintégration de l'essaim.

On exprime le rapport b(j)/f(j) de deux fagons différentes selon que la cinétique de
nucléation ne dépend que de la sursaturation (mécanisme a) ou qu'elle dépend aussi de la

taille des essaims (mécanisme b) :

b() _ . [M**] [a%]

mécanisme (a) () 1 [M”] [AZ'] (1.66)
o bG) _ . n M=) [A%]

mécanisme (b) W =ky N [MZJ”] [AZ'] (1.67)

ou k1, ko constantes

Ns nombre de sites d'attachement des ions sur I'essaim. Ny est fonction de la taille

de l'essaim.

Cette théorie a l'avantage de dissocier complétement la thermodynamique et la

cinétique du processus de nucléation.

4) Nucléation primaire hétérogéne

On parle de nucléation primaire hétérogéne d'un soluté lorsque la nucléation est
induite par la présence de particules ou de surfaces solides étrangéres au systéme. Dans ce
cas, la nucléation se produit sur des sites privilégiés alors que la nucléation homogéne se

produit de fagon aléatoire dans la solution.

La formation d’un nucleus sur une surface solide étrangére au systéme dépend de
trois parameétres indépendants : l'énergie de liaison entre le solide et le dépét cristallin, la
structure atomique du solide lorsqu'il est cristallin et son état de surface (MUTAFTSCHIEV,
1993).

Lorsque la surface solide joue un réle de “catalyseur” sur la nucléation, on enregistre

un abaissement de l'énergie d'activation nécessaire a la_formation du nucleus. La nouvelle
héé e ) —— . . .
énergie d'activation, AGq ., est liée a I'énergie d’activation de la nucléation homogene
h : .
AG(),OcTi? par la relation suivante :
hété I 2 + cosB)(1 - cosB)? , ~hewmo
AC"O,crit = f(O) AG(;?CH\}?! = ( )i ) "ﬂ'{"ll"l.zlllll (1 68)

ou 0 angle de contact
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L'angle de contact 0 est défini sur la Figure 1.5.

-r-\.‘l
»

dépot liquide (1)
cristaltin (c)
i

Y = >y
e surface solide (s)

sl

Figure 1.5. - Définition de I'angle de contact 0.

La fonction f(0) a une valeur inférieure ou égale 8 1. Empruntée & la théorie de la
nucléation d'un liquide & partir d'une vapeur, elle n‘a pas de réelle signification physique

pour la nucléation d'un solide sur un autre corps solide. Trois cas se présentent :

e Lorsque 6 =mr, f(0) =1. Il n'y a aucune affinité entre le solide cristallin et le substrat
étranger. L'énergie d'activation de la nucléation est inchangée.

e Lorsque 0 <0 <m, f(0) < 1. L'affinité est partielle et I'énergie d'activation nécessaire a la
nucléation hétérogéne est inférieure a celle de la nucléation homogene. Le processus
d'apparition est favorisé du point de vue thermodynamique.

e Lorsque 6 =0, f(8) =0. L'affinité est totale et I'énergie d'activation est nulle. Ce cas
correspond a l'ensemencement de la solution avec des germes cristallins de méme nature

que le soluté.

On exprime la vitesse de nucléation hétérogeéne, Jhets, par une équation du méme type
que la vitesse de nucléation homogene, Jhomo :

hété
AGO, crit)

Jhete = Kj hets €XP ( kg T

(1.69)

Pour une systéme donné, Jhste est une fonction de la température et de la
sursaturation. Kjnete est inférieur 8 Ky (MULLIN, 1993). En réegle générale, la nucléation

hétérogene se produit aux faibles sursaturations tandis que la nucléation homogeéne a lieu aux
fortes sursaturations (BOISTELLE et ASTIER, 1988).

Lorsque différents corps étrangers induisent la nucléation a des sursaturations
différentes, on a nucléation par vagues (SOHNEL et GARSIDE, 1992).

Les expressions de la vitesse de nucléation homogene (équation (1.61) p.25) ou

hétérogene (équation (1.69)) sont difficiles a utiliser en pratique faute de pouvoir calculer le
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terme pré-exponentiel et Iénergie de surface qui intervient dans I'énergie d'activation. On
préfére utiliser une loi puissance empirique qui relie la vitesse de nucléation primaire
homogene ou hétérogéne, J, a la sursaturation absolue (DE JONG, 1979 ; RANDOLPH et
LARSON, 1988 ; CHIANG et coll., 1988)

J =kyj(AC)" (1.70)
ou Ky constante,
n ordre de la nucléation primaire (sans signification physique).

5) Facteurs influen¢ant la nucléation

L'influence d'une variable sur la nucléation est le résultat d'une compétition entre
l'effet thermodynamique (terme exponentiel incluant %) et leffet cinétique (terme
pré-exponentiel).

D'apres les équations (1.61) et (1.62) p.25, la vitesse de nucléation J augmente lorsque
T ou S augmente ; mais souvent S décroit lorsque T croft.

L'effet des additifs sur la nucléation est imprévisible sans une étude détaillée. Ils
peuvent faciliter ou inhiber la nucléation. Ills agissent sur I'énergie de surface cristal-solution
¢, peuvent s'inclure dans la matrice cristalline, s'adsorber a la surface des essaims ou sur les
particules étrangeéres induisant la nucléation hétérogéne (SOHNEL et GARSIDE, 1992;
MULLIN, 1993).

L'influence du solvant sur la nucléation est la conséquence d'une modification de
I'énergie de surface cristal-solution (BOISTELLE et ASTIER, 1988).

D'aprés NYVLT (1984), I'histoire thermique de la solution joue un réle important sur
la nucléation. En particulier, il a été observé que la nucléation est plus difficile a obtenir
lorsqu'on a maintenu trés longtemps la solution dans un état sous-saturé (SOHNEL et
GARSIDE, 1992). Citons encore les effets des champs électriques et magnétiques sur la
nucléation qui ont fait I'objet de plusieurs études (SOH[_\JEL et GARSIDE, 1992).

C. Nucléation secondaire

La nucléation secondaire est le phénoméne d’apparition de nuclei & cause de la

présence de cristaux de méme nature en solution. Ce type de nucléation prédomine dans le

30



Chapitre 1. Thermodynamique et cristallisation

dans les solutions d'électrolyte : analyse bibliographique

domaine de la cristallisation industrielle et a fait 'objet de nombreuses études (CLONTZ et

MCCABE, 1971 ; DENK et BOTSARIS, 1972-a; LARSON et BENDIG, 1976 ; GARSIDE et

LARSON, 1978 ; GARSIDE et coll., 1979 ; BERGLUND et LARSON, 1982 ; BOTSARIS 1982 ;

VAN DER HEIJDEN, 1992). La nucléation secondaire a trois origines, selon qu’elle est le fruit

d’une contamination (nucléation secondaire apparente), de chocs physiques (nucléation

secondaire par contact) ou d'une interaction cristal-solution (nucléation secondaire vraie)
(SOHNEL et GARSIDE, 1992).

Lorsque des germes secs sont introduits en solution, ils apportent des nuclei collés sur
leur surface et les libeérent au contact de la solution. On parle alors de nucléation secondaire
apparente. Elle peut étre évitée en plongeant les cristaux secs dans une solution légérement
sous-saturée qui dissout les nuclei attachés a la surface avant de mettre les germes en
solution.

Les contacts cristal-cristal, cristal-paroi ou cristal-agitateur sont une autre source de
nuclei secondaires. Selon la dureté du cristal et I'énergie du choc, il y a brisure du cristal en
plusieurs morceaux ou attrition du cristal, c’est-a-dire fracture des bords et arétes du cristal.
Brisure et attrition sont généralement regroupées sous le terme de nucléation secondaire par
contact. La brisure nécessite des chocs trés énergétiques et ne peut donc pas étre le résultat de
chocs cristal-cristal (VAN DER HEIJDEN, 1992). L’attrition n‘a pas de telles contraintes
énergétiques et produit un arrondissement des bords du cristal. Le nombre de nuclei produits
par l'attrition dépend de I'énergie d’'impact (CLONTZ et MC CABE, 1971), de la géométrie et
de la nature du cristallisoir, de I'agitateur (DE JONG, 1979) et de sa géométrie (GARSIDE et
JANCIC, 1979). Les nuclei générés par des chocs sont probablement dans un état désordonné
a l'échelle atomique, voire amorphe, avec des défauts en surface qui expliqueraient la
dispersion des vitesses de croissance observée pour les petits cristaux (GARSIDE et
LARSON, 1978). Cette dispersion trés fréquente dans le milieu industriel (RANDOLPH et
LARSON, 1988) peut aussi avoir pour origine la distribution de taille des nuclei (BERGLUND
et LARSON, 1982) et la présence de dislocations et autres défauts internes dans le cristal a
la suite des chocs (VAN DER HEIJDEN, 1992). La prévention de la nucléation par contact
passe par une réduction de l’agitation, du pompage de la solution voire par une modification
de la nature de I’agitateur (MULLIN, 1993).

La nucléation secondaire vraie a longtemps fait l'objet de controverses a cause de la
difficulté & comprendre les mécanismes d’interaction entre le cristal et la solution. Ceux-ci
ont été étudiés soit en faisant glisser un cristal sur une paroi (BERGLUND et LARSON,
1982), soit en frappant un cristal avec un objet contondant (GARSIDE et coll., 1979).
CLONTZ et MC CABE (1971) ont montré qu‘une couche de soluté est adsorbée a la surface du

cristal en cours de croissance. Deux mécanismes peuvent alors résulter des interactions entre
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le cristal et la solution : soit la croissance puis le détachement de microcristallites comme les
dendrites (DENK et BOTSARIS, 1972-a), de la surface du cristal (microattrition) (GARSIDE
et LARSON, 1978), soit le transfert dans la solution d’essaims moléculaires existant dans la
couche de soluté et qui deviennent des nuclei s’ils ont une taille supérieure a la taille critique
(CLONTZ et MC CABE, 1971). LARSON et BENDIG (1976) ont évalué I'importance relative
des deux mécanismes en faisant varier la fréquence de contact et la sursaturation. D'apres
les résultats qu'ils ont obtenus, la microattrition domine jusqu’a une certaine fréquence de
contact ot le nombre de nuclei produits chute dramatiquement. Ils pensent que la couche de
soluté adsorbée nécessite une régénération apres chaque contact. Au dela de la fréquence
limite, les microcristallites se dissolvent, n’ayant plus le temps de grossir suffisamment pour
dépasser la taille critique des nuclei. La seule source de nuclei reste alors les essaims évincés

de la couche adsorbée.

L’effet de la sursaturation sur la distribution des nuclei (CLONTZ et MCCABE, 1971)
s’explique soit par une augmentation de la rugosité de surface des cristaux et du nombre de
microcristallites qui favorisent la microattrition, soit par une action combinée sur la taille
critique des nuclei et sur l'épaisseur de la couche de soluté adsorbée. Lorsque la
sursaturation augmente, la taille critique des nuclei diminue et donc davantage d’essaims
survivent en solution. Cette derniére explication appelée “théorie de la survie” postule que
les nuclei produits ont tous une taille proche de la taille critique. Elle est en désaccord avec la
distribution initiale des nuclei observée expérimentalement (GARSIDE et coll, 1979 ;
BERGLUND et LARSON, 1982) et confirmée par simulation (VIOLA et BOTSARIS, 1979).
Selon ces derniers auteurs, des essaims sub-nucleiques survivent en solution et grossissent et
tandis que des particules plus grosses se dissolvent. Ces hypothéses ont été confirmées par
des études théoriques sur les essaims (LARSON et GARSIDE, 1986-b) qui ont montré
I'existence d’une distribution stable d’essaims sub-microniques. L‘équation de Gibbs-
Thomson-Ostwald (DUNNING, 1969 ; SOHNEL et GARSIDE, 1992) montre que la solubilité
des petits cristaux est fonction de leur taille. Certains petits cristaux peuvent alors se

dissoudre en solution sursaturée.

D. Conclusion

Dans la section B, nous avons présenté I'ensemble des phénomenes de nucléation, a
savoir, la nucléation primaire homogeéne, la nucléation primaire hétérogéne et la nucléation

secondaire.
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La théorie de la nucléation primaire homogéne démontre l'existence d'une taille
critique au dela de laquelle un essaim moléculaire devient un nucleus susceptible de grossir
dans la solution. Par ailleurs, plusieurs expériences et quelques améliorations apportées a la
théorie classique de la nucléation permettent d'établir l'existence physique des essaims
moléculaires qui était jusque la postulée. La nucléation primaire hétérogene est caractérisée
par la formation de nuclei sur un corps solide étranger. La nucléation secondaire se produit
lorsque des cristaux de méme nature que le soluté sont présents dans la solution. Elle peut
étre due a une contamination, & un ensemencement, a des chocs physiques ou a des

interactions cristal-solution.

En outre, il faut retenir que la vitesse de nucléation primaire est le produit d'un terme
cinétique et d'un terme thermodynamique. Enfin, pour un systeme donné, la vitesse de

nucléation est une fonction de la température et de la sursaturation.

I11. Croissance

La croissance cristalline est le processus qui suit la nucléation. Elle se déroule donc en
solution sursaturée par augmentation de la taille des germes cristallins stables grace a
l'incorporation d'unités de croissance (molécules, atomes ou ions) dans des sites a haute
énergie ou elles sont fortement liées au réseau cristallin. La croissance dépend a la fois des
caractéristiques propres du cristal (structure, liaisons et défauts) et des caractéristiques du
milieu de croissance (sursaturation, température, conditions hydrodynamiques autour du
cristal, solvant, additif, ...). La combinaison de ces parametres conduit a des mécanismes et

a descinétiques de croissance différents dont découlent des faciés cristallins variés.

Aprés une description phénoménologique des processus mis en jeu lors de la
croissance, nous donnons les différentes expressions de la vitesse linéaire de croissance pour

chacun des mécanismes de croissance.

A. Description des phénomeénes

Dans le cas de la croissance d'un électrolyte a partir d'une solution, plusieurs étapes
se produisent simultanément (NIELSEN, 1982 ; CHIANG et DONOHUE, 1988 ; MULLIN,
1993) :
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. diffusion ou convection des ions hydratés vers la surface a travers la couche limite

diffusionnelle entourant le cristal,

. diffusion ou convection des ions hydratés vers la surface a travers la couche

d'adsorption puis adsorption sur la surface,

. diffusion en surface des ions vers les sites de croissance énergétiquement les plus

favorables,

. déshydratation partielle ou totale des ions et réaction éventuelle en surface des ions

pour former des molécules,

. intégration des ions ou molécules dans le réseau cristallin accompagnée par la

désorption des molécules de solvant,

. diffusion des molécules de solvant libérées a travers la couche d'adsorption,

7. diffusion des molécules de solvant a travers la couche limite diffusionnelle vers la

solution.

On peut aussi ajouter une étape de transfert de la chaleur de cristall sation. Elle est le

plus souvent trés rapide, de sorte qu'elle ne constitue pratiquement jamais 1'étape limitative

du phénomene. Par contre les résistances au déroulement des étapes citées vont déterminer

la vitesse globale de croissance.

Les trois premiéres étapes sont généralement englobées dans une étape de transport

des unités de croissance vers la surface tandis que les étapes 4 et 5 constituent l'étape

dintégration des unités de croissance dans le réseau cristallin. La contre-diffusion des

molécules de solvant est toujours négligée.

Lorsque la croissance n'est limitée par aucune de ces deux étapes globales, il est

possible de caractériser le degré de contrdle de l'étape de transport a l'aide du facteur
d'efficacité, n4, déf ni par la relation suivante (GARSIDE, 1971; GARSIDE et TAVARE,
1981) :

_ vitesse de croissance mesurée
N4 =— = (1.71)
vitesse de I'étape de transport

Si ng— 1, I'étape de transport est limitante.

Sing—0, I'étape d'intégration est limitante.

B. Vitesse linéaire de croissance
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G =dL 1.72
- ( )
L

ou dimension caractéristique du cristal ou de la face (m)

Dans le cas ou L est une dimension caractéristique du cristal, G est égale a la vitesse
linéaire globale de croissance. Dans le cas ou dL quantifie I'avancement de la face, G est
égale a la vitesse d'avancement de la face.

Chaque face cristalline peut croitre selon un mécanisme différent. Les faces ayant les
vitesses de croissance les plus faibles sont celles qui sont présentes dans le facies
macroscopique du cristal.

vitesse linéaire de croissance peut aussi s'exprimer a l'aide de la relation suivante :
La vit liné d peut P a l'aide de | lat t

G = kg(AC)8 (1.73)
ou kg constante indépendante de la sursaturation,

g ordre global de la croissance
ou encore

G = Kg f(S) (1.74)
ou Kc constante indépendante de la sursaturation.

L'expression de f(S) dépend du mécanisme de croissance.

C. Mécanismes de la croissance

1) Croissance controlée par la diffusion des entités de croissance

L’étape limitante de la croissance est le transport des unités de croissance vers la face
cristalline. Celuii se fait par diffusion ou par convection, la convection étant négligeable

pour les tres petits cristaux (< 5 jtm). La fonction f(S) est de la forme :

£S) = S-1 (1.75)

2) Croissance contrdlée par I'étape d'intégration des unités de croissance

Les molécules de soluté ont atteint la couche limite d'adsorption au voisinage

immédiat de la surface ou elles sont partiellement désolvatées. Elles peuvent alors quitter la
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couche limite et retourner dans la solution ou bien s'intégrer au réseau cristallin dans des sites
de croissance aprés s'étre complétement désolvatées. Selon I'état de surface de la face

cristalline, on distingue plusieurs mécanismes.

a) Croissance normale

Ce mécanisme correspond & une face cristalline rugueuse a l'échelle atomique sur

laquelle tous les sites de surface accueillent des unités de croissance. Dans ce cas, on a:

£(S) = S-1 (1.76)

b) Croissance en spirale

Ce mécanisme correspond a une face plane a I'échelle atomique ol la croissance est
initiée par la présence d'une dislocation vis (Figure 1.6): c'est le mécanisme BCF (pour
Burton, Cabrera et Frank) (SANGWAL et RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1991 ; SOHNEL et
GARSIDE, 1992 ; MULLIN, 1993).

La Figure 1.6 représente diverses simulations numériques du développement d'une
spirale double: la dislocation vis a créé une marche sur la surface plane (dessin a). Les
unités de croissance s'attachent sur les sites de croissances formés par la dislocation et
senroulent autour du point d'‘émergence de la dislocation (dessins b et c) pour couvrir

progressivement la face (dessin d) et la faire ainsi croitre.

Le modeéle BCF est caractérisé par deux cas particuliers fonction de la valeur de la
sursaturation. Aux faibles sursaturations, la vitesse linéaire de croissance est proportionnelle

a (5-1)2, on a alors :
f(S) = (5-1)? (1.77)

Aux fortes sursaturations, la vitesse linéaire de croissance est proportionnelle a (S-1),

on a alors:
f(S) = S-1 (1.78)

Au fur et a mesure que la sursaturation augmente, la vitesse de croissance passe d'une

loi parabolique a une loi linéaire.
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Figure 1.6. - Développement d'une spirale double générée par une

dislocation-vis (d'aprés SANGWAL et RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1991).

Le modele BCF a été développé pour la croissance de cristaux a partir d'une phase
vapeur. NIELSEN (1982) a modifié cette théorie pour l'adapter a la croissance des cristaux
d'électrolyte en solution. II a supposé que la vitesse de croissance est contrélée par
l'intégration des cations dans les sites de croissance & partir d'une couche limite d'adsorption
en équilibre avec la solution et électriquement neutre. La vitesse linéaire de croissance est
alors proportionnelle a (S-1)2 comme dans l'équation (1.77) p.36. Mais sa validité est
fortement étendue puisque I'équation (1.77) p.36 peut étre utilisée tant que S <20 dans les
solutions d'électrolytes.

¢} Croissance bidimensionnelle

Ce mécanisme correspond a une face plane a I'échelle atomique ou la croissance est
initiée par formation et croissance latérale de nuclei (ou tlots) bidimensionnels: c’est le

modéle Birth and Spread (souvent noté B+S) (Figure 1.7). La Figure 1.7 représente la
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croissance d'une face cristalline par le mécanisme B+S : les nuclei bidimensionnels, fruits de
collisions entre molécules de soluté présentes dans la couche limite d'asorption, apparaissent
sur les portions planes de la face, ici prés d'une aréte, puis s'étalent par addition d'unités de
croissance. Ils se rejoignent alors pour former des fronts rectilignes qui recouvrent

progressivement la face en avangant.

Comme pour la nucléation en solution, les nuclei bidimensionnels proviennent
d'essaims moléculaires stables au dela d'une taille critique, rert 2D :

- k'ax
N . 1.79
“rit2D = k. v kg T InS (1.79)

face 2
\ aréte cnstalline

{
1
{ face 1
(

'

Figure 1.7. - Croissance d'une face selon le mécanisme B+S. (d’aprés SANGWAL
et RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1991)

On suppose que la sursaturation dans la couche limite adsorbée de soluté est laméme
que dans la solution. La vitesse de nucléation bidimensionnelle, J7p, s'écrit de maniére
analogue a l'équation (1.61) p.25 (NIELSEN, 1964) :

B
I — ( 2D (1.80)
20 = ™D EXP |~ 1 g
ou Kj2p constante cinétique indépendante de la sursaturation. Sa valeur est estimée a

10265 s-1. m-2 (NIELSEN, 1964).

avec Byp = _k%ax? (1.81)
ak, v K& T2
ol K énergie de lisiére cristal-solution (J.m-1),
a aire projetée de la molécule (m?2),
K facteur de forme égal au rapport du périmétre du nucleus bidimensionnel sur

son rayon (2n pour un nucleus circulaire).

38



Chapitre 1. Thermodynamique et cristallisation
dans les solutions d'électrolyte : analyse bibliographique

Lorsque la valeur de I'énergie de lisiére, x, est faible, la nucléation bidimensionnelle est

favorisée.

Si l'on tient compte de la proportionnalité du facteur pré-exponentiel Kj2p et de la
sursaturation, comme pour I'équation (1.62) p.25 (KASHCHIEV et coll. (1991)), JoD s'écrit :

: B
—K e S ‘-@ 1.82
Jap =Kjop Sexp = (1.82)

ou Ki,ZD constante cinétique indépendante de la sursaturation.

Dans le cas du modele B+S, la vitesse linéaire de croissance, G, est reliée a la vitesse
de nucléation bidimensionnelle par I'expression suivante :

G o dl)pv) /3 (1.83)
ou d diameétre moléculaire,
v vitesse d'étalement des nuclei bidimensionnels.

Différentes expressions de v existent selon les auteurs (SOHNEL et GARSIDE (1992)}.
Nous prendrons v proportionnel a (5-1) (NIELSEN, 1969). Dans ce cas, linsertion de
I'équation (1.80) p.38 dans I'équation (1.83) permet d'obtenir {(S) lorsque l'on considere que

le terme pré-exponentiel n'est pas proportionnel a la sursaturation :

£(S) =(S-1)/3 exp

] '32_D) (1.84)
3InS

et I'insertion de I'équation (1.82) dans I'équation (1.83) permet d'obtenir f(S) lorsque le terme

pré-exponentiel est proportionnel a la sursaturation :

£S) = (5-1//* s'/3 exp - Bap ) (1.85)

3InS

D'autres modeéles de croissance basés sur la nucléation bidimensionnelle avec la méme
dépendance vis-a-vis de InS ont été proposés (SOHNEL et MULLIN, 1988 ; SANGWAL et
RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1991 ; SOHNEL et GARSIDE, 1992):

- Le modéle mononucléaire ou la face est progressivement recouverte par un seul flot
bidimensionnel qui croit par rattachement de molécules de soluté en provenance de la
solution. Dans ce cas, f(S) s'écrit de la fagon suivante :

_Byp (1.86)

(B) =exp|-\ s

- Le modéle polynucléaire ou les ilots bidimensionnels ne s'étalent pas. La face croit

par recouvrement d'une multitude d'flots.
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Le mécanisme B+S a été observé expérimentalement contrairement au mécanisme
mononucléaire qui peut cependant prévaloir dans le cas de la croissance d'un cristal a peine

plus gros que le nucleus dont il est issu.

Citons pour information les travaux récents de CHIANG et DONOHUE (1988) sur la
croissance des cristaux d'électrolytes. Ces auteurs ont développé un modéle cinétique de
croissance complexe qui prend en compte I'ensemble des étapes décrites dans le paragraphe
précédent, en considérant notamment simultanément I'étape de transport, celle de réaction
de surface et l'étape d'intégration du soluté dans le réseau. Les expressions de G qui en

découlent sont complexes.

D. Récapitulation

La Figure 1.8 récapitule les principaux mécanismes de croissance et leur dépendance
vis-a-vis de la sursaturation. Lorsque l'étape d'intégration est ['étape limitante de la
croissance d'une face, plusieurs mécanismes peuvent affecter cette face cristalline selon la
valeur de la sursaturation (Figure 1.8). A faible sursaturation, le mécanisme de croissance en
spirale s'impose sur la face lisse. Dans une zone de sursaturation intermédiaire, la face lisse
croit par nucléation bidimensionnelle. A forte sursaturation, la face devient rugueuse a
I'échelle atomique et perd sa planéité macroscopique. Le mécanisme de croissance normale

s'impose alors.

Trois expressions de la vitesse linéaire de croissance, G, sont le plus souvent

utilisées :

« Lorsque la croissance s'effectue en spirale (mécanisme BCF), G est proportionnel a (S-1)2
(équation (1.77) p.36).

¢ Lorsque la croissance est due a l'apparition d'ilots bidimensionnels puis a leur étalement
(mécanisme B+S), G est proportionnel a la fois & (S-1)2/3 S1/3 et A l'exponentielle de
1/InS.

¢ Lorsque la croissance est normale (face rugueuse) ou limitée par l'étape de diffusion
volumique, G est proportionnel a (S-1). '
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Intégration des Transport des
Etape limitante unités de unités de
croissance croissance
face lisse face rugueuse

nucléation

Mécanismes  spirale bidimensionnelle

normale diffusion convection

V J V

vitesse linéaire de croissance, G

sursaturation, S

Figure 1.8. - Mécanismes de croissance cristalline (d'aprés SANGWAL et
RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1991)

1V. Etude expérimentale de la nucléation

La mesure intrinséque de la vitesse de nucléation primaire n'est pas aisée car il est
impossible de dissocier les phénoménes de nucléation et de croissance et car aucun appareil

de mesure ne permet de détecter les nuclei dés {eur naissance.

L'étude de la nucléation est effectuée a partir de la mesure du sous-refroidissement
limite ou du temps d'induction. L'exploitation des résultats nécessite la prise en compte de
parametres liés a la croissance.
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A. Sous-refroidissement limite

La méthode est basée sur le refroidissement a vitesse constante de la solution depuis
la température de saturation jusqu’a une température appelée Tjm, ou se produit un
changement d’une propriété physicochimique de la solution. La différence entre la
température de la solution a saturation et la température T, est appelée le
sous-refroidissement limite AT)in, et varie selon les systémes et les conditions expérimentales.
Sur une plage restreinte de température, ATym est lié a ACj, et a la vitesse de

refroidissement T par les relations suivantes :

= (dC*) AT,
ACjim (dT)AT],m . (1.87)
log (-T ) = blog (ATy,) + B (1.88)
ou B,b constantes.

La constante b a une signification différente selon que les auteurs supposent ou non
que les nuclei détectés ont une taille supérieure a la taille critique (SOHNEL, 1983 ;
HIQUILY et coll., 1988) (Tableau 1.1).

. Signification de la phase solide
Hi¥egHe pente b détectée
NYVLT n nuclei
KUBOTA et coll. n+1 nuclei
SOHNEL et NYVLT 38 +;‘ i cristaux
HULBURT 38 +; i cristaux
JANSE et DE JONG g+l cristaux

n ordrede la vitesse de nucléation par rapport a la sursaturation (équation (1.70) p.30)
g  ordre de la vitesse linéaire de croissance par rapport a la sursaturation (équation (1.73) p.35)

Tableau 1.1.- Principales caractéristiques des modéles de la largeur de la zone
métastable (d’aprés HIQUILY et coll., 1988)

Une étude critique et comparative des modeles de la largeur de la zone métastable
(HIQUILY et coll., 1988) a fait ressortir la difficulté du choix du modéle, aucun d'entre eux

n’étant réellement performant pour analyser les mesures expérimentales.

B. Temps d'induction

Le temps d'induction est défini comme le temps qui s'écoule entre l'instant ol l'on

établit des conditions stables de sursaturation et celui ou l'on détecte la variation d'une
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propriété physico-chimique du systétme due a la formation des nuclei. La procédure
expérimentale est simple: il faut établir la sursaturation et la maintenir constante,
généralement en thermostatant la solution. Puis, il faut détecter I'apparition des premiers
cristaux grace a l'utilisation d'un conductimeétre, d'un turbidimétre, .... La valeur du temps
d’induction dépend de I'appareil de mesure utilisé (SOHNEL et MULLIN, 1982). C'est une

méthode trés efficace pour étudier I'effet d'additifs ou d'impuretés sur la nucléation.

Le temps d'induction, tinq, est la somme de trois termes:

ou ter temps de transition nécessaire au systéme pour atteindre une vitesse de
nucléation et une distribution des essaims stationnaires,
tn temps requis pour la formation d'un nucleus stable,

tg temps nécessaire au nucleus pour grossir jusqu’a une taille détectable.

SOHNEL et MULLIN (1988) ont montré que t est en général trés court. Il peut étre

t
négligé pour la nucléation primaire homogéne et hétérogeéne, pourvu que ti soit petit :
ind

be _ 12 M,
ind  v2ry;s Na ps kgT In%s

(1.90)

ou rvis taille détectable d'un cristal (exemple : 10-® m)

tir est petit devant ting lorsque le rapport de sursaturation est éloigné de l'unité
(SOHNEL et GARSIDE, 1992 ; DEMO et KOZICEK, 1993 ; DEMO et KOZICEK, 1994).

Nous allons envisager successivement les trois cas suivants :

A4 tn>>tg,

L

* th<<tg.

1) Nucléation prédominante

Nous sommes dans le cas ou tp >> tg. Lorsque ty est négligeable, ting peut étre calculé

en appliquant le concept probabilistique de la nucléation (TOSCHEV, 1972) :

tind = le (1.91)
on V volume de la solution (m3)
J vitesse de nucléation (s'1.m3).
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Cette expression montre que I'on peut mesurer indirectement la vitesse de nucléation ]
au travers de la relation (CHIANG et coll. 1988 ; SOHNEL et GARSIDE, 1992) :

J= N

(1.92)
tincl

ol N nombre total de particules apres cristallisation

Cette méthode est cependant peu précise puisque N et tind sont eux-mémes sujets a

de grandes variations selon les moyens de mesure utilisés.

En combinant I'expression de la vitesse de nucléation ] (équation (1.61) p.25) et la
relation (1.91) p.43, on obtient :

In ting ELZ- In Ky (1.93)
In’S
4k v2 ¥ £(9)

avec B
kI VI T

(1.94)

La courbe In tjng en fonction de 1/In?S est une droite. On calcule le facteur
pré-exponentiel Ky a partir de la valeur de l'ordonnée a l'origine et I'énergie de surface ® a
partir de la valeur de la pente B (SOHNEL et GARSIDE, 1992). On peut aussi évaluer le
nombre critique, icrt, de molécules contenues dans un nucleus a partir de la connaissance
de B:

(1.95)

Dans le cas ou le facteur pré-exponentiel contient la sursaturation (équation (1.62)
p-25), on obtient une équation similaire a 'expression (1.93):

In (tjngS) =—B—-1n K; (1.96)
In“S

L'identification de K', et de y® nécessite d'exploiter la courbe In (ti,4S) en fonction de

1/1n2S.

Des études de nucléation réalisées sur une plage de sursaturation relativement large
ont révélé l'existence de deux droites comme le montre la Figure 1.9. La droite obtenue a
faible sursaturation est relative au mécanisme de nucléation hétérogéne alors que la droite
obtenue a forte sursaturation correspond a un phénomene de nucléation homogene. On a
Bhéte <Bhomo puisque f(0) <1 pour la nucléation hétérogéne. Notons qua faible
sursaturation, la nucléation hétérogene nécessite des temps d'induction inférieurs a la

nucléation homogene.
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Figure 1.9.
sursaturation (d'aprés SOHNEL et MULLIN, 1982)

Lorsqu’on mesure le temps d‘induction a différentes températures, le tracé du graphe
In tinq en fonction de 1/(T3 In2S) donne plusieurs droites représentées a titre d'exemple sur la
Figure 1.10. On remarque que la pente de ces droites augmente lorsque la température

décroit, ce qui implique une diminution de ¥ quand T croit.

1/(T 2 In?s)x 107

Figure 1.10. - Temps d'induction (s) de KAI(504)2.12H,0 a 15, 25 et 35 °C
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2) Influence a la fois de la nucléation et de la croissance

Dans le cas ol ty = tg, le temps d’induction est régi a la fois par la nucléation et par la
croissance des nuclei. L'expression explicite de tin4 dépend du mécanisme de croissance
(SOHNEL et MULLIN, 1988 ; KASHCHIEV et coll., 1991 ; SOHNEL et GARSIDE, 1992) :

1

thee E(Lpl P (197)
apJ G
ol B rapport du volume des nuclei sur le volume de la solution.
ap facteur de forme (Tableau 1.2)
P p = m{ + 1 (Tableau 1.2)
m
type de croissance| directions de > |p=m{+1 ap
croissance
(cylindre) ®
unidirectionnelle 1 0,5 1.5 4A/3
1 2 A
(disque) ¢ (carré) €
plane 2 0,5 2 ntH/2 2H
1 S nH/3 4H/3
(sphere) (cube)
isotropique 3 0,5 2.5 8n/15 16/5
1 4 /3 2

2¢=050ul croissance controlée respectivement par I'étape de diffusion ou
d'intégration.
b A est l'aire de la section du cylindre. ¢ H est I'épaisseur du disque.

Tableau 1.2.- Expressions des facteurs de forme (KASHCHIEV et coll., 1991)

Les différentes expressions du temps d'induction sont reportées dans le Tableau 1.3.
La détermination du mécanisme de croissance suppose de passer en revue toutes les

expressions du temps d'induction.

Pour la croissance bidimensionnelle, on pose Fin4(S) :

Fing(S) = In ((5_1)2(P-1)/3P 5(P+2)/3p tina) = In A + P-UBpp, B (1.98)
3pInS  pin%s

Puis on trace la courbe Fing en fonction de 1/InS qui est une parabole paramétrée en p
si le modéle convient. L'ordonnée a l'origine In A, permet d'obtenir la valeur du. produit

KjKc.

Pour la croissance normale, en spirale ou contr6iée par la diffusion, on trace :

Fing(S) = In (VP [£ (S)PD/Pr. )= A, + (1.99)

p InS
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La courbe Fing en fonction de 1/(In2S) correspond & une droite paramétrée en p. On

peut identifier I'énergie de surface Y* a partir de la pente de la droite B/p. Comme
précédemment, on n’extrait que le produit des deux constantes cinétiques K;K¢.

Dans la pratique, il est souvent difficile de discriminer le mécanisme de nucléation a
partir des courbes Find puisque plusieurs modeles lissent les points expérimentaux. Des
études complémentaires sont nécessaires, par exemple l'observation des faces au microscope
électronique a balayage.

3) Croissance prédominante

Lorsque tn << tg, le temps d’induction est régi par la croissance des nuclei jusqu’a une
taille détectable. tjrq est alors déduit de l'intégration des expressions cinétiques de la vitesse

linéaire de croissance entre rqrit et ryjs. tind est proportionnel a 1/G.
Les différentes expressions de tj,q sont données dans le Tableau 1.3.

L'analyse des résultats s'effectue en tracant In tjnq en fonction de In(S-1). La pente de
la droite obtenue permet de discriminer le mécanisme de croissance. Elle sera égale & -1 pour
une croissance normale et & -2 pour une croissance en spirale. Si la pente est inférieure a -2,

on suppose que le mécanisme de croissance de type B+S prédomine.

Pour la croissance bidimensionnelle, la courbe In(t;nq S1/3 (S-1)2/3) en fonction de

1/1InS doit étre lissée par une droite, afin de déterminer la valeur de I'énergie de lisiére, x, &
partir de la valeur de la pente B;p.

C. Conclusion

En régle générale, la nucléation est un phénomene difficile a étudier a cause de son
caractére statistique et a cause des grandes disparités des résultats selon la méthode de

détection des cristaux utilisée.

Les équations de la théorie classique de la nucléation que nous avons présentées
incorporent un terme dépendant de {'énergie de surface y®. Nous avons vu que la mesure du
temps d'induction permettait d'obtenir des valeurs de Y5 Mais ces valeurs varient
grandement pour un soluté donné (NYVLT et coll., 1985), notamment parce que les montages
expérimentaux réunissent rarement les conditions permettant d'observer la nucléation

homogeéne.
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modéle de vitesse de croissance temps d'induction autres équations
croissance
th >> tg - = tind = EII\EGXP[MZS} (1.100)
o |
crpissance en € = KC (5_1)2 (1.77) tind = A (S 1) 2p-1)/p S'l/p exp|—=—m=— (1-101)|B 4 k3 E 'Ys f(e) (1. 94)
spirale (BCF) p In 25 27k2 v2 k3 T3
th=tg | nucléation 2D | ~ _ (g 112/3 g1/3 [-Bzo] 1850t = A (517 2(P1/3p gp+2/3p o [(P-DBD . B | - _k?ax?
("B+S") G =Kg (5-1) eXP|37as (1.85%ting = A (S-1) expi=s okl lnzslﬂ 102)! Bop = Zoid > (1.81)
croissance
-1 -1 1
d,“om_‘a'eou G =KgG (5-1) (1.75] ting = A, (S-1)PD/P g1/P expl—E— (1.103)a. <[ B 1""P (1104
iffusionnelle p In“S e & K KE—I
= g
croissance en - _1)2 i _
spirale (BCF) G=Kg (5-1) (1.77) tind = As/(S-1)2 (1.105)
As constante
th <<tg nuclﬂéatlor: 2D | |G = K¢ (5 1)2/3 Sl/3exp[ ] (1.85) ting = A (S-1) @/eygEl exp B2D] (1.106) indépendante de la
("B+S") InS 31InS
sursaturation
croissance
normale ou = K~ (S-1 il = R
| diffusionnelle G=Ks (5-Y) (1.75) ting = As/(S-1) (1.107)

Tableau 1.3.- Expressions du temps d'induction
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V. Effet des additifs sur la cristallisation

Nous présentons ici un bref aperqu des effets d'additifs sur les phénoménes de
nucléation et de croissance, puis nous détaillons une théorie du temps d'induction en

présence d'additifs.
A. Effet des additifs sur la nucléation

1) Nucléation primaire

L'effet des additifs sur la nucléation primaire est délicat a prédire a cause de la
compétition entre l'effet thermodynamique et l'effet cinétique (BOISTELLE et ASTIER, 1988).
Ainsi, lorsqu'un additif s'adsorbe a la surface d'un nucleus (BLIZNAKOV, 1965), on observe
généralement une diminution de la valeur de Iénergie de surface, Y5, ce qui favorise donc la
nucléation d'un point de vue thertnodynamique puisque la barriére énergétique AG&;::,mO, a
franchir pour qu'un essaim moléculaire devienne stable, est fonction de y*. En outre,
quelques molécules de soluté suffisent a bloquer complétement les sites d'attachement peu
nombreux des essaims. Cela se traduit par une réduction drastique du facteur cinétique
pré-exponentiel Ky. L'adsorption des additifs peut ainsi provoquer une augmentation de y®
(NYVLT et ULRICH, 1995).

L'effet des additifs peut également se faire sentir au travers de la formation de
complexes entre I'additif et les molécules de solutés. Les molécules de soluté complexées ne
sont plus disponibles pour participer au processus de cristallisation et ralentissent la

nucléation en abaissant la sursaturation effective.

L'additif peut aussi affecter la mobilité des molécules de soluté et leur fréquence de

collision en modifiant la viscosité de la solution ou les propriétés diélectriques du solvant.

L'accélération de la nucléation est constatée lorsque l'additif possede un ion commun
avec le soluté, augmentant ainsi sa solubilité et donc la sursaturation de la solution. La
nucléation peut aussi étre favorisée par une déshydratation partielle des molécules de soluté
par un additif trés fortement hydrophile. Cela favorise la création de liaisons entre les
molécules de soluté (NYVLT et ULRICH, 1995).
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De fagon générale, les additifs tendent & augmenter le temps d'induction et la largeur
de la zone métastable. De plus, le potentiel inhibiteur des additifs est d’autant plus grand
que la sursaturation est faible; ce résultat traduisant la compétition entre les cinétiques
d'adsorption des additifs et les cinétiques d'adsorption puis d'intégration des molécules de
soluté sur les essaims (BOISTELLE et ASTIER, 1988).

2) Nucléation secondaire

Les additifs peuvent influencer le nombre et la distribution des nuclei secondaires en
changeant leur taille critique ou en modifiant les conditions de croissance des petits cristaux.
lIs peuvent aussi éliminer la microattrition ou modifier la vitesse de régénération des faces du
cristal (BOTSARIS et SUTWALA, 1976 ; BOTSARIS, 1982). lls peuvent encore fragiliser les
cristaux le long dune félure ou favoriser la formation de dendrites (NYVLT et
ULRICH, 1995).

B. Effet des additifs sur la croissance

L'effet des additifs sur la croissance varie selon la nature de la face cristalline
(CHERNOV, 1965; BOISTELLE et ASTIER, 1988). Comme pour la nucléation, il y a
compétition entre les effets thermodynamique et cinétique. Ainsi, dans le cas d'une
croissance selon le mécanisme B+S, l'adsorption de l'additif devrait réduire la valeur de
I'énergie de lisiére, x, et donc favoriser la croissance. Cependant, la molécule d'additif
adsorbé peut aussi bloquer un site de nucléation bidimensionnelle et donc ralentir la
croissance. L'adsorption peut étre définitive ou temporaire, se traduisant par un blocage
progressif de la face ou un simple ralentissement de sa croissance. Certains additifs peuvent

aussi s'incorporer dans le réseau cristallin (NYVLT et ULRICH, 1995).

L'additif va également affecter I'étape de transport des unités de croissance vers la
surface ou I'étape de migration des unités de croissance vers les sites de croissance (NYVLT

et ULRICH, 1995), par exemple en modifiant la viscosité de la solution.

L'additif ayant un ion commun avec le soluté augmente la solubilité, donc la

sursaturation et la vitesse de croissance.

L'effet des additifs va généralement croissant lorsque leur concentration augmente et

il est ralenti lorsque la sursaturation augmente, pour les mémes raisons que celles évoquées
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pour la nucléation (BOISTELLE et ASTIER, 1988). La conjugaison de tous les effets cités peut

entrainer une modification du faciés cristallin. Cette modification peut étre volontaire et

passe par la conception d'additif sur mesure (“tailor-made additives") agissant
spécifiquement sur des faces données (DAVEY, 1976).

Dans le cas d'une croissance par nucléation bidimensionnelle, VAN DER LEEDEN et
coll. (1993) ont présenté récemment une théorie selon laquelle la présence de molécules
d'additif adsorbées sur la surface va fournir des sites de nucléation bidimensionnelle
supplémentaires plus ou moins actifs que les sites de nucléation bidimensionnelle originaux.
La théorie prédit une accélération de la vitesse de croissance a faible concentration d'additif.
Cette accélération s’estompe au fur 2t a mesure que la concentration augmente dans la
solution et se transforme en une inhibition a forte concentration lorsque les sites de
croissance sur les nuclei bidimensionnels sont bloqués par le nombre croissant de molécules
d'additif adsorbées.

C. Effet des additifs sur le temps d’‘induction

Nous présentons une théorie de l'effet d'additifs sur la vitesse de nucléation, la
vitesse de croissance et le temps d'induction (VAN DER LEEDEN et coll, 1992 et 1993).
Cette théorie s'applique en particulier lorsque la croissance s'effectue selon le mécanisme
B+S.

VAN DER LEEDEN et coll. (1992 et 1993) ont mesuré le temps d’induction du sulfate
de baryum sans et avec un copolymere d'acide maléique et d'acide vinylsulfonique (noté
PMA-PVS). Le temps d'induction en présence du copolymeére est noté ting,a. lls ont trouvé
que énergie de surface en présence d'additif, v§, était supérieure a y5 l'énergie de surface
sans additif. Cette observation n'est pas originale (SOHNEL et MULLIN, 1982) mais va a
I'encontre de I'habituelle réduction de ¥ en présence d'additif (BOISTELLE et ASTIER, 1988).
VAN DER LEEDEN et coll. (1992) ont aussi étudié l'influence de la concentration d'additif
(Figure 1.11). L'examen de la Figure 1.11 montre que lorsque la concentration de PMA-PVS

Lind. ¢
est supérieure a 0,005 ppm., le rapport nd, 2 og supérieur a 1. Au dessous de 0,005 ppm., le

lind
ling, a

rapport est inférieur a 1 et passe par un minimum pour C=0,625 ppb.

tnd
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Figure 1.11. - Influence de la concentration en PMA-PVS sur le temps d’induction
du sulfate de baryum (d’aprés VAN DER LEEDEN et coll. (1993))

Afin d’expliquer ces faits expérimentaux, VAN DER LEEDEN et coll. (1993) ont

construit une théorie fondée sur les deux hypothéses suivantes :

- Enl'absence d'additif, la nucléation, toujours de nature hétérogene, se produit sur
des centres de nucléation présents dans la solution (par exemple sur des
poussiéres). Tous ces centres ont la méme activité et produisent chacun un nucleus.

L'énergie spécifique de surface évaluée correspond a Wete.

- Les molécules d'additif se comportent comme des centres de nucléation
supplémentaires qui peuvent étre plus actifs, moins actifs ou avoir la méme

activité que les centres de nucléation déja présents.

En outre, VAN DER LEEDEN et coll. (1993) rejettent le postulat, admis en particulier
par BOISTELLE (1982) et NYVLT et ULRICH (1995), selon lequel les additifs s‘adsorbent sur
la surface des essaims moléculaires parce qu'ils ont une surface trop petite et aussi parce
qu'ils ont une durée de vie trop courte pour que les molécules d'additif puissent les atteindre
par diffusion. Ils admettent cependant que les additifs sont susceptibles de s'adsorber sur la
surface des cristaux de taille a peine supérieure a rit.

Ya peut étre différent de YhRets, bien qu'étant toujours inférieur a I'énergie de surface

mesurée dans le cas d'une nucléation homogeéne, ¥iomo -
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La vitesse de nucléation en présence d'additif, Ja, est la somme de deux termes: un
premier terme qui correspond a l'expression de la vitesse de nucléation (équation (1.62)

p-25), et un deuxiéme terme qui rend compte de l'effet intrinséque des molécules d'additif :

y - of C -B
Ja= K)'S exp‘—B)+KS( a)exp a (1.108
! In%S ) N3p In2S )
ou N3p nombre de centres de nucléation au sein de la solution,
B, équation (1.94) p.44 ou y$ est substitué a y®.
ou encore :
a =] (1+k3p C,) ' (1.109)
avec ksp=—l—exp ((5’28—3)) (1.110)
Nap In%s

L'équation (1.109) montre que J, est une fonction croissante de la concentration en
additif, C,.

A titre d'exemple, nous développons les équations dans le cas suivant :
1. la croissance se fait suivant le mécanisme B+S,

2. le cristal a une forme isométrique et croit ainsi dans les trois dimensions (p = 4
dans le Tableau 1.2).

Dans ce cas, la vitesse de croissance en présence d'additif, G,, proportionnelle a la

vitesse de croissance sans additif, G, (équation (1.83) p.39) obéit a la loi suivante :

’ - 3141
G, =G ItgpCal ™™ (1.111)

':] ”'--i.l'{-..'.:l.llll-I I.I "i":{-.:u s

ou ko constante d'adsorption reliée a la fraction de la surface cristalline, 0o,

recouverte par les molécules d'additif, par une équation de type Langmuir :

1B = —L
0 [vhyC, (1.112)
ks constante d'adsorption reliée a la fraction des marches de croissance, O,

recouverte par les molécules d'additif :
I R (1.113)
1+k,C, '

kop  est défini par la relation suivante :
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N, (Bap - Ban.a )))
kop =kgl|l + —5_ ¢ ‘ — 1.114
2D 0( Nop xp InS ( )
ol My  nombre de molécules en surface par unité de surface (m-2),

N2p nombre de centres de nucléation bidimensionnelle sans additif par unité de

surface (m=2) (Ng » N2p),
B2p,a équation (1.81) p.38.

VAN DER LEEDEN et coll. (1993) ont démontré que pour une valeur donnée de S, si
k2p est plus grand que (kg + 2kg), la courbe G, fonction de C, passe par un maximum. G,

peut étre inférieure a G lorsque la concentration en additif croit.

En remplagant G par G, dans I'équation (1.97) p.46, on exprime le temps d'induction

en présence d'additif, tind,a. Il est proportionnel au temps d'induction sans additif, tind :

(1+koC o)/ (1+k,C,)' /2

1.115
konC 1/4 ool 1/4 ( )
(1+kopCa)" " * (14k3pC,)

t‘md,a = tind

La courbe tj,ga en fonction de la concentration en additif peut passer par un

minimum pour certaines valeurs des paramétre ko, kg, kop et k3p.

VI. Conclusion

Nous avons présenté des notions théoriques relatives aux solutions d'électrolytes.
Nous nous sommes intéressés a la fois aux phénomenes d'équilibre et a la cristallisation. Puis
nous avons donné la définition thermodynamique de la sursaturation dans le cas des
électrolytes. Cela suppose de connaitre le produit de solubilité thermodynamique et la valeur
des coefficients d'activité pour lesquels nous avons exposé une méthode de mesure
expérimentale et présenté deux méthodes d'évaluation semi-empiriques: la loi de DEYE-
HUCKEL et le modéle de PITZER.

Nous avons ensuite décrit les phénomenes de la nucléation et de la croissance dans
les solutions d'électrolytes (sections Il et [lI), en nous attachant a préciser les différentes
étapes physiques qui leur sont associées. Puis, dans la section IV, nous avons évoqué les
techniques expérimentales d'étude de la nucléation ; mesure du sous-refroidissement limite et
du temps d'induction. Nous avons choisi cette derniére technique pour l'étude de la
cristallisation de I'hydrogénotartrate de potassium dans les solutions hydroalcooliques et
dans les vins. La section V porte sur I'effet des additifs sur la cristallisation, et en particulier
sur le temps d'induction.
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CHAPITRE 2. STABILISATION DES VINS
VIS-A-VIS DES SELS TARTRIQUES :
ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre, nous présentons les caractéristiques essentielles des vins, en
insisiant sur les sels tartriques et sur la phase colloidale des vins (section I). Puis, nous
examinons successivement les travaux scientifiques concernant la cristallisation du bitartrate
de potassium (section Il), les procédés de stabilisation des vins vis-a-vis des sels tartriques
(section 111) et les différents tests de la stabilité tartrique des vins (section 1V).

I. Physico-chimie des vins

A. Les sels tartriques

1) L‘acide tartrique

L’acide tartrique ou acide 2,3-dihydroxybutanedioique possede plusieurs isomeéres.
L'isomére naturel, l'acide d(+)-L tartrique est un composé dextrogyre ayant une
configuration levo. Principalement rencontré dans les produits de la vigne, il a pour formule
brute C4HgOg ou encore (COOH-(CHOH)2-COOH). Sa masse moléculaire est égale a

150,09 g.mol'! et il se présente sous forme d’une poudre blanche.

a) Origine et usage de I'acide L-tartrique (Grignard, 1945 ; Peynaud, 1981)

Des le XI¢™me siecle les alchimistes utilisent le mot “tartarum” (du grec Tapt0p0d, nom
d'un abime de I'enfer) tandis que les arabes utilisent le mot tartar pour désigner ia substance
solide déposée (principalement du bitartrate de potassium) par les vins conservés en

tonneaux. Cependant, il faut attendre 1769 pour qu’on isole l’acide tartrique et le distingue
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alors du bitartrate de potassium. En 1848, Pasteur découvre les isomeres optiques grace a
ses travaux sur les cristaux d‘acide tartrique.

L’acide tartrique est souvent le plus concentré (1,5 a 4 g/l) et le plus dissocié des
acides organiques du vin. Il influe sensiblement sur le pH du vin. En outre, une concentration
en acide tartrique trop élevée (au dela de 3 g.I-1) produit un vin “dur” sur le plan gustatif.
On surveille donc I’évolution de cette concentration au cours de la fermentation (Figure 2.1).
La concentration en acide tartrique diminue de moitié environ pendant la maturation du
raisin sur pied. Puis la fermentation alcoolique cristallise une partie de l'acide tartrique sous
forme de bitartrate de potassium. Lors du premier hiver, la cristallisation de bitartrate de
potassium 6te de nouveau au vin de- I'acide tartrique. La tourne peut survenir aprés la mise
en bouteille. Elle correspond a une dégradation de l'acide tartrique par les bactéries lactiques
produisant de l'acide lactique et des acides volatiles. La tourne, heureusement peu fréquente,

entraine une grave altération des qualités organoleptiques du vin.

acide tartrique total (g.I'")

15
Fermentation

alcoolique

-3 -
7.5

Maturation Premier | Viellissement
du raisin hiver
2544
1,5a25
» Tourne
— temps

Figure 2.1. - Evolution de la concentration de I’acide tartrique depuis le raisin

vert jusqu’au vin (d'aprés Peynaud, 1981)

b) Constantes de dissociation de l'acide tartrique

L’acide tartrique (noté THj) est un diacide carboxylique. Il peut donc perdre deux
protons H* et se dissocier en deux ions, l'ion bitartrate, TH-, et l'ion tartrate, T2~ (BATES et
CANNAN, 1951).

THy == TH- + H* pKi =3,23 (25°C, 12 %Vol) (2.1)
TH- == T2- + H* pKz = 4,58 (25°C, 12 %Vol) (2.2)
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Les valeurs des pK; ont été corrélées en fonction du titre alcoométrique volumique

(%Vol) a 20°C par USSEGLIO-TOMASSET et BOSIA (1978) et en fonction de la température
et du %Vol par RATSIMBA (1990). Les deux corrélations concordent entre elles. Nous
détaillons la corrélation de RATSIMBA :

avec

et

ou

logig Ky =ap+ mV + apV? (2.3)
log1g K2 =bg + b1V + b,yV2 (2.4)
5347,907

ag = -48,9973 + + 1,2284.10°1T - 9,6974.10-°T2

a; = 7,0808 - 787049 _ 5 0696.10-2T .+ 1,9325.10-5T2

a; = -3,1374.101 + M'Tﬂ +9,2560.1074T - 8,7905.10-7T2

bg = -35,1365 + % +1,1482.10°1T - 1,3474.10-4T2

by = 2,7228 - 92838 _ 1 6489 10-2T + 2,7029.10°5T2

by = -1,1854.10°1 + @ + 7,4691.10°4T - 1,2642.10-6T2

T température absolue en degré Kelvin (K),

\Y degré volumique d’alcool (1%Vol = 1 litre d’alcool dans 100 litres de solution).

L’écart type est de 10-® molkg™! pour K1 et de 5.108 mol.kg'! pour Kj.

Le pH du vin étant compris entre 2,8 et 4, les trois espéces tartriques THy, TH- et T?-

coexistent dans le vin. A partir des expressions de Ky et de Ky, il est possible de calculer le

pourcentage relatif de chaque espéce en fonction du pH de la fagon suivante :

At ATy ALTER L E ﬁ_ H:TH
Epepatth C B0 o T TN e Nl Te 25
ATH, MTH, 255)
B = ']”.' ".r'.. r_n”- [“.T"..T_i.* 15T (2.6)
4TH e ¥ T
[TH] = [acide tartrique total] x %TH" (2.7)
TH w e L0 B4 (2.8)
Mgy + My + MTH;
%TH™ = , 100 A — (2.9)
my* Y H.TH e 7] i 2Y§, H:TH
Ki my R, HyT
K y
I!'I;ITE- i .ll'ru-[-:_r 2 Yz,_ijH (2 10)
mH' ’Yg., HzZT
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oi  ap  activité de l'espece A (mol.ll),
ma  molalité de l'espéce A (mol.kg! de solvant),
v+,AB coefficient d'activité moyen de I'espéce AB calculé avec I'équation de Debye-
Hickel (équation (1.20) p.9). H:TH et H2:T sont respectivement des
électrolytes 1-1 et 2-1.
myp = 10P1 _ qgpHYEKCI(D) (2.11)

TH Y He

selon la convention de Maclnnes (équation (1.27) p.11) (HARVIE et coll., 1984).

La Figure 2.2 présente I'évolution des espéces TH-, T? et TH; dans la gamme de pH

du vin, a 10°C et 12%Vol. Les coefficients d’activité ont été calculés selon la formule de
DEBYE-HUCKEL (équation (1.20) p.9) en prenant une valeur de la force ionique égale a 0,04

mol.kg'l.

%TH %T* %TH,

?l:..l bbb 0 b 8 1 4 i 8 I 4 § 8 1 b 3 1 8 | ¥ 4 |

&0 — T :

50 .

40

] /
30 :
\ = o |

S ~

20 -._:3{__,./-"'
T~

10 e o

u r T 1 _r 1 -I 1 1 T L | r T T T r T T T I T 1 ¥ I 1 ] 1

28 3 3,2 3,4 3,6 3,8 4 4,2
pH

Figure 2.2. - Répartition des trois formes de I’acide tartrique en solution

hydroalcoolique (12%Vol) pour des valeurs de pH comprises entre
2,8 et 4,2. (T =10°C, 1 = 0,04 mol.kg-1).

[l faut remarquer que la courbe relative a I'ion bitartrate TH- présente un maximum

vers pH =3,75. Dans la gamme de pH considérée, %TH- est presque toujours supérieur
p g p presq ) p

a 50%. Ces deux caractéristiques montrent que les conditions de cristallisation des sels

tartriques contenant l'ion bitartrate sont extrémement favorables dans les vins.

La prise en compte des coefficients d'activité dans le calcul de la répartition des
espeéces tartriques (équations (2.7) a (2.10) p.57 et 58) et dans les constantes de dissociation
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(équations (2.5) et (2.6) p.57) est trés récente dans le domaine de I'cenologie. La correction
est pourtant importante puisque la valeur de y4 est voisine de 0,8 dans la gamme de force

ionique rencontrée dans les vins.

2) Le potassium et le bitartrate de potassium

a) Le potassium

Cation monovalent de masse moléculaire égale a 39,0983 g.mol}, le potassium
représente 80 a 95% de tous les cations minéraux du vin, soit des concentrations comprises
environ entre 0,5 et 3 g.I"1. Cette plage de concentration s'explique par la grande diversité des
vins, de leur origine et de leurs conditions d'élaboration. Ainsi, dans les baies de raisin, la
teneur en potassium varie d’un facteur 1 a 4 selon le climat, le cépage, I'entretien de la vigne
et le sol. De son c6té, la vinification extrait des quantités trés variables de potassium et les
divers traitements du vin, par exemple la désacidification au bicarbonate de potassium ou la
conservation en cuves de béton recouvertes de dépots de sels tartriques, peuvent augmenter
la concentration en potassium. Les débourbages en nombre suffisant, la minimisation des
traitements mécaniques brutaux, des surpressurages et des additifs mal employés jouent un
role préventif qui peut fortement réduire les excés de potassium (PEYNAUD, 1981). Le
principal facteur de diminution de la sursaturation en bitartrate de potassium reste la
cristallisation naturelle en cave; pour les vins conservés en cave non isotherme la

cristallisation intervient lors du premier hiver a cause de la baisse de la température.

b) Le bitartrate de potassium

Le bitartrate de potassium, noté KHT, est un sel de l'acide tartrique de formule
C4HsOgK. Sa masse moléculaire est égale a 188,177 gmoll. Ce sel est le principal
constituant des dépots de tartre connus depuis l'antiquité. La solubilité d'un sel dépend
beaucoup de la nature du solvant et de la composition de la solution (MULLIN, 1993). La
diversité des vins explique alors l'absence de valeurs de référence de la solubilité du
bitartrate de potassium dans les vins. En outre, la mesure de la solubilité dans les vins est un
probléme rendu encore plus complexe par l'existence des colloides qui-modifient la
propension des vins a solubiliser le bitartrate de potassium (BERG et KEEFER, 1958 ;
MAUJEAN et coll, 1986; LUBBERS et coll., 1993; MOINE et DUBOURDIEU, 1995).
Toutefois, il existe des tables donnant la solubilité du KHT dans divers solvants (SEIDELL,
1958) et notamment dans les solutions hydroalcooliques (BERG et KEEFER, 1958 ;
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RATSIMBA, 1990). RATSIMBA (1990) propose une corrélation de la solubilité en fonction de

la température et du degré alcoolique :
Ckut = a9 + a1V + apV? (2.12)

avec ag = 143,3747 - 1,14947 T + 2,319.107 T?
ay = -15,08854 + 1,14296.10°1 T - 2,182.10-4 T2
1,10444 - 8,01748.10° T + 1,460.10" T2

a2

ou C;<HT est la solubilité du bitartrate de potassium (g.1'1),
V est le titre alcoométrique volumique (%Vol),
T est la température absolue (K). .

L’écart type est égala 0,01 g.I'1.

La solubilitt du KHT diminue lorsque la température décroit ou lorsque le titre
alcoométrique (TAV) croit. Ainsi, C* passe a 20°C de 6,8 g.I'! a 3,62 g.I"! lorsque le TAV
passe de 0 a 12%Vol. Lors de la transformation du moiit en vin, le titre alcoométrique
augmente, ce qui accroit le risque de cristallisation du KHT. Ainsi le vin passe d’un état
stable et sous-saturé a un état métastable et sursaturé en sels tartriques a température
ambiante. Ceux-ci peuvent cristalliser a cause d’une baisse de la température ou a cause de

la présence de cristaux en solution ou sur les parois de la cuve.

Au cours du premier hiver, une grande quantité de bitartrate de potassium cristallise.
La vitesse de nucléation est d’autant plus importante que la sursaturation est élevée.
(MARSH et JOSLYN, 1935; DUNSFORD et BOULTON, 1981-b). Elle dépend aussi du
nombre de nuclei déja présents (DUNSFORD et BOULTON, 1981-b). On observe alors un
important dépét de bitartrate de potassium sur les parois et le fond des cuves. Ce
phénomene naturel est aussi provoqué artificiellement pour réduire le risque de cristallisation
du KHT dans les bouteilles (RHEIN, 1977 ; MULLER-SPATH, 1978).

Le bitartrate de potassium étant un sel modérément soluble, la conductimétrie
apparait comme un moyen efficace pour détecter I'apparition des cristaux dans la solution.
Rappelons que pour les sels trés solubles, la conductivité peut sembler quasi constante
pendant un long moment aprés l'apparition des premiers cristaux a cause de lerreur
expérimentale considérable qui est constatée lorsqu'on essaye de détecter une faible
diminution de conductivité alors que celle-ci est trés élevée (SOHNEL et GARSIDE, 1992).

Comme nous lI'avons dit dans le chapitre précédent, la solubilité nous renseigne sur la
quantité de soluté qu'il est possible de dissoudre dans un solvant pur. Cependant, cette

notion ne prend pas en compte la non steechiométrie des ions formant le soluté ni des autres
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solutés éventuels. Il est donc préférable d'utiliser la notion de produit de solubilité
thermodynamique, Kst, pour évaluer la saturation de la solution. De surcroit, Ksr,
contrairement a la solubilité, est constant pour un solvant donné, a une température et une
pression données quelle que soit la composition chimique de la solution. RATSIMBA (1990) et

USSEGLIO-TOMASSET et coll. (1992) proposent deux corrélations permettant de calculer
Kst en fonction de la température et du titre alcoométrique volumique. La Figure 2.3

compare ces deux corrélations pour une solution hydroalcoolique a 12%Vol.

2 -2
K, (mol".kg™)

2.5 10" 4 K¢ (RATSIMBA, 1990)

— -~ K¢ (USSEGLIO-TOMASSET et coll., 1992)

2 10™
/
1.5 10" A
.'"-l. ;
#,f_’; F
110 - et
o
5 10* - s
O L} T | T
0 5 10 15 20 25
T (7C)

Figure 2.3. - Comparaison des corrélations du produit de solubilité

thermodynamique du KHT de RATSIMBA (1990) et USSEGLIO-
TOMASSET et coll. (1992)
Nous donnons la corrélation de RATSIMBA (1990) :
Kst =ag +aj V +ap V2 (2.13)

avec log ag = - 44,8843 + 2,5760.10°1 T - 3,9618.10°4 T2
log (- a1) = - 41,2534 + 2,2715.10°1 T - 3,4692.10"4 T2
log a; = - 16,0887 + 3,9986.102 T - 1,9209.10° T2

L'écart type est de 3.107 mol? kg=2.

Pour un modt, Kgr =3,84.104 mol2.kg2 a 20°C. Pour un vin ou une solution
hydroalcoolique a 12%Vol, KsT = 1,45.10° moiz.kg'2 a -5°C.
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3) Le calcium et le tartrate neutre de calcium

a) Le calcium

Cation bivalent de masse moléculaire égale a 40,078 g.mol, le calcium est moins
abondant que le potassium dans les produits vinicoles. Sa teneur est comprise entre 60 et
100 mg.I'l dans les vins rouges et entre 80 et 140 mgl-! dans les vins liquoreux (PEYNAUD,
1981). Comme pour le potassium mais & un degré moindre, la teneur en calcium diminue au
cours de la fermentation a cause de la cristallisation de tartrate de calcium qui intervient lors
de la synthese d'alcool mais elle peut augmenter a la suite des divers traitements imposés au

vin.

b} Le tartrate neutre de calcium

Le tartrate neutre de calcium, noté CaT, est un sel de formule brute C4H4O¢Ca et de
masse moléculaire égale a 188,15 g.mol"L. La solubilité du CaT est plus faible et varie moins
avec la température que la solubilité du KHT (GRIGNARD, 1945 ; BERG et KEEFER, 1959 ;
CLUTTON, 1974 ; POSTEL, 1983). On constate que comparativement au KHT, peu de CaT
cristallise dans les vins rouges. Cela est dGi aux valeurs élevées des concentrations en ions K+
et TH- dans les vins plutdt qu'a des considérations cinétiques (ABGUEGUEN et BOULTON,
1993). La Figure 2.2 montre que le pourcentage d‘ion tartrate T2- est plusieurs fois inférieur
au pourcentage d’ion bitartrate TH-. En outre, des chercheurs australiens ont montré que les
ions calcium Ca2* sont partiellement complexés dans les vins avec les ions tartrate T2
(SCOLLARY, 1990 ; CARDWELL et coll., 1991). La complexation des ions calcium va donc
dépendre du pH du vin qui régit la distribution des especes tartriques. Tous ces facteurs
doivent étre pris en compte pour analyser la cristallisation du tartrate de calcium (CLARK et
coll., 1988 ; MCKINNON et coll., 1994). Quelques études sur la cristallisation du tartrate de
calcium peche par leur manque de rigueur scientifique, tant sur le plan des variables étudiées
(choix des concentrations absolues plutét que de la sursaturation) que sur le plan de
l'analyse des résultats (beaucoup de résultats s'expliquent simplement par la distribution des

especes tartriques en fonction du pH et ne nécessitent pas d'études approfondies).
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B. Composition des vins

Le vin est le produit de la fermentation alcoolique de raisins frais ou de moits de
raisins. A cause de la diversité des terroirs, des cépages et des modes d'élaboration, chaque
vin a une composition spécifique qui influe évidemment sur ses propriétés organoleptiques.
On peut grossiérement considérer le vin comme une solution hydroalcoolique complexe
contenant plusieurs centaines de constituants que nous allons énoncer partiellement
(PEYNAUD, 1981).

1) Principaux constituants

La classification des constituants du vin peut se faire en fonction du réle qu'ils jouent

sur le caractére du vin, probablement sa caractéristique commerciale essentielle.

Les substances @ gofit sucré sont les éléments de la souplesse, du gras et du mcelleux
des vins. Ce sont surtout les sucres et les polyols originaires du raisin mais aussi les alcools
d’origine fermentaire comme le glycérol et I’alcool éthylique.

Les substances a gofit acide sont les acides organiques, principalement les acides
tartrique, malique, citrique, acétique, lactique et succinique. L’acide tartrique intervient dans
la cristallisation des sels tartriques et contribue a I'acidité du vin. L’acide malique est parfois
dégradé au cours de la fermentation malolactique qui améliore le vin en réduisant son acidité.
L’acide acétique est le constituant caractéristique de l'acidité volatile. En quantité supérieure
a0,6 g.I't il déprécie le gott du vin en lui conférant dureté et acreté.

Les substances a gofit salé sont les sels des acides minéraux et organiques comme le
bitartrate de potassium. Elles donnent la fraicheur au vin.

Les substances a gofit amer et astringent sont les composés phénoliques. On distingue
des anthocyanes partiellement responsables de la couleur des vins rouges, des flavones et
des tannins. Au cours de la maturation du vin, en cuve ou en bouteille, les tannins et les
anthocyanes ont tendance a former des complexes stables, entrainant une modification de la
couleur.

Les substances azotées comme les protéines et les acides aminés, les pectines et gommes
forment l'essentiel de la phase colloidale du vin. Elles sont a l'origine de difficultés dans la
stabilisation et la clarification des vins mais conditionnent les qualités organbleptiques des
vins.

Enfin, les substances volatiles et odorantes comme l'acétate d’éthyle sont responsables

de l'ar6me et du bouquet du vin mais aussi du gott piqué de certains vins.
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Du point de vue chimique, le vin est un solvant mixte comprenant de nombreux
solutés. En tant que solvant, il peut étre assimilé a un mélange d'eau et d'éthanol. La
présence d'éthanol réduit sensiblement la constante diélectrique par rapport a la valeur de
leau pure. Les associations éventuelles entre ions sont alors renforcées dans le vin par
rapport a I'eau pure (FRANKS et IVES, 1966).

Les principaux solutés ioniques sont les cations (essentiellement potassium, calcium,
magnésium, sodium,...) et les anions organiques et minéraux des nombreux acides présents
dans les vins. La force ionique des vins est généralement comprise entre 0,02 et 0,06 mol.kg’!
(BERG et KEEFER, 1958). La loi étendue de DEBYE-HUCKEL peut donc étre utilisée pour
calculer les coefficients d'activité moyens des sels, y¢;, dans les vins. Si le coefficient d'activité
dun sel ne suit pas la loi limite de DEBYE-HUCKEL, parce que le sel se dissocie
partiellement sans que cela justifie de définir un nouvel équilibre (exemple, CaSO4 en forte
molalité dans l'eau), il faudra utiliser la méthode de PITZER et le parameétre [3; du sel
considéré (équation (1.25) p.11).

2) Les acides.

Le vin contient de nombreux acides organiques et minéraux partiellement dissociés.

Pour un monoacide, AH, I'équation de dissociation s'écrit :

AH == A +H* GAH _3H* 8a" _ M M~ H HA B.14)
AaH MAK
ol H:A  électrolyte 1-1.

Pour un diacide, AHj, 'acide tartrique par exemple,ona:

AHs == AH-4H! gAH2 _an* aaH- _ MH* MaH" ¥ HAH (2.15)
) L AAH, MAH,
- ap+a, 2- My My 2-Y3 Ho.
AH == A4 H* ke TH Za” H AZRHA (216
aAH MAH " Y H-AH
ou H:AH et HyA électrolytes 1-1 et 2-1.
Pour un triacide, l'acide citrique par exemple, on a:
= ayg+ a - Mgt Map.- .
AHy == AHy+H+ AHa_TH “AH, _THC TTAH, A () 1)
aAH3 nlAH3
= Apgt a 22 Myt mgy2- 1
AHy == AHZ +H+ K5 3=-TH “AHT _"H "aH 1y (2.18)
AAH; MAH, - ¥, H:AH,
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v p 7 3. Ny y+m, 3- o
AH* == A3+ H? K¢H3:AH+ < Sl A——ﬁ!—’H}i (2.19)
) UNIES My 273, Hy:AH
ou H:AHz HyAH et HaA électrolytes 1-1, 2-1 et 3-1.

Le Tableau 2.1 résume les valeurs des constantes de dissociation des principaux
acides organiques et minéraux du vin. La température et le milieu dans lequel les valeurs ont
été mesurées sont précisés. Les acides lactique, acétique, pyruvique, galacturonique,
glucuronique, gluconique, tartrique, malique, succinique, sulfurique, phosphorique et citrique
libérent en solution les ions lactate, acétate, pyruvate, galacturonate, glucuronate, gluconate,
tartrate et bitartrate, malate et bimalate, succinate et bisuccinate, sulfate et bisulfate, mono-,
di- et triphosphate et citrate, bicitrate et tricitrate. Le SO libre réagit dans les vins avec les
molécules d'eau pour donner l'acide sulfureux, H2503. Le SO, combiné est ainsi nommé car il
est associé avec des aldéhydes (essentiellement avec I'éthanal) pour donner I'acide éthanal-
sulfonique (voir la synthése sur ce sujet dans I'ouvrage d'USSEGLIO-TOMASSET, 1989).

Dans le Tableau 2.1, certaines valeurs des pK; n'ont été mesurées que dans l'eau. Elles
ont aussi été utilisées dans des solutions hydroalcooliques, car l'erreur commise est
raisonnable puisque la structure chimique des solutions contenant moins de 30%Vol
d'éthanol est proche de celle des solutions aqueuses (FRANKS et IVES, 1966). En solution
hydroalcoolique, l'association entre les molécules est favorisée par rapport a I'eau. En effet,
la constante diélectrique d'un mélange eau-éthanol est inférieure a celle de I'eau (Annexe A).
Cela se traduit par une augmentation du pK;j avec le degré alcoolique comme on peut le

constater en examinant les valeurs des pK;j de l'acide tartrique (équations (2.3) et (2.4) p.57).

C. Les colloides

L'appellation de colloide est donnée a de nombreuses macromolécules contenues
dans les vins. Apres une présentation des classes générales de colloides, nous mentionnons
les caractéristiques de la principale classe de colloides : les polysaccharides, sans oublier

que les colloides englobent les polyphénols, les protéines et d'autres composés.

1) Classification générale

Le terme colloidal se rapporte a un état de division de la matiére tel que les molécules
ou les particules “polymoléculaires” dispersées dans un milieu continu aient, au moins dans
une direction, une dimension comprise entre 1 nm et 1 um environ, ou tel que dans un
systéeme on trouve des discontinuités de cet ordre. Un colloide est un systeme de particules
colloidales en suspension dans un liquide.
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Notation | Nom de 'acide pK1
lacH acide 3,888923 +0,012077 V + 0,00015 e
lactique T sEa T gauséthanol
AcetH acide 4,755063 +0,007958 V +0,000288 V2
acétique e ¥l S
PyrH acide 2,715746 +0,0007 V + 0,000161 V2 expression du pKj —I
pyruvique 0eCe i eau-éthanol (éventuellement en fonctlon du degré alcoolique V)
GalacH acide 3 500706 +0,013179 V + 0,00012 V2 plage de température : solvant
galacturonique | 20°Ca {eau-éthanol ou I'expression est valable ou l'expression est valide |
GlucuH acide 3,262244 + 0,012321 V+0,000189 V2
glucuronique 20°ca i eau-éthanol
] ] ES— ] I
sulfonique 25°Cd i eau-éthanol
GlucoH acide 3,814685 + 0,014801 V + 0,000017 V2 pK)
gluconique 20°Ca | eau-éthanol
TH3 acide voir équation (2.3) voir équation (2.4)
tartrique [ 0-50°CE | eau-fthanol | 0-30°CF |  eau-éthanol
MalHy acide 3473524 +0,011868V + 0,000153 V2 | 5,099294 +0,017008 V + 0,000109 V2
malique | 20°Ca {eau-éthanol 20°ca | eau-éthanol
SuccH3 acide 4,205371 +0,01377 V + 0,000283 V2 | 5628832 +0,013526 V +0,000283 v+
succinique 20°Ca S eau-gthanol 0 i eau-éthanol
H2S04 acide -3 1,7562 +0,0068231 T + 1,0106.10-4 T2
sulfurique . e Lo T et
H2503 acide " 6,91 oK3
sulfureux 19 3 40°Cd eau-éthanol 18°C¢ eau
H3PO4 acide 2,12 761 12,67
shosphorique e e 18°Cceau ......... = el o
Cit Hs ddlde 3,152490 + 0,011673 V + 0,000176 V2 | 4,724273 + 0,016779 V +0,000004 V? 6,41
Gitiigue 20°CH eau-éthanol 20°C? eau-éthanol 25°C¢ eau

a USSEGLIO-TOMASSET et BOSIA (1978) © RATSIMBA (1990) € WEAST (1990) % USSEGLIO-TOMASSET (1989) ¢ LANGE (1970)

Tableau 2.1.- Constantes de dissociation des principaux acides présents dans les vins.
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En cenologie, on qualifie de colloide le groupe des composés du vin a haut poids
moléculaire (MEKHUZLA, 1977) sans d'ailleurs spécifier de poids minimum. Le tenme
colloide est donc employé par commodité pour désigner de trés nombreuses substances dont
les caractéristiques sont mal définies. Les colloides exercent une grande influence sur la
qualité du vin mais leur rdle véel est mal connu. IIs agissent sur la couleur, la limpidité, le
got, I'ardme mais aussi sur la clarification, la filtrabilité et la stabilité du vin vis-a-vis des
différents troubles. Surtout originaires des baies de raisin, ils peuvent aussi étre libérés par

les levures au cours de la fermentation.

Selon BRUGIRARD (1979), les colloides sont chargés électriquement. Ils peuvent

floculer avec des composés de charge opposée comme des électrolytes ou d’autres colloides.
On distingue quatre groupes de macromolécules dans le vin :

e Les protéines en forme de spirale double qui possédent une charge intrinséque. Elles sont
modifiées quantitativement et qualitativement par la fermentation et les traitements
imposés au vin : par exemple, 1'ajout d'agent stabilisant comme la bentonite. On les trouve
parfois liées chimiquement a des polysaccharides dans les vins rouges ou a des composés
phénoliques.

e Les polysaccharides, majoritaires parmi les macromolécules, qui sont aussi appelés
“colloides glucidiques” (DOCO et coll., 1995). Ils ont deux origines, la baie de raisin et les
levures fermentaires. Les polysaccharides issus de la baie de raisin sont des polysaccharides
constitués en majorité d'arabinose, de galactose de rhamnose et d'acide galacturonique.
Certaines fractions sont associées a une partie protéique. Les polysaccharides originatres de
In cellule des levures ajoutées au vin sont constitués essentiellement de mannose associé a
des quantités moindres de glucose et de protéines. Tous ces polysaccharides jouent un
role important en cenologie a cause de leur influence favorable sur le moelleux des vins
(BRILLOUET et coll., 1989), de leur action due a leur partie protéique sur les substances
aromatiques du vin (LUBBERS, 1993 ; LUBBERS et coll,, 1994), de leur influence sur la
flore fermentaire (RIBERREAU-GAYON ]. et E. PEYNAUD, 1961), de leur action
colmatante en filtration (BRILLOUET et coll., 1989 ; BELLEVILLE et coll.,, 1991), de leur
effet sur la formation des troubles protéiques (WATERS et coll,, 1993 et 1994) et sur la
cristallisation du bitartrate de potassium (MAUJEAN et coll, 1985; LUBBERS et coll,,
1993). La difficulté que l'on a a les isoler, leur complexité et leur diversité ont longtemps
limité la connaissance de leurs propriétés. Mais des études récentes ont partiellement
donné la composition et la structure de quatre grandes classes de polysaccharides :
arabinane (BELLEVILLE et coll, 1993), arabinogalactane-protéine de type Il (AGP)
(SAULNIER et coll.,, 1992 ; PELLERIN et coll.,, 1993 et 1995), mannoprotéines de levure
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(MP) (WATERS et coll., 1993 ; SAULNIER et coll., 1991) et rhamnogalacturonanes | (RG-I)
et Il (RG-Il) (DOCO et BRILLOUET, 1993 ; PELLERIN et coll., 1996).

* Les polyphénols, composés phénoliques a haut poids moléculaire, sont des molécules
rigides et de degré de polymérisation variable. Peu solubles, ils peuvent donner des
troubles colloidaux en se combinant avec les protéines.

¢ Les mélanoidines, substances azotées a haut poids moléculaire qui, selon MEKHUZLA,
(1977) jouent un réle important dans la formation de la couleur, de I'aréme et du goft du

vin.

On peut aussi classer les colloides selon leur stabilité (Tableau 2.2). Les colloides
lyophobes sont instables, mélanoidines exceptées, et se déposent plus ou moins vite en
présence de composés de charge opposée. Les colloides lyophiles naturels sont stables bien
que les protéines puissent étre dénaturées en colloides lyophobes par Ialcool, le tannin ou le
chauffage. De plus, I’agitation, le froid et la circulation du vin sur plaques filtrantes peuvent
agir sur les colloides en rompant des liaisons ou en retenant une fraction des colloides
(BRUGIRARD, 1979).

Nous allons a présent détailler la structure des polysaccharides que I'on trouve dans

les vins.
Propriétés Colloides électropositifs Colloides électronégatifs
*Celhulose Substances phénoliques
Hydroxyde ferrique condensées
Mélanoidines Matiéres colorantes
Phosphate ferrique
*Ferrocyanure ferrique
lyophobes *Ferrocyanure de cutvre
Sulfure de cuivre
Complexes tanin-protéiques
Protéines dénaturées
*Gel de silice
*Kaolin
*Bentonite
Protéines naturelles Pectines
*Gélatines Glucane
lyophiles *Albumines |
*Colle de poisson
*Lait - caséine
*Gomme arabique (neutre)

* Substances ajoutées au vin

Tableau 2.2.- Colloides présents dans les vins (BRUGIRARD, 1979).
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2) Les polysaccharides

Extraits de la paroi des cellules végétales de la pulpe, de la pellicule de la baie de
raisin ou de la paroi des levures de fermentation au cours des opérations de vinification
(foulage, macération), les polysaccharides sont constitués majoritairement de chaines
contenant quatre monosaccharides (voir Figure 2.4) : I'a-L-arabinofuranose (arabinose) ; le p-
D-galactopyranose (galactose) ; I'acide a-D-galacturonopyranosidique (acide
galacturonique) et & un degré moindre, le «-L-rhamnopyranose (rhamnose) et l'a-L-
fucopyranose (fucose). Le monosaccharide principal des polysaccharides pariétaux de
levure est le a-L-mannopyranose (mannose). Les suffixes pyranose et furanose indiquent

respectivement des structures cycliques a 6 et 5 atomes.

a) Mannoprotéines de levure

Leur composition est dominée par la présence de mannose et une faible proportion de
protéines associées (BALLOU, 1982). Ces mannoprotéines sont relarguées par les levures au
cours de la fermentation. Elles représentent environ 30% des polysaccharides des vins, soit

des concentrations entre 100 et 200 mg.1-1.

b) Polysaccharides pectiques majoritairement neutres

Ces polysaccharides sont constitués de chaines d’arabinose ou de galactose. Ils
représentent environ 40% des polysaccharides du vin, soit des concentrations autour de
250 mg.I'l. On distingue :

Les arabinanes (VILLETAZ et coll., 1981 ; BELLEVILLE et coll., 1993)

Ce sont des petits homopolymeéres neutres constitués exclusivement d’unités d'a-L-
arabinose liés en (1 — 5) et formant une chaine principale portant quelques ramifications
monomériques d'a-L-arabinose sur le carbone 3.

Les arabinogalactanes de type 11 (CLARKE et coll., 1979 ; SAULNIER et coll,, 1992 ; PELLERIN
et coll., 1993 et 1995) '

lIs constituent le groupe de polysaccharides le plus abondant dans les vins (100 a
200 mg.I-1) et sont caractérisés par une structure fortement ramifiée. Un noyau de
B-D-galactose lié en (1 -» 3) porte de nombreuses chaines latérales de B-D-galactose en
(1 -» 6) fortement substituées par de l'arabinofuranose et en moindre proportion par de
l'acide galacturonique et du rhamnose en C-3 et C-4.
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H oH
.= 5) - o.- L - arabinofuranose - (1 -...  ..-4)- o.- D - galacturopyranosidique - (1 -...
(L-arabinose ou L-Araf] [acide D-galacturonique ou D-Galp A]

..-2)- o.- L - rhamnopyranose - (1 -...
..-4) - B - D - galactopyranose - (1 -... i SR
{D-galactose ou D-Galp] 18 - €0ty fub: L.~ Mamidse)

[L-rhamnose ou L-Rhap]

-=3)- B - L - fucopyranose - (1 -...
..-3) - a.- L - mannopyranose - (1 -...

{6 - deory - - L-galactose] [L-mannose ou L-Manp]

[L-fucose ou L-Fucp]

Figure 2.4. - Structure des principaux monosaccharides constituant les —_

polysaccharides du vin.

¢) Polysaccharides pectiques majoritairement acides

Le monosaccharide principal est l'acide o-D-galacturonique. On les classe en trois
groupes différents :

Les homogalacturanonanes

Leur structure de base est constituée de longs enchainements d’acide a-D-

galacturonique en (1 — 4) estérifiés en proportions variables par du méthanol.
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les rhammogalactitronanes | (O'NEILL et coll., 1990)
lls sont caractérisés par lenchainement de la séquence disaccharidique
[= 2) - a-L-rhap -(1 - 4) - a-D-galpA]. En outre, le carbone 4 du rhamnose est substitué
par des chaines latérales d'oses neutres de structure similaire a celles des substances
pectiques neutres. lls représentent environ 5% des polysaccharides totaux des vins, soit

environ 30 a 50 mg.1'1.

le rhamriogalacturonane 11 (O'NEILL et coll., 1990 ; PUVANESARAJAH et coll., 1991 ; DOCO,
et coll., 1993 ; PELLERIN et coll., 1996)

De loin le plus complexe des polysaccharides, il a une chaine principale d'acide a-D-
galacturonique cur laquelle s'insérent quatre chaines latérales d'oligosaccharides. Ces chaines
latérales sont composées, en plus des monosaccharides habituellement trouvés dans les
pectines (D-galactose, L-arabinose, L-rhamnose, L-fucose), de sucres "rares” tels que le 2-O-
méthyl-fucose, le 2-O-méthyl-xylose, l'apiose, l'acide 3-déoxy-D-manno-2-octulosonique
(KDO), l'acide 3-déoxy-D-lyxo-2-heptulosarique (DHA) et un monosaccharide spécifique du
RG-If : le 3-C-carboxy-5-déoxy-L-xylose ou acide acérique (DOCO et BRILLOUET, 1993 ;
PELLERIN et coll., 1996). Le RG-ll est présent dans les vins sous deux formes, monomeére
(poids moléculaire de 4,7 kDa) et dimére (poids moléculaire de 9,5 kDa) formé par
l'intermédiaire d'un diester d'acide borique. Ces deux formes peuvent étre obtenues
séparément par chromatographie d'échange d'anions (PELLERIN et coll., 1996). Elles
représentent environ 25% des polysaccharides totaux des vins rouges et un pourcentage
moindre dans les vins blancs : on en trouve entre 30 et 50 mg.l"! dans les vins blancs et entre
80 et 150 mg.I"! dans les vins rouges.

3) Effet sur la cristallisation des sels tartriques

Alors qu’au siécle dernier on pressentait déja I'action des colloides dans le processus
de cristallisation du bitartrate de potassium (CARLES, 1892), plusieurs études récentes ont

tenté de caractériser cette action, hélas sans apporter de conclusions définitives.

Par exemple, une filtration "serrée” (ultrafiltration) induit une cristallisation tartrique

sur des vins pourtant jugés stables aprés des traitements classiques.

Une analyse des pectines et des composés phénoliques présents a la surface de
cristaux de bitartrate de potassium ayant grossi dans les vins a mis en évidence le haut degré
de polymérisation de ces substances, en particulier dans le cas de cristallisations obtenues
par traitement au froid artificiel (CORREA-GOROSPE et coll., 1991).
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L'effet “colloide protecteur” (BRUGIRARD, 1979) décrit un mécanisme d’enrobage
d’un colloide lyophobe instable par un colloide lyophile stable de charge de méme signe. Il a
été mis en avant pour expliquer l'action stabilisante des colloides vis-a-vis des

précipitations de sels tartriques par un enrobage des micro-cristaux de tartre (Figure 2.5).

En outre, les colloides sont susceptibles de s'adsorber sur les centres actifs de
croissance des cristaux, empoisonnant la surface et arrétant la croissance. Cette adsorption
est de nature attractive (WUCHERPFENNIG et coll, 1984); les colloides chargés
négativement tendant a s'adsorber sur les faces du cristal qui ont un potentiel électrostatique
positif (RODRICUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988 ; LUBBERS et coll., 1993).

Ces effets inhibiteurs peuvent s'altérer voire cesser au cours du temps car il est admis
que les colloides évoluent pendant le travail du vin notamment sous l'effet d'hydrolases
contenues dans les vins ou en se déposant au fond des récipients. Cela rend treés difficile la
quantification de leur action dans la cristallisation des sels tartriques.

H. I,_{'_‘.l

colloide lyophile colloide lyophobe colloide stabilisé
stable (protecteur) instable (protégé)

Figure 2.,5. - L’effet “colloide protecteur” (d'aprés BRUGIRARD, 1979).

D. Equilibres de complexation dans les vins

L'existence de complexes impliquant les ions TH- a été envisagée dés 1935 (MARSH
et JOSLYN, 1935; WISEMAN, 1955 ; BALAKIAN et BERG, 1968 ; BERTRAND et coll., 1978)

bien qu'aucune étude rigoureuse n'ait alors été conduite.

Récemment, des chercheurs australiens ont montré, a I'aide de mesures effectuées avec
une électrode sélective aux ions calcium, I'existence dans les vins de complexes Ca:T entre les
ions calcium, Ca2+, et les ions tartrate, T2 (CLARK et coll., 1988 ; SCOLLARY, 1990 ;
CARDWELL et coll., 1991 ; MCKINNON et coll,, 1994) :
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T2+Ca2t = CaT (2.20)

lls ont proposé la valeur de log;gKc,1 =20 pour l'équilibre de complexation
(MCKINNON et coll, 1994). Cette valeur est relativement proche d'autres valeurs
déterminées a 25°C, en solution aqueuse de force ionique voisine de 0,1 molkg! par
électrométrie (CANNAN et KIBRICK, 1938) : logioKca:1 = 1,80 et logioKca:rrt = 1,11 ; par
résine échangeuse d'ion (SCHUBERT et LINDENBAUM, 1952): log1oKcaT=1,78; et par
électrode sélective au calcium (KEREICHUK et MOKHNATOVA, 1976) : logioKca:T = 1,89.
SCHUBERT et LINDENBAUM (1952) et KEREICHUK et MOKHNATOVA (1976) ont publié
également des valeurs des constantes de formation des complexes du calcium avec de trés
nombreux acides dicarboxyliques dans l'eau, notamment avec lion malate Mal?
(logioKcaMal = 1,77 a 2,08), avec l'ion succinate Succ?- (log10Kcasucc =1 @ 1,4), avec lion
acétate Acét” (log1oKcaacst* = 0,53 a 0,62), avec l'ion lactate Lac™ (logioKcaLac =0,8) avec
l'ion pyruvate Pyr (log1oKcapyr* = 0,8), avec l'ion gluconate Gluco~ (log10KcaGiuco' = 1.22) et
avec l'ion citrate Cit3- (log1oKcacit = 3,15 a 3,21). MCKINNON et coll. (1995) ont mis en
évidence la formation de complexes dans les solutions hydroalcooliques entre le calcium et

les ions des acides citrique, malique et lactique.

La complexation des ions potassium n'a pas jusqu'a présent été étudiée en détail bien
que l'existence d'un complexe entre K* et TH- ait été étudiée lors d'une étude sur la
conductivité des solutions aqueuses de bitartrate de potassium (VEINTEMILLAS-
VERDAGUER et RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1990) :

TH-+K* == THK K = 2,01 (18°C, eau) (2.21)

D'autres auteurs ont déterminé en solution aqueuse, les valeurs des constantes de
formation des complexes du potassium a 25°C avec les ions bitartrate TH-
(log10Kk.TH = 0,04) et tartrate T2~ (logoKk.T- = 0,40) (WU et HSU, 1963), a 37°C avec les
ions succinate Succ 2 ((log10Kk:suce = 0,11) et bisuccinate SuccH - ((logi0Kk:SuccH = 0,0017)
(DANIELE et coll, 1983), a 37°C avec les ions malate Mal2- ((log1gKk.Mal" = 0,47) et
bimalate MalH- ((logi10Kk:maiH = 0,23) (DANIELE et coll., 1983).

II est raisonnable de penser que ces constantes de formation des complexes sont
supérieures en solution hydroalcoolique étant donné qu'une baisse de la constante
diélectrique (lorsque le titre alcoométrique croit) favorise I'association entre les molécules
(FRANKS et IVES, 1966).
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1. Cristallisation du bitartrate de potassium

Nous présentons d’abord la structure cristalline du bitartrate de potassium puis les
cinétiques de croissance des cristaux de bitartrate de potassium en solution aqueuse et en
solution hydroalcoolique. Nous rapportons également dans chaque cas l'influence des
additifs étudiés dans la littérature.

A. Structure cristalline

Le bitartrate de potassium cristallise dans le systeme orthorhombique (BUSCHMANN
et LUGER, 1985). La maille contient quatre molécules de KHT, ses parametres sont:
a=7749 A;b=10582A; c=7,604 A. La symétrie du cristal appartient au groupe spatial
P212121. Le réseau cristallin est formé de couches successives d’anions TH* et de cation K+
dans la direction [010] (RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988). Les couches
d’anions TH- sont fortement liées par des liaisons hydrogene selon la direction [100} tandis

que les cations K* forment simplement des liaisons ioniques.

B. Morphologies des cristaux de KHT

Les lois cristallographiques qui régissent la numérotation des faces cristallines
(indices de Miller) sont données dans I'Annexe E.

1) Dans les solutions synthétiques

Dans des solutions hydroalcooliques (11%Vol) a 0°C, RODRIGUEZ-CLEMENTE et
CORREA-GOROSPE (1988) ont observé plusieurs morphologies de cristaux, représentées sur
la Figure 2.6, pour des sursaturations AC variant entre 0,05 et 0,13 g.I'! et pour différentes
conditions d'agitation. La face (010) est la face- de plus grande surface et donc
morphologiquement la plus importante. RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE
(1988) ont observé sur la face (0 10) des nuclei bi-dimensionnels et aussi des marches de
croissance paralléles a l'axe {100]. La croissance de la face (0 1 0) s'effectue donc selon le
modéle "B+5". RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE (1988) ont proposé le
mécanisme de croissance suivant, dans lequel les unités de croissance sont les ions solvatés
K+ et TH-:
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- lesions potassium, K*, petits, intégrent facilement le réseau cristallin.

- les ions bitartrate, TH-, gros et partiellement complexés avec des molécules d’eau
par le biais des groupements carboxyl (-O-) et hydroxyl (-OH), diffusent a travers la couche
de solvatation et se déshydratent en méme temps.

- les ions TH- adsorbés forment des liaisons hydrogene avec les ions TH- en surface
du cristal, préférentiellement dans la direction (100], ce qui explique la présence de
macromarches sur la face (01 0).

Ce mécanisme suppose que la face (0 1 0) soit couverte de cations K*. La couche de
solvatation prés de la surface est alors trés concentrée en anions TH- et I'équilibre des
charges est ainsi préservé. Ce phénoméne est parfois rencontré pour des cristaux
d’électrolytes (CHIANG et DONOHUE, 1988).

Comme l'intégration de K* est beaucoup plus rapide que celle de TH-, l'intégration de
ces demiers peut devenir I'étape limitante de la croissance (DUNSFORD et BOULTON,
1981-b).

(110)

(110)

"o Y
(101)

Figure 2.6. - Morphologies des cristaux de KHT en solution hydroalcoolique
(d'aprées RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988).

Dans les solutions aqueuses, la forme cristalline {0 1 0} reste encore prédominante
mais de nouvelles faces apparaissent par rapport a celles observées en solution
hydroalcoolique (Figure 2.7). En outre, le faciés est différent selon la valeur de la

sursaturation : lorsqu'on passe de ¢ =0,08 a ¢ =0,12, I''mportance des formes {0 10} et
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{1 11) s'accroit au détriment des formes {0 11} et {10 1} qui rapetissent. Plusieurs auteurs
(VEINTEMILLAS-VERDAGUER et RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1990; SANGWAL et
VEINTEMILLAS-VERDAGUER, 1994) ont observé en solution aqueuse la présence de
macrospirales de croissance sur les faces (011), (101) et (111) et ont démontré la
dépendance de la vitesse linéaire de croissance vis-a-vis du carré de la sursaturation. Les
macromarches paralléles a la direction {10 0] sur la face (0 1 0) sont dues a I'empilement de
couches de soluté se développant a partir de dislocations-vis (SANGWAL et
VEINTEMILLAS-VERDAGUER, 1994). Le mécanisme de croissance des cristaux de KHT en

solution aqueuse est donc du type BCF.

|I]'I1x

Figure 2.7. - Faciés cristallin du KHT dans une solution aqueuse sursaturée a
12%. (d'aprés SANGWAL et VEINTEMILLAS-VERDAGUER, 1994).

2) Dans les vins

Plusieurs études réalisées par des scientifiques évoluant dans le domaine de la
cristallisation mettent en évidence que le bitartrate de potassium cristallisé a partir du vin
est morphologiquement différent du bitartrate de potassium issu des solutions
hydroalcooliques (TANAHASHI et coll, 1989 et 1992; RODRIGUEZ-CLEMENTE et
CORREA-GOROSPE, 1988). La différence est faible pour les cristaux issus de vins blancs
mais trés prononcée pour les cristaux issus de vins rouges. Ces derniers présentent des
formes arrondies (RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988) ou ressemblent a
un empilement de plaques (TANAHASHI et coll, 1989). Ces formes particuliéres sont
attribuées a l'effet des substances colloidales (TANAHASHI et coll, 1989 et 1992;
RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988). Les colloides électronégatifs
s’adsorbent sur la face (0 10) supposée recouverte d’ion K* (CORREA-GOROSPE et coll,
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1991). Selon RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE (1988), les colloides
ralentissent d'abord la croissance de cette face, la rendant morphologiquement importante,
puis bloquent progressivement les sites de croissance sur les autres faces qui s’arrondissent.

Les cristaux de bitartrate de potassium ont alors une forme oblongue (Figure 2.8).

Figure 2.8. - Cristal de bitartrate de potassium obtenu a partir d'un vin rouge
(d‘aprés RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988)

C. Cinétiques de cristallisation du bitartrate de potassium

L’étude cinétique de la cristallisation du bitartrate de potassium a débuté en 1935
lorsque MARSH et JOSLYN ont observé que la vitesse de cristallisation du KHT est
influencée par le degré de sursaturation et par la quantité de nuclei.

Plus généralement, plusieurs auteurs ont constaté une augmentation de la vitesse de
cristallisation (nucléation et croissance) et une réduction de la largeur de la zone de
métastabilité lorsqu'on passe d'un vin rouge a un vin blanc puis a une solution
hydroalcoolique (MARSH et JOSLYN, 1935; BERG et KEEFER, 1958 ; MAUJEAN et coll,
1985 ; RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GORQSPE, 1988 ; TANAHASHI et coll., 1992).

Par ailleurs, plusieurs expériences ont montré que la cristallisation du KHT est plus
aisée aprés une filtration serrée du vin (RIBEREAU-GAYON et coll, 1976 et 1977 ;
MAUJEAN et coll,, 1985 ; ESCUDIER et MOUTOUNET, 1987 ; ESCUDIER et coll., 1987).

Ces diverses expériences mettent en évidence des différences de comportement entre

les solutions hydroalcooliques et les vins vis-a-vis des précipitations tartriques (USSEGLIO-
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TOMASSET, 1994) dues en partie aux colloides, trés présents dans les vins rouges et retenus

par une filtration serrée.

1) Nucléation

L'étude de la nucléation est délicate car l'apparition des cristaux est un phénoméne
statistique peu enclin a une bonne répétabilité et dépendant beaucoup des conditions
expérimentales. Toutefois, plusieurs auteurs ont étudié la zone métastable et linfluence
d’inhibiteurs de la nucléation.

a) Domaine de métastabilité

RHEIN et NERADT (1979) ont évalué le risque de cristallisation du KHT (Tableau
2.3) dans de grands volumes de vins allemands (10%Vol et 11,5%Vol) stockés au froid, en
fonction de la sursaturation relative ¢ (équation (1.48) p.19).

La concentration C est calculée en prenant C = M,, Yag+*ary- tandis que les valeurs
de la solubilité sont celles de BERG et KEEFER (1958)

o risque de cristallisation
<0,2 aucune cristallisation
02-06 cristallisation aprés un long stockage
06-3 cristallisation rapide
>3 cristallisation instantanée

Tableau 2.3.- Evaluation du risque de cristallisation du bitartrate de potassium
(RHEIN et NERADT, 1979)

L'expression de la sursaturation relative utilisée est critiquable puisqu’elle ne
correspond pas a l'expression rigoureuse applicable a un électrolyte dans laquelle C* est
égale a la racine carrée du produit de solubilité thermodynamique (SOHNEL et MULLIN,
1977). En outre, C n'a pas la signification que lui donne RHEIN et NERADT (1979): il ne
représente en rien la quantité de bitartrate de potassium susceptible de cristalliser a la
température choisie. Cette derniére peut étre évaluée autrement et se calcule rigoureusement
en résolvant par itération I'ensemble des équilibres chimiques dans les vins (USSEGLIO-
TOMASSET, 1979).

MAUJEAN et coll. (1985) ont estimé que la largeur du domaine de métastabilité, aussi
appelé sous-refroidissement limite AT}y, d'un vin est au moins égale a 15 °C; valeur
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identique au ATy d'une solution hydroalcoolique a 12%Vol. Ce résuitat dépend de la

température de saturation du vin étudié et de son degré alcoolique.

b) Vitesse de nucléation

RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE (1988) ont remarqué que les temps
d’induction du KHT dans les vins blancs sont cinquante fois supérieurs & ceux mesurés dans
les solutions hydroalcooliques. TANAHASHI et coll. (1992) notent que la vitesse de
nucléation primaire est plus élevée dans les solutions hydroalcooliques que dans les vins.
DUNSFORD et BOULTON, (1981-b) ont observé que la nucléation secondaire est favorisée
par un sous-refroidissement important. Ills ont mis en évidence que la vitesse de nucléation
secondaire est fonction de la sursaturation.

¢) Inhibiteurs

De nombreuses substances ont été essayées parmi lesquelles des molécules chimiques,
des macromolécules (pectines de pomme, tannins, polyphénols) et des agents complexants
(EDTA) (CLUTTON, 1974). Les inhibiteurs les plus puissants sont les suivants : CMC, acide
métatartrique et hexamétaphosphate de sodium.

RIBEREAU-GAYON et coll. (1977) imputent aux colloides I'inhibition de la nucléation
primaire des sels tartriques dans le vin. Par un effet “colloide protecteur” les colloides
lyophiles stables entourent les essaims moléculaires, a l'origine des nuclei, qui sont assimilés
a des colloides Iyophobes instables.

Plusieurs auteurs pensent que le mécanisme d'inhibition de la nucléation du KHT
releve d'un phénoméne de complexation des ions bitartrate TH- (WISEMAN, 1955;
BALAKIAN et BERG, 1968, BERTRAND et coll.,, 1978) par les polyphénols, en particulier les
anthocyanes (pigments rouges) (PILONE et BERG, 1965 ; BALAKIAN et BERG, 1968) et les
tannins (MARSH et JOSLYN, 1935). L'apparition des cristaux de KHT est ralentie par le

processus de décomplexation des ions TH- nécessaire a la formation des nuclei.

Lors d'expériences de cristallisation réalisées a partir de solutions hydroalcooliques
de KHT tenues au froid et avec des expériences réalisées dans un cristallisoir de type
MSMPR (Mixed Suspension - Mixed Product Removal), TANAHASHI et coll. (1989) ont mis
en évidence une inhibition de la nucléation primaire par la (+)-catéchine et de la nucléation
secondaire par l'acide gallique (500 mg.l'?) (Figure 2.9).
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Figure 2.9. -Influencede l’ajout d'acide gallique sur les vitesses de nucléation J
et de croissance G du KHT (d'aprés TANAHASHI et coll., 1989).

2) Croissance des cristaux de bitartrate de potassium

a) Mécanisme de croissance

Le mécanisme de croissance des cristaux de KHT a été étudié par RODRIGUEZ-
CLEMENTE et CORREA-GOROSPE (1988) dans les solutions hydroalcooliques et par
VEINTIMILLAS-VERDAGUEZ et RODRIGUEZ-CLEMENTE (1990) ainsi que par SANGWAL et
VEINTEMILLAS-VERDAGUER (1994) dans |’eau.

Dans des solutions hydroalcooliques, RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-
GOROSPE (1988) ont mis en évidence avec un microscope électronique l'existence sur les
faces du cristal de nuclei bi-dimensionnels au bord de macromarches de croissance. Le
mécanisme de croissance serait alors de type “B+S” (MULLIN, 1993 ; SANGWAL et
RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1991) (voir Figure 1.7 p.38). TANAHASHI et coll. (1989) ont
observé dans un vin rouge des cristaux formés d’empilements de couches plates qui seraient
caractéristiques du mécanisme de croissance en spirale, appelé communément BCF
(MULLIN, 1993) (voir Figure 1.6 p.37). Ces observations antagonistes ne sont pas
contradictoires car il peut y avoir participation des deux mécanismes dans la croissance
d’un seul cristal (MULLIN, 1993).

Dans l'eau, VEINTIMILLAS-VERDAGUEZ et RODRIGUEZ-CLEMENTE (1990) et
SANGWAL et VEINTEMILLAS-VERDAGUER (1994) ont observé la présence de “collines”
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(hillock en anglais) formées a partir de dislocations-vis sur la face (0 1 0) et de macrospirales

sur les autres faces des cristaux de KHT. Ces caractéristiques sont spécifiques au mécanisme
BCF.

b) Vitesse de croissance

La détermination de la cinétique de croissance du bitartrate de potassium en solution
hydroalcoolique a été effectuée par RATSIMBA (1990). Elle a utilisé I'expression classique de
la vitesse de croissance (équation (1.71) p.34).

Elle a montré qu’en cuve agitée et pour une vitesse d'agitation suffisante, la croissance
des cristaux de bitartrate de potassium en solution hydroalcoolique est contrélée par
l'intégration des éléments de croissance au réseau cristallin puisque la valeur de l'ordre de
croissance est supérieure a 1. La constante de vitesse kg est influencée par la taille de la
semence mais est indépendante de la densité en cristaux dans la solution. Par ailleurs,
RATSIMBA (1990) a montré que la vitesse de croissance augmente avec le degré alcoolique, a
sursaturation égale. Ceci démontre l'intérét d'un traitement du vin par congélation partielle
puisque la formation de glace éléve la sursaturation et le degré alcoolique, augmentant la
vitesse de croissance. Le procédé de stabilisation par congélation partielle présente
cependant des inconvénients cenologiques et réglementaires (perte d'alcool et altération du
gout)

Dans un lit fluidisé, RATSIMBA (1990) a mis en évidence l'activation de la vitesse de
croissance par des défauts macroscopiques, contenus a la surface des cristaux, générés par
un broyage préalable. [l est donc préférable dutiliser des petits cristaux broyés pour
ensemencer le vin dans un traitement par contact. Cette conclusion avait déja été établie par
DUNSFORD et BOULTON (1981-a). En lit fluidisé, la croissance est partiellement contrélée

par l'étape de diffusion avec des ordres de croissance plus faibles qu’en cuve agitée.

L'étude de DUNSFORD et BOULTON (1981-a et 1981-b) conceme aussi la croissance
du bitartrate de potassium en cuve agitée. Les résultats sont exprimés en fonction de la
concentration en bitartrate de potassium et non en fonction de la sursaturation.
L'enregistrement de la conductivité a permis a DUNSFORD et BOULTON (1981-a et 1981-b)
de suivre I'évolution de la concentration en bitartrate de potassium au cours du temps et de
mettre en évidence l'existence de trois régions distinctes : les deux premiéres régions exhibent
chacune une cinétique de croissance de premier ordre par rapport au temps, tandis que la
cinétique est du second ordre dans la troisiéme région. La cinétique de croissance du premier

ordre est révélatrice dune croissance contrdlée par l'étape de diffusion des unités de
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croissance ou d'un contréle par I'étape d'intégration du soluté avec une croissance normale.
DUNSFORD et BOULTON (1981-a et 1981-b) font I'hypothése qu'il s'agit de la succession de
deux étapes de diffusion: la premiére concerne la diffusion des ions libres vers la surface
tandis que la seconde indique un processus limité soit par la vitesse de dissociation
d’éléments complexés, soit par la diffusion d’espéces complexées vers la surface.
RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE (1988) suggérent que les ions TH- sont
partiellement complexés avec les molécules d'eau tandis que VEINTEMILLAS-VERDAGUER et
RODRIGUEZ-CLEMENTE (1990) montrent une complexation partielle des ions TH- et K*. La
cinétique de second ordre de la troisiétme région montre que l'intégration des éléments de
croissance est |'étape limitante.

¢) Influence des impuretés

Les substances phénoliques et colloidales supposées inhiber la nucléation seraient
aussi des inhibiteurs de la croissance des cristaux de bitartrate de potassium (MARSH et
JOSLYN, 1935 ; MAUJEAN et coll,, 1986). Ainsi, TANAHASHI et coll. (1989) ont montré que
l'acide gallique inhibe la cristallisation du KHT en solution hydroalcoolique (Figure 2.9).
RATSIMBA (1990) a trouvé des ordres de croissance, g, trés élevés pour les vins (équation
(1.73) p.35): 7,22 pour un vin blanc et 60,1 pour un vin rouge. Ces ordres trés élevés sont
une manifestation de l'effet inhibiteur des colloides dans les vins.

MAUJEAN et coll. (1986) ont étudié I'action de divers traitements et additifs sur la
cinétique de croissance du KHT dans un vin. Leurs résultats sont présentés sur la Figure
2.10. Cette figure représente la variation de la conductivité du vin au cours de la
cristallisation du bitartrate de potassium. On constate sur la Figure 2.10 que l'acide
métatartrique (AMT) (6,6 mg.l1) inhibe presque totalement la croissance du KHT. Le
mécanisme d'inhibition suppose une adsorption des molécules d'acide métatartrique sur les
faces du cristal a la place des molécules d'acide tartrique. Les molécules d'AMT, polymere
d'acide tartrique (PEYNAUD et GUIMBERTEAU, 1961), ont les mémes terminaisons
chimiques que l'acide tartrique et donc les mémes possibilités de liaisons avec les
terminaisons chimiques en surface des cristaux de KHT. Les sites de croissance sont bloqués
et la croissance s'arréte (RIBEREAU-GAYON et coll., 1977). Sur la Figure 2.10, le tannin et la
gélatine sont trés légérement inhibiteurs. La bentonite et le noir décolorant sont employés
pour coller le vin, c'est-a-dire pour favoriser le dép6t d'une partie des matieres en suspension
dans les vins apres la fermentation alcoolique. Ensuite, le vin est filtré et mis en bouteille. Ces
travaux montrent que ces divers traitements n'ont pas d'effet significatif sur la cristallisation
du KHT dans les vins. Par contre, I'ultrafiltration accélére fortement la cristallisation. Cela

sexplique par le fait que l'ultrafiltration supprime presque toutes les macromolécules
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présentes dans les vins, le rendant équivalent a une solution hydroalcoolique avec

uniquement des ions comme solutés.
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Figure 2.10. - Influence de plusieurs traitements sur la cinétique de cristallisation

du bitartrate de potassium (d'aprés MAUJEAN et coll., 1986)

CLUTTON (1974) passe en revue l'action inhibitrice de nombreux additifs, montrant
la trés grande efficacité de l'acide métatartrique, hélas a cours terme (PEYNAUD et
GUIMBERTEAU, 1961), et de la CMC - carboxyméthylcellulose - (WUCHERPFENNIG, 1984).
Ce dernier a mis en évidence que 10 mg.l"1 de CMC suffisent pour inhiber la croissance de
4 g.I'! de cristaux de KHT & 6°C. Le mécanisme d'inhibition de la carboxyméthylcellulose est
différent de celui de l'acide métatartrique. La carboxyméthylcellulose est un polyélectrolyte
de pK, égal a 4 dans la zone de pH du vin. Elle présente donc des charges négatives sur les
groupements carboxyles permettant de s'adsorber sur un cristal de bitartrate de potassium,
notamment sur la face possédant un potentiel positif par accumulation des ions K*
(RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988 ; LUBBERS et coll., 1993 ; LUBBERS,

1993). Ce mécanisme est plausible mais n'a jamais été prouvé.

La complexation des ions TH- par les protéines naturelles du vin, chargées
positivement (BRUGIRARD, 1979 ; RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988)
peut aussi abaisser la concentration en ions TH- effectivement disponibles pour la

croissance.
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Parmi les inhibiteurs de la croissance du KHT, on peut aussi citer les colloides de
nature glucidique (ESCUDIER et MOUTOUNET, 1987), les mannoprotéines extraites de paroi
de levures (LUBBERS et coll, 1993) et les substances pectiques acides et composés
phénoliques fortement polymérisés (CORREA-GOROSPE et coll.,, 1991).

Lorsque I'inhibition est partielle, comme c’est le cas dans les vins ne contenant pas de
carboxyméthylcellulose ou d’acide métatartrique, les cristaux s’arrondissent (RODRIGUEZ-
CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988), probablement a cause de l’adsorption des
inhibiteurs sur les faces des cristaux. RATSIMBA (1990) a mis en évidence en cuve agitée et
en lit fluidisé l'action inhibitrice d'une pectine et d'un anthocyane sur la croissance du
_ bitartrate de potassium; la pectine ayant I'effet inhibiteur le plus marqué. Elle a défini un
coefficient d’empoisonnement de la surface (RATSIMBA, 1990, LAGUERIE et coll., 1990) qui
représente le rapport de l'aire occupée par les impuretés a laire totale du cristal. Ce

coefficient dépend du temps et permet de classer efficacement les inhibiteurs.

III. Procédés de stabilisation des vins vis-a-vis des sels laririques

La stabilisation tartrique des vins consiste a traiter les vins afin d‘éviter la
cristallisation du bitartrate de potassium aprés la mise en bouteille faite généralement au
printemps suivant la récolte du raisin. Un vin est considéré stable lorsqu'il ne présente pas
de risque de cristallisation du KHT aprés 'embouteillage et jusqu’a sa consommation. Les
procédés de stabilisation se classent en deux catégories: les méthodes physiques et les

méthodes chimiques.

Les procédés physiques de stabilisation s’attachent a éliminer du vin les cristaux de
bitartrate de potassium ou les constituants de ces cristaux, acide tartrique et potassium,
avant la mise en bouteille. Au contraire, les procédés chimiques de stabilisation conservent

l'intégralité du vin mais modifient les conditions de cristallisation en ajoutant un additif.

A. Procédés physiques de stabilisation

1) Traitement par stabulation

Le principe de la stabulation est de refroidir le vin pour provoquer la cristallisation
du KHT. Cette cristallisation se produit d'ailleurs naturellement lors du premier hiver de
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conservation du vin en barrique. Toutefois, elle n'est pas suffisante pour stabiliser le vin.

Envisagée dés 1914, la stabulation ne s'est généralisée qu'a partir de 1945.

Comme la solubilité du bitartrate de potassium diminue avec la température (Figure
2.11), le vin suffisamment refroidi passe d’un état stable (point A) a un état métastable
(point B) ot I'apparition des cristaux s'effectue au bout d'un certain temps appelé temps
d'induction. Les cristaux grossissent et se déposent au fond du récipient (point C). Le vin est
pompé puis filtré et ramené a sa température d'origine (point D). 1l sera alors stable jusqu’a
sa consommation, & condition que sa température reste supérieure a la température de
saturation (point E). Il est important de rappeler que si la température descend en dessous
de la température de saturation, il y a risque de cristallisation; mais elle ne se produit
spontanément que lorsque la température descend en dessous de la température limite de

cristallisation spontanée (point F).
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Figure 2,11, - Traitement par stabulation

Les conditions d’application du procédé de stabulation (température et durée) sont
diverses (BERG et KEEFER, 1958 ; BRUGIRARD et ROCHARD, 1991). Toutefois, le traitement
dure le plus souvent entre 8 et 10 jours a une température égale ou inférieure a 0°C. Son
principal défaut reste son colt pouvant étre élevé-pour de petites exploitations. De plus, il
est parfois peu efficace puisque pour certains vins le KHT ne cristallise pas ou trés peu de
sorte que le risque de cristallisation ultérieure reste trés important. En outre, le risque
d'oxydation du vin augmente avec la durée de traitement et constitue un autre désavantage

possible de cette technique.

Une variante du traitement par stabulation est le traitement en "continu”. Le vin est

refroidit brutalement vers -4°C, puis est maintenu quelques dizaines de minutes dans un
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cristallisoir avant séparation des cristaux de bitartrate de potassium par centrifugation,
centripétation ou filtration. Un autre procédé, aujourd’hui abandonné, consistait a diminuer
la solubilité du KHT par formation limitée de glace, entrainant une augmentation
momentanée du titre alcoométrique et donc de la force motrice de la cristallisation.

2) Le procédé de traitement par contact

Au siecle dernier, on observe que la présence de cristaux de KHT dans les craquelures
du bois des barriques favorise le dé pot de ces mémes cristaux (CARLES, 1892). Mais ce n’est
qua partir de 1978 (MULLER-SPATH, 1977) qu’on envisage d'exploiter ce phénomene bien

connu en cristallisation sous le nom de nucléation secondaire.

Apreés avoir refroidi le vin, on introduit des cristaux de bitartrate de potassium, dans
le but de provoquer a coup sir la cristallisation du KHT par croissance des germes et par
nucléation secondaire. Contrairement a la nucléation primaire qui nécessite une sursaturation
limite, la nucléation secondaire apparait méme a faible sursaturation. De surcroit, a
sursaturation équivalente, la nucléation secondaire permet d’éliminer beaucoup plus de
bitartrate de potassium que la nucléation primaire. Quelques heures suffisent pour éliminer
autant de bitartrate de potassium que la stabulation en 10 jours.

Une filtration du vin avant le traitement par contact facilite la sédimentation des
cristaux et prévient leur pollution par les troubles organiques en suspension, permettant leur
réutilisation pour un autre traitement (BLOUIN et coll., 1979). Cependant une filtration trop
serrée enléve des matiéres colloidales et supprime donc l'action inhibitrice sur la nucléation
(BRUGIRARD, 1979).

Pour le procédé par contact, il est recommandé de refroidir le vin entre 0 et 4°C, puis
d’ajouter 4 g/! de cristaux de bitartrate de potassium (RHEIN, 1977) broyés et tamisés pour
obtenir un maximum de cristaux ayant une dimension comprise entre 50 et 100 pum. (BLOUIN
et coll, 1979). La durée du traitement est de 4 heures. Les cristaux déposés peuvent étre
éventuellement réutilisés 2 a 3 fois apres quoi ils deviennent inactifs.

Ce procédé donne d'excellent résultats avec les vins blancs secs et les rosés ; résultats

plus incertains avec les vins rouges.

Le procédé de stabilisation des vins par contact (RHEIN, 1977 ; MULLER-SPATH,
1978) apporte une réelle amélioration du traitement par stabulation sur le plan économique
et pratique. Le procédé est économiquement intéressant dans beaucoup de cas (exemple :

petits volumes de vins a traiter) car peu exigeant en investissement initial.
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Plusieurs sociétés commercialisent des appareils de traitement du vin par stabulation

et par contact (BRUGIRARD et ROCHARD, 1991; RATSIMBA, 1990). On peut citer le
dispositif portuguais VINIPAL, le CRYSTALLOPROCESS mis au point a la station
cenologique de Champagne et les procédés IMECA, INGEVINS, GASQUET et
WESTPHALIA. Tous ces procédés utilisent un échangeur de chaleur entre le vin a traiter et le
vin traité pour réduire l"apport en frigories nécessaire au refroidissement du vin. Le vin traité

est filtré aprés cristallisation.

Les procédés les plus novateurs sont ceux qui travaillent en continu avec un recyclage
des cristaux par hydrocyclone (WESTPHALIA), par filtration tangentielle IMECA), ou un
recyclage interne des gros cristaux broyés par des racleurs et remis en suspension par des
pales (CRYSTALLOPROCESS).

3) Traitement par résine échangeuse d'ions

Autorisé aux USA et en Australie, le traitement par échangeur de cation consiste a
faire passer le vin a travers une membrane contenant une résine échangeuse de cations. Les
cations K* sont retenus et remplacés par des cations Na* ou Mg2+. Relativement bon marché
ce procédé génere des effets secondaires (CLUTTON, 1974). On peut citer la rétention
partielle d'autres cations et de vitamines due a l'imparfaite sélectivité des membranes,
laugmentation importante du nombre d‘ions Na* qui peut excéder les doses maximales
autorisées dans les vins et enfin I'abaissement du pH des vins par rétention d'ions H*, qui

peut exacerber le caractére acide d'un vin.

4) Traitement par électrodialyse

L'électrodialyse est un procédé de séparation qui nécessite la présence d'un champ
électrique. Ce champ électrique a pour effet de faire déplacer les ions au travers de
membranes sélectives alternativement cationiques et anioniques. L'électrodialyse appauvrit le
vin en cations K* et en anions TH- (MOUTOUNET et coll., 1991). Le procédé fonctionne en
continu et peut étre économiquement beaucoup plus intéressant que le traitement par le froid.
Il assure une bonne stabilité des vins traités. Ce traitement saccompagne d'un légére perte de
matiére colorante. On note une diminution du pH inférieure a 0,15 unités et l'absence
d'altération des qualités organoleptiques des vins (MOUTOUNET et coll., 1994). Cependant,
I'électrodialyse ne convient pas lorsque la sursaturation est tres élevée car il faut dans ce cas
des surfaces de membranes importantes et les débits d'effluent sont trop faibles. Un appareil
industriel existe actuellement (MOUTOUNET et coll., 1991 et 1994).
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B. Méthodes chimigues de stabilisation

L'addition d'une substance qui agirait comme un inhibiteur de la cristallisation du
bitartrate de potassium constitue une alternative intéressante au probléme de l'instabilité
tartrique des vins. L'additif doit répondre a plusieurs impératifs. [ doit étre facile a utiliser,
économique, ne doit pas altérer les qualités organoleptiques du vin, et avoir un effet a long

terme.

1) L'acide métatartrique

L'acide métatartrique est un ester polymere de l'acide tartrique obtenu par chauffage
de cet acide au dessus de son point de fusion (GUIMBERTEAU et PEYNAUD, 1961). Ainsi,
au dela de 160°C, il y a estérification et déshydratation intermoléculaire de l'acide. Les
indices d'estérification sont compris entre 30 et 50.

Son emploi dans les vins comme inhibiteur est autorisé depuis 1956 et son efficacité
totale en ferait l'additif idéal s'il ne subissait une hydrolyse d'autant plus rapide que la
température est élevée (GUIMBERTEAU et PEYNAUD, 1961). Les molécules d'acide tartrique

alors libérées accroissent la sursaturation et augmentent l'instabilité du vin.

Utilisé industriellement a 10 g.l'1, l'acide métatartrique doit avoir un indice
d’estérification au moins égal a 40. Sa dégradation au cours du temps restreint son emploi au
traitement des vins a consommation rapide. Son utilisation a parfois entrainé I'apparition de

troubles dans le vin (CLUTTON, 1974), mais cette difficulté est aujourd'hui maitrisée.

2) La carboxyméthylcellulose

Additif alimentaire trés utilisé comme  épaississant et stabilisant, la
carboxyméthylcellulose (CMC) n'est pas autorisée dans les vins. Cependant c'est un

inhibiteur trés efficace de la cristallisation du bitartrate de potassium.

Le terme carboxyméthylcellulose regroupe une classe de composés chimiques produits
par estérification de la cellulose par des groupements carboxyméthyles (Figure 2.12). Le
degré de substitution (DS) et le degré de polymérisation (DP) sont variables. DS est défini

comme le rapport du nombre de groupements carboxyle sur le nombre total de groupements
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méthanolate de sodium -CH;ONa et de groupements carboxyle. DP correspond au nombre

moyen d'unités de glucose par molécule. Il est en relation directe avec la solubilité et la

viscosité de la carboxyméthylcellulose.
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Figure 2.12. - Extrait d’'une chaine de carboxyméthylcellulose de sodium (d'aprés
WUCHERPFENNIG, 1984)

WUCHERPFENNIG (1984) préconise d'utiliser 10 mg.I'! de CMC de faible viscosité
(< 100 mPa.s™1) et de fort degré de substitution pour stabiliser un vin conservé a 6°C.

3) Autres additifs

Des extraits mannoprotéiques de parois de levures ont aussi été testés (ABOU
KHATER, 1993 ; LUBBERS et coll.,, 1993 ; MOINE et DUBOURDIEU, 1995). Ces extraits sont
des "bouillons" de polyméres colloidaux, associations de polysaccharides et de protéines. Ils
sont présents dans les lies de vin (ABOU KHATER, 1993) et peuvent étre produits a partir
d'écorces de levures (LUBBERS et coll,, 1993) ou directement dans le vin par digestion
enzymatique des parois de levures de fermentation par une f-glucidase (MOINE et
DUBOURDIEU, 1995). Les propriétés et la structure de ces polysaccharides sont mal établies
malgré les efforts récents effectués sur la caractérisation des mannoprotéines de levure
(WATERS et coll, 1993). Les résultats de LUBBERS et coll. (1993) et de MOINE et
DUBOURDIEU (1995) montrent I'efficacité inhibitrice des mannoprotéines de levures. Selon
MOINE et DUBOURDIEU (1995), le poids moléculaire moyen des mannoprotéines efficaces
est proche de 30 kDa ; ce qui semble en contradiction avec les observations de LUBBERS et
coll. (1993) selon lequels les mannoprotéines précipitées a l'alcool (et donc débarrassées
d'une partie des molécules de petite taille non précipitables) sont moins inhibitrices que les

mannoprotéines non précipitées a l'alcool.

Le mécanisme d'action serait similaire a celui de la carboxyméthylcellulose: un
attachement ionique sur la surface du cristal rendue positive par I'accumulation des ions K*.
VERNHET et coll., (1996) ont montré que la charge négative des mannoprotéihes est due a
leur teneur en phosphore, et non pas a leur partie protéique comme le supposaient LUBBERS
et coll. (1993).
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IV. Les tests de la stabilité tartrique des vins

Tester rapidement et efficacement la stabilité des vins vis-a-vis de la cristallisation
du bitartrate de potassium est important afin de juger de la nécessité et de l'intensité d'un
traitement stabilisant ou d'apprécier l'efficacité du traitement employé.

A. Tests de cristallisation

1) Le test au froid

a) Méthode manuelle

Le test au froid reproduit le procédé de stabulation a I'échelle du laboratoire. Ce test
évalue le risque de nucléation primaire du bitartrate de potassium dans le vin. Pour cela, un
échantillon de vin filtré est maintenu a 4°C pendant une durée allant de 2 a 20 jours (BERG
et KEEFER, 1958).

La présence de colloides dans le vin modifie les conditions de nucléation, en
particulier la largeur du domaine de métastabilité (MAUJEAN et coll. 1986), par rapport a
des solutions hydroalcooliques. Pour s’affranchir de ce facteur impondérable, il est
recommandé de clarifier l'échantillon de fagon au moins aussi serrée que les futurs

traitements prévus.

Ce test est fiable lorsqu’il est positif (présence de cristaux) mais n’assure pas de

l'absence de cristallisation ultérieure sil est négatif.

b) Méthode automatique : [STmétre

Un brevet déposé par la SICAREX Midi-Roussillon évalue la stabilité tartrique par
comparaison de I'Indice de Stabilité Tartrique (IST) d’un vin a une valeur critique ISTC. LIST
est la dose de bitartrate de potassium (en mg pour 100ml) qu’il faut ajouter pour faire
apparaitre des cristaux dans le vin ayant subi un cycle thermique de dissolution du
bitartrate de potassium ajouté a 35°C suivi d’'un refroidissement a -5°C (TUSSEAU et
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FENEUIL, 1992). Le vin est considéré comme stable si son IST est supérieur a 75, valeur
établie statistiquement a partir de vins supposés stables.

2) Le test de mini-contact

Le test de mini-contact reproduit le procédé de traitement par contact. Il fait
intervenir la nucléation secondaire des cristaux. La cristallisation est induite au laboratoire
par addition de cristaux de bitartrate de potassium sous agitation. Lotsque le vin est
sursaturé, il y a croissance des germes cristallins. L'augmentation de la masse cristalline peut
étre suivie par une mesure pondérale (MULLER-SPATH, 1978), chimique avec un dosage du
potassium, ou conductimétrique (RHEIN et NERADT, 1979; DUNSFORD et BOULTON,
1981-a). Plus la masse des cristaux augmente, plus le vin est considéré comme
potentiellement instable.

B. Tests thermodynamiques

Les tests qui ont pour but de provoquer la cristallisation ne donnent pas
d'information sur la saturation du vin. Par contre, les tests thermodynamiques renseignent
sur |'état de saturation d'un vin.

1) Les produits de concentrations et d'activités

BERG et KEEFER (1958) ont mesuré la solubilité du bitartrate de potassium dans
divers mélanges eau-éthanol (de 0 a 20 %Vol) et a plusieurs températures (de -4 a 25°C).
Pour ces différentes solutions hydroalcooliques, ils ont calculé le produit des concentrations

(CP) a saturation selon la formule suivante :
CP = [K*]solution [THJsolution G (2.22)

La concentration en ions bitartrate, TH-, est évaluée a partir de la concentration en

acide tartrique et du pH en appliquant les équations (2.7) et (2.9) p.57 dans lesquelles on
prend les coefficients d’activité moyens y:+ égaux a 1. BERG et KEEFER (1958) font

I’hypothése que l'intervalle de variation des Y+ dans les vins (entre 0,7 et 0,9) est peu
important et ne modifie pas sensiblement la valeur de %TH- utilisé dans 1’équation (2.7)

p-57. La forme de l'équation (2.9) montre cependant que cette hypothése est erronée. De plus
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cette approche néglige la complexation éventuelle d'une partie des ions bitartrate ou
potassium qu'il ne faut alors pas prendre en compte dans le calcul du CP.

Le vin a tester fait l'objet d’analyses du pH, de la concentration en potassium et en
acide tartrique pour calculer le CPyj, selon I'équation (2.22) p.91. Afin de comparer ce CPyin
au CPp-¢ des solutions hydroalcooliques saturées, on ajuste les valeurs des CP[=¢ pour une

force ionique de 0,038 mol.I'! qui correspond a la force ionique moyenne des vins selon BERG
et KEEFER (1958):

CP; 0,038 = YEkHT 210,038 CPr -0 (2.23)
ol Y+ KHT coefficient d’activité moyen du KHT

Si CPvin < CPr-=0,038 le vin est dit stable. BERG et KEEFER (1958) ont hélas démontré
la non fiabilité de ce test qui prétend stable des vins instables. Ils expliquent 1’absence totale
de corrélation entre le CPyi, et le CPp - 0,038 par la présence des colloides et d'agents

complexants des ions bitartrates. De plus, les vins ont une force ionique variable qui affecte
la solubilité du bitartrate de potassium. Le produit des concentrations CP(-0,038 ne tient pas

compte de ces variations de la force ionique.

Une variante a été proposée par BERG et AKIYOSHI (1971) dans laquelle le CPy;, est
comparé a des valeurs limites établies statistiquement et représentatives des vins stables.
Ces valeurs limites sont comprises entre 5 et 7.10-> mol2.1-2 pour les vins blancs secs et entre

8 et 10.10”> mol2.1-2 pour les vins rouges. Ce test modifié perd toute signification physique.

Pour que ce test soit rigoureux, il faut comparer a une température donnée le produit
des activités de TH- et de K* dans le vin au produit de solubilité thermodynamique
correspondant. A partir de la connaissance des concentrations en potassium et en acide
tartrique, du pH et de la force ionique d’un vin, on peut calculer le produit des activités de
K+ et de TH-, Ka vin:

Kavin ™ &g+ 8TH = Mg+ My 1 KHT (2.24)

Si a la température considérée, K, yin est inférieur & Kgt le vin est stable a cette
température. Sinon, il est instable; on peut lire sur la’ courbe Ks(T) de la Figure 2.13 la

température de stabilité du vin qui n’estautre que sa température de saturation.

92



Chapitre 2. Stabilisation des vins vis-a-vis des sels tartriques :
analyse bibliographique

courbe de saturation

Kavin ________________ '_/
K.-n o e 4 o :
zone instable i :

el zone stable

T T

sat

Figure 2.13. - Lecture de la température de saturation d’un vin

La comparaison de K, vin @ KsT est justifiée car le produit de solubilité ne dépend

que de la nature du solvant (DENBIGH, 1981). Or dans un vin, I’éthanol et I'eau représente

plus de 99% du volume, donc les constantes diélectriques du vin et d'une solution

hydroalcoolique de méme degré alcoolique sont égales (DECROOCQ, 1964).

2) La température de saturation

WURDIG et coll. (1982) et MAUJEAN et coll. (1985) ont proposé les corrélations

suivantes permettant d'évaluer la température de saturation d'un vin.

avec

Pour WURDIG et coll. (1982) :

Tsat = 7,2.10°5(Ax20)? + 3,736.10°3(AX20)

+ 14,74656 Teat £ 7°C (2.25)
A
Teat =20 - % 7 < Tgat € 20°C (2.26)

Pour MAUJEAN et coll. (1985) :

A
Tear = 29,91 - -5—% 20 < Tgq S 30°C  (2.27)
Tsar  température de saturation (K),

Ayt différence de conductivité du vin a la température T, avant et aprés ajout

de 4 g.1'1 de bitartrate de potassium (uS).
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WURDIG et coll. (1982) ont proposé une méthode de mesure par gradient de
température de 0,3 K appliqué au vin brut puis au vin additionné de 4 g.I'! de KHT. Aprés
chaque gradient, on attend que la conductivité du vin se stabilise. La Ts,¢ est la température
pour laquelle les conductivités du vin brut et du vin additionné de KHT sont égales. La
méthode de gradient est précise a 0,1 K. MAUJEAN et coll. (1985) ont systématisé la mesure
de la température de saturation en mesurant I'évolution de la conductivité du vin en fonction
de la température, une premiére fois sans ajout et une deuxiéme fois avec ajout de bitartrate
de potassium (Figure 2.14). La deuxiéme courbe se sépare de la premiére lorsque le bitartrate
de potassium ajouté se dissout, ce qui se produit a la température de saturation. Un

appareil commercial, le KHT-métre fonctionne selon ce principe.

conductivité sans ajout de KHT
conductivité avec ajout de 4 g.I'' de KHT

3000
2600 - E:
2200
1800 - P

1400 S

-
L
- |
S
|
I
|
|'IJ‘III

77 W | =y T (0

0 10 T 20 30

sat

Figure 2.14. - Mesure de la température de saturation, Tsa, d'un vin (d'apres

MAUJEAN et coll., 1985).

La méthode de MAUJEAN offre quelques difficultés de lecture en mode automatique.
En effet, la dissolution des cristaux commence lorsque la conductivité de la courbe en
pointillé remonte ; vers 12°C sur la Figure 2.14 ; mais cette température qui est {a vraie Tga;
ne peut pas étre repérée par les appareils automatiques. Ceux—i donnent donc une valeur de
Tsat qui est située entre la température d'intersection des courbes et la température de
changement de pente de la courbe bleue. L'ITV a développé un appareil concurrent, le
STABISAT (GAILLARD et coll, 1990 ; FAVAREL, 1991) qui ne lit plus la température de
saturation sur la courbe de conductivité mais sur une courbe du critére Z(T) (RATSIMBA,
1990 ; RATSIMBA et GAILLARD, 1988).
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Zr=—1—r (2.28)

xT  conductivité du vin additionné de 4 g.I'! de bitartrate de potassium,

7

Y constante comprise entre 0,03 et 0,05 selon les vins.

XT varie presque linéairement en dessous de Tg, et peut étre assimilé a une

exponentielle de la forme exp(y' T ) au dessus de Tsa¢ (RATSIMBA et GAILLARD, 1988). Le

choix de la valeur de v’ permet d'obtenir une brusque variation de pente a la température de

saturation (Figure 2.15). La valeur de Y' doit cependant étre optimisée pour chaque type de

vin.

conductivité (uS.cm™)

21’ {pS.cm™)
avec ajout de 4 g.I" de THK
3800 - 1180
'=0,038
3400 ¥ 1160
3000
1140
2600
1120
2200 |
1100
1800
1400 - | -1080
!UUU-.--:--?lr.l-...lﬂﬁU
0 10 T 20 30

T{"C}

Figure 2.15. - Repérage de la température de saturation, Ty, d’un vin par la

méthode de I'ITV. (d'aprés RATSIMBA et GAILLARD, 1988)

Les deux méthodes donnent des résultats équivalents, précis a 0,5°C prés et

reproductibles (FAVAREL, 1991 ; TUSSEAU et FENEUIL, 1992). Toutefois, il faut noter que
la température mesurée ne correspond pas exactement a la température d’équilibre
liquide-solide. Pour cela il faudrait (GARCIA-RUIZ et coll., 1991) :

()

attendre |'établissement de 1'équilibre liquide-solide apres I'ajout des 4 g.I-1 de bitartrate
de potassium. Pratiquement, il faut laisser croitre les cristaux jusqu’a atteindre la

saturation,

(ii) réchauffer lasolution plus lentement que la vitesse de dissolution des cristaux.

Ces deux conditions sont difficilement envisageables dans une mesure systématique.

)05}



La valeur de la Tsat donne une information sur la solubilité du KHT dans la solution

ne doit pas étre confondue avec la valeur de la température a laquelle la cristallisation est
spontanée qui se trouve sur la courbe de sursaturation limite et dépend des conditions
expérimentales (voir figure 1.1).

V. Conclusions

La cristallisation du bitartrate de potassium est complexe. Comme tout phénoméne
de cristallisation, I'existence d’une zone métastable rend incertaine I'évaluation du risque de
cristallisation. De surcroit, I'instabilité du vin vis-a-vis de la cristallisation du bitartrate de
potassium est influencée par la présence d’une phase colloidale qui agit comme inhibiteur de
la cristallisation. Le mécanisme de cette inhibition n’est pas défini avec précision. La
caractérisation des colloides est difficile car elle évolue au cours de la vie du vin. Pour toutes
ces raisons, les traitements stabilisants ne sont pas totalement fiables. Les méthodes
physiques ne permettent pas d‘éliminer totalement le risque de cristallisation ultérieure du
KHT. Il parait donc intéressant de développer des méthodes chimiques en recherchant des
additifs inhibiteurs de la cristallisation du bitartrate de potassium. La piste naturelle de
recherche consiste a étudier la phase colloidale du vin, en particulier les macromolécules
protéo-glucidiques qui en constituent une fraction importante. Parmi toutes les substances
déja essayées pour prévenir la cristallisation du bitartrate de potassium dans les vins, la
carboxyméthylcellulose semble la plus efficace et apparait donc cornme une substance
inhibitrice de référence qui va nous servir a étalonner les additifs inhibiteurs que nous allons
étudier.

La présence de trés nombreux constituants rend trés difficile I'‘étude de la
cristallisation du bitratrate de potassium dans les vins a cause des innombrables effets que
peuvent avoir ces constituants sur la nucléation et la croissance du KHT. Il est donc
préférable d'associer a I'étude de la cristallisation du KHT dans les vins une étude en

solution hydroalcoolique.
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CHAPITRE 3. COMPLEXATION DANS LES
SOLUTIONS DE BITARTRATE DE POTASSIUM

Les professionnels du vin ont depuis longtemps remarqué que certains vins ne
cristallisent jamais alors que les tests de stabilité les prédisent instables. Trois explications
sont possibles. La premiere explication est due au caractére métastable des solutions
sursaturées qui ne donnent pas de cristaux méme aprés une longue période. La deuxiéme
explication provient d'une majoration du risque de cristallisation a cause d'une surestimation
de la sursaturation lorsque les coefficients d'activité ne sont pas pris en compte (RATSIMBA,
1990). La complexation d'une partie des ions potassium et bitartrate constitue aussi une
cause probable (RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE, 1988); ces ions complexés
seraient alors indisponibles pour la cristallisation du bitartrate de potassium. Un tel
phénoméne a déja été envisagé par plusieurs auteurs : ils ont suggéré que les ions potassium
sont partiellement complexés en solution aqueuse avec les anions bitartrate (VEINTEMILLAS-
VERDAGUER et RODRIGUEZ-CLEMENTE, 1990) ou avec les ions issus de la dissociation
d'acides dicarboxyliques (DANIELE et coll., 1983) ou encore avec les tartrates, les ions sulfate
ou les pigments (BERTRAND et coll., 1978). VEINTEMILLAS-VERDAGUER et RODRIGUEZ-
CLEMENTE (1990) ont observé que la conductivité des solutions aqueuses de KHT est
inférieure a la conductivité d'une solution dans laquelle tous les ions étaient libres. Ils ont
donc supposé que dans les solutions de KHT il existe le complexe neutre TH:K®. Si cette
hypothése est vérifiée, la prise en compte de tous les ions dans le calcul des critéres de
stabilité des vins vis-a-vis de la cristallisation du KHT se traduit par une surestimation de la

stabilité de ces vins.

Ce chapitre présente une méthode d'évaluation du degré de complexation des ions
potassium avec l'acide tartrique. Cette étude est basée sur la mesure de l'activité ionique du
potassium a l'aide d'une électrode sélective au potassium, puis sur le calcul théorique de cette
activité par la méthode de PITZER en prenant en compte l'ensemble des équilibres en

sofution.
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I. Mesure de l'activité ionique du potassium

A. Montage expérimental

1) Description de la chaine électrochimique

La chaine électrochimique est constituée d'une électrode sélective au potassium de
marque INGOLD, d'une électrode de référence modifiée de chez TACUSSEL et d'un
potentiométre de marque CONSORT.

L'électrode sélective (notée ISE pour lon Selective Electrode) a été choisie pour son
aptitude a réaliser des mesures en milieu hydroalcoolique et en milieu acide.

L'électrode de référence est une électrode au calomel avec un fritté poreux. Une telle
électrode est remplie d'une solution de KCl (3 mol.lI'l) qui présente le risque de diffuser a
travers le fritté poreux dans la solution et donc de modifier la valeur de l'activité des ions
potassium en solution. La solution de KCl a été remplacée par une solution de CaCl; saturée
(Ccaciz = 7,462 mol.I'1, (LOBO, 1989)). Cette forte concentration d'électrolyte permet de
minimiser le potentiel de jonction Ej qui existe entre le compartiment rempli de CaCl; et la

solution étudiée.

Notre chaine électrochimique s'écrit :
Hg,Hg2Cly / CaCly (sat) // KX (m) / K+-ISE (3.1)

ol Hg,Hg2Cly / CaCly (sat) : électrode de référence modifiée.

KX(m) : solution a étudier contenant du potassium

K+*-ISE : électrode sélective au potassium constituée d'une membrane polymere, d'une
solution interne de remplissage [eau, KCl, 0,1 mol.I'l ; Ca(NO3)2, 0,1 mol.l'1 ;
AgCl (sat)] et d'une électrode AgCl/Ag.

La force électromotrice de cette chaine d'électrode est donnée par la relation :
AE = Elg 4 5 Inag* - Eggr + Ey (3.2)

L'absence d'une contre électrode sélective X-ISE ne permet pas de s'affranchir de la
valeur du potentiel de jonction, Ej, ni de celle du potentiel de I'électrode de référence, E¢f.
Ereér, Ej et EOk sont regroupées sous un terme unique E?' qui sera estimé par un étalonnage

avec une solution d'activité de potassium connue.
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La chaine électrochimique décrite permet d'évaluer la molalité des ions potassium
libres en solution au travers de I'activité. On peut donc la comparer a la molalité de tous les
ions potassium qui est mesurée par des techniques analytiques telles que l'ionisation de
flamme.

2) Dispositif expérimental

Le montage comprend un réacteur de 100 ml avec une double enveloppe alimentée
par l'eau d'un bain thermostaté a 25°C (Figure 3.1). La température de la solution étudiée est
contrdlée par un thermometre de précision et est maintenue constante pour éviter toute
perturbation de la mesure puisque le potentiel est fonction de la température. La solution
dans le réacteur est agitée par un barreau magnétique qui tourne a 100 tr.min'l. Aucune
influence de I'agitation sur la mesure n'a été décelée.

Les deux électrodes sont branchées au potentiometre et plongent dans la solution. Le

ringage des électrodes se fait avec de l'eau distillée. L'électrode de référence est conservée
dans une solution de CaCl; saturée tandis que I'ISE est conservée a l'air dans son manchon

protecteur.
Température
Ele'ct’rode de Electrode
référence . !
au calemel sélective K
—
=—_—\_ o
o
Figure 3.1. - Montage expérimental pour la mesure du potassium libre.

Pour chaque mesure effectuée dans une solution de molalité connue en potassium,
nous avons réalisé la méme mesure dans une solution de KCl de méme molalité en potassium

afin de s'assurer que l'étalonnage de notre chaine de mesure était correct. Nous minimisons
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ainsi l'erreur due a la variation du potentiel de jonction en fonction de la concentration de la
solution a étudier.

3) Solutions synthétiques

La pureté des réactifs est supérieure a 99%. L'eau employée est distillée et faiblement
minéralisée (conductivité résiduelle autour de 1,9 |1S.cm-1 (ROBINSON et STOKES, 1970)). Les
pesées sont effectuées avec une précision de 0,1 mg et les volumes mesurés a l'aide de
pipettes graduées avec une précision de 0,5%. L'étalonnage des pipettes a été vérifié par
pesées d'eau distillée et déminéralisée ; pesées tenant compte des variations de la densité de
I'eau avec la température (WEAST, 1990).

Les échantillons de concentration comprise entre 5 10-5 et 1 molkg-! ont été préparés
par dilution de solutions concentrées de sels de potassium. Les précautions de manipulation
(pesées avec une balance de précision, minimisation de l'évaporation des solutions) ont

permis de maintenir la valeur de l'incertitude sur les molalités en dessous de 0,2%.

Les solutions modéles des vins Y sont notées SMY. La modélisation d'un vin Y passe
par le respect de ses propriétés de solvant; c'est pourquoi les solutions SMY contiennent le
méme pourcentage volumique d’éthanol que le vin Y. L’influence d’autres espéces chimiques,
comme le glycérol, contenues dans le vin sur les propriétés du solvant ne peut se faire que
par l'intermédiaire d'une modification de la constante diélectrique (équation (1.22) p.10). Elle
est négligeable a cause des concentrations marginales de ces autres espéces devant celles de
I'éthanol et de I'eau. Dans SMY, les proportions de potassium et dacide tartrique respectent
celle du vin Y. Dans KCI(Y), la quantité de potassium est identique a celle du vin Y. Le pH
de chaque solution modéle a été ajusté a celui du vin correspondant avec de la soude ou de
I'acide chlorhydrique concentré pour avoir la méme distribution des espéces tartriques dans

les deux solutions.

B. Mesures de I'activité ionique du potassium

Des mesures de l'activité ionique du potassium ont d'abord été effectuées a 25°C
dans des solutions de KCl, KNO3 et K2504, sels de potassium parfaitement dissociés, afin

de vérifier la proportionnalité de la force électromotrice et du logarithme de l'activité des ions

potassium libres. Puis, nous avons effectué ces mémes mesures dans quatre types de
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solutions : dans des vins Y, dans des solutions hydroalcooliques de méme degré alcoolique et
de méme composition en acide tartrique et en potassium que les vins modélisés, notée SMY,
dans des solutions hydroalcooliques de KCl de méme teneur en potassium que les vins Y,
notée KCI(Y) et dans des solutions aqueuses de bitartrate de potassium. Les mesures dans
les vins Y et dans les solutions SMY et KCI(Y) ont pour but d'évaluer la quantité de
potassium libre dans les vins. Les mesures dans les solutions aqueuses sont réalisées afin
d'établir I'existence d'un complexe TH:K®.

1) Solutions de sels de potassium

a) Solutions aqueuses de sels de potassium

L'activité du potassium libre a été mesurée dans des solutions aqueuses de KCl
(3.10-5 a 1 molkg-1), de KNO3 (0,001 a 1 molkg'!) et de K2SO4 (0,001 a 0,6 mol.kg1). Les
coefficients d'activité de ces sels sont disponibles dans la littérature (LOBO, 1989) et nous
ont donc permis de calculer l'activité du potassium dans chacune des solutions. KCI et
KNO3 sont des électrolytes 1-1 parfaitement dissociés et il y a donc identité entre les
coefficients d'activité moyens et les coefficients d'activité ionique du potassium. Pour K;SOq,
nous avons employé le modele de PITZER (PITZER et coll., 1977 ; PITZER, 1991) pour accéder

au coefficient d'activité ionique du potassium, différent du coefficient d'activité moyen de
K2SO4 (équation (1.10) p.7).

L'évolution de la force électromotrice en fonction de l'activité du potassium est
représentée sur la Figure 3.2. Sur cette figure, on remarque que les points s'alignent sur des
droites conformément a la théorie (équation (3.2) p.100) entre 1.10-4 et 1 molkg! pour KCl,
entre 2.10-3 et 0,15 mol.kg™! pour KNO3 et entre 1.10-3 et 0,1 mol.kg! pour K2SO4. Il y a
donc proportionnalité entre le potentiel mesuré et le logarithme de l'activité du potassium
libre dans la solution dans une large gamme de molalité. Aux fortes molalités, les points
relatifs 8 KNO3 et a K2SO4 s'éloignent de la droite. On note une légere différence entre les
ordonnées a lorigine et les pentes pour chaque électrolyte. Ces écarts sont dus a l'erreur
effectuée sur la mesure de AE. En outre, ils pourraient aussi provenir des variations du
potentiel de jonction en fonction de la composition de la solution. La sélectivité de la
membrane de I'ISE est peut-8tre diminuée a cause de la présence des ions sulfate et nitrate en
fortes concentrations ou bien a cause d'une variation du potentiel de jonction due a
l'augmentation de la concentration en ions H* en solution concentrée de KNO3 et de K;SO4.
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Nous avons choisi d'étalonner IiSE avec des solutions de KCl pour la suite de nos
expériences puisque ces solutions offrent la réponse la plus linéaire.

1 1 | i T T
100 100
o eau-KNO, a0
o0 N
56: 9 a  eau-K SO, - 50
: o eau-KCl i
s %4 -0
B
44} . .
= -50 - --50
o ;
.E .
E .
g.-100 ~-100
E = 126,08 + 72,803 log a, R = 0,995
150 - E = 124,38 + 69,681 loga, R=0998 [f-150
- o E = 125,71 + 71,89 log a, R = 0,999 -
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log a

Figure 3.2. - Force électromotrice mesurée, AE, en fonction de I'activité du
potassium dans diverses solutions aqueuses de sels de potassium

parfaitement dissociés. T = 25°C

Notons que pour les concentrations de potassium rencontrées dans les vins, les

valeurs du logarithme de l'activité du potassium se situent entre -2 et -1.

b) Solutions hydroalcooliques de sels de potassium

La force électromotrice a été mesurée en fonction de la molalité en KCl dans des
solutions hydroalcooliques a 12%Vol. L'activité ionique du potassium a été calculée grace au
modéle de PITZER. Les paramétres de PITZER fy et ; pour le KCI en solution aqueuse sont
ceux de la littérature (PITZER, 1991). Les valeurs de la constante diélectrique € et de la masse
volumique p d'une solution hydroalcoolique a 12%Vol ont remplacé les valeurs dans l'eau
pure (Annexe A). Les valeur de g et B; changent peu dans les solutions de solvants mixtes
peu concentrées (KOH et coll., 1985 ; YANG et PITZER, 1989). On peut donc considérer que
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Chapitre 3. Complexation dans les solutions de bitartrate de potassitm

l'erreur faite est négligeable. La variation de la force électromotrice AE en fonction de
l'activité ionique du potassium est représentée sur la Figure 3.3.

La relation entre AE et ak* est différente de celle qui a été obtenue en solution
aqueuse. Ce résultat n'est pas surprenant car la mobilité des ions dépend de la nature de la
solution ; or, la mobilité a une influence sur la valeur du potentiel de jonction et aussi sur la
sélectivité de la membrane de I'ISE. On remarque sur la Figure 3.3 qu'aux faibles molalités, les
points s'écartent de la droite. Cette non linéarité refléte la limite de sélectivité caractéristique
des ISE aux faibles molalités. Néanmoins, la plage de molalité ou I'ISE peut étre utilisée pour
déterminer le potassium libre est restreinte d'un facteur 10 dans les solutions

hydroalcooliques par rapport aux solutions aqueuses.
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Figure 3.3. - Force électromotrice mesurée, AE, en fonction de l'activité du

potassium calculée dans une solution hydroalcoolique a 12%Vol de
KCL T = 25°C
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2) Vins et solutions hydroalcooliques modéeles

a) Solutions hydroalcooliques modéles de bitartrate de potassium

La Figure 3.4 montre la variation de la force électromotrice AE en fonction du pH
dans des solutions hydroalcooliques a 12%Vol. d’éthanol contenant du KCl ou bien du KHT
(0,011 mol.kg1).

il ] PRI [P S | U EI I R S i i i L 10NN
- 80
e} i
q u
T :
._i_,.; _ 40 'ﬁ_,
g -
2.
- 20
_10 L B B e — T L (L i B L | O
2,8 3 3,2 3,4 3,6 3,8 4
pH

Figure 3.4. - Evolution du potentiel de I'électrode sélective aux ions potassium et
des différentes formes de l'acide tartrique en fonction du pH pour
des solutions hydroalcooliques a 12%Vol de KHT et de KCl

On constate sur cette figure que AE est quasiment constant pour la solution de KCl
sur toute la gamme de pH étudiée, comprise entre 2,8 et 4,2 unités pH. Ce résultat était
prévisible car KCl étant totalement dissocié, le pH n’a aucune influence sur la quantité de
potassium libre, excepté par l'intermédiaire du coefficient d'activité, mais ce dernier peut étre
considéré comme constant sur la plage de pH étudiée. La légere augmentation du potentiel a
faible pH est probablement due a la variation du potentiel de jonction, Ej, car ce dernier est
sensible aux variations de la concentration en ions H*. Cet argument ne suffit pas a expliquer
la trés forte décroissance de AE lorsque le pH augmente dans la solution hydroalcoolique de
KHT. Une autre raison pourrait étre I’association du potassium avec les espéces tartriques
(TH2, TH-, T?") dont la répartition en fonction du pH est aussi représentée sur la Figure 3.4.
On remarque que lorsque le pH augmente, la proportion d’espéce neutre THy diminue alors

que celle des ions TH- et T2 croit. Ces tendances semblent donc indiquer une association
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Chapitre 3. Complexation dans les solutions de bitartrate de potassium

préférentielle du potassium avec les ions tartriques pour former les paires d'ions non
dissociées TH:K®, T:K2° ou T:K-. La paire d’ions TH:K° a déja été proposée par
VEINTEMILLAS-VERDAGUER et RODRIGUEZ-CLEMENTE (1990) et par BERTRAND et coll.
(1978). Des constatations similaires ont été faites avec le tartrate neutre de calcium,
montrant l'aptitude des ions tartriques a se complexer (MCKINNON et coll, 1992;
MCKINNON et coll., 1994).

b) Vins

Afin d'évaluer la quantité de potassium libre dans les vins, trois types de solutions
ont été étudiées : des vins, notés Y, des solutions hydroalcooliques contenant du bitartrate
de potassium (KHT) et du sulfate de potassium (K2504), notées SMY, et des solutions

hydroalcooliques contenant du KCl, notées KCI(Y).

Le Tableau 3.1 contient les valeurs de AE mesurées dans des vins rouges (VR2, VR3)
et liquoreux (BL1, BL2) et dans les deux types de solutions modeles qui leur sont associés.
Les vins ont été additionnés de KHT : 2 g.I-! pour VR2 et VR3; 1,5 g.I'1 pour BL2 et 1,2 g.I]
pour BL1. Dans ce tableau, une estimation des pourcentages de potassium libre est calculée
a partir de I"équation :

100 X mg* (solution)
mg* (solution KCI(Y))

%K* libre = (3.3)

La molalité en ions potassium libres, mk*, est égale a l'activité du potassium, ag*,
divisée par le coefficient d'activité ionique, Yk*. YK* est supposé en premiere approximation
égal au coefficient d'activité moyen du KHT, v4 kHT, calculé par la loi de DEBYE-HUCKEL
(équation (1.20) p.9). Dans ce calcul on a pris E0' = 1524 mV et S;=78,1, paramétres
évalués a partir de la courbe étalon du KCl en solution hydroalcoolique a 12 %Vol.

Les valeurs de la force électromotrice AE et du pourcentage de potassium libre
augmentent lorsqu’on passe successivement d’un vin Y a SMY puis a KCI(Y). Alors que
I'écart entre les deux solutions modéles SMY et KCI(Y) s’explique par l'association du
potassium avec les ions tartriques, celui entre Y et SMY laisse supposer une association du
potassium avec d’autres ions présents dans les vins, par exemple les anions issus de la
dissociation des autres acides organiques. Ces résultats constituent la premiére mise en

évidence d'une association entre les ions potassium et tartrates présents dans les vins.
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i || acte T acte T g oy [
(mmol.IT) (mmol.I'l)| (mmol.I'!) A
VR2 33,95 18,62 0,75 3,59 15,1 73
SMVR2 33,95 18,62 - 3,62 19,2 89
KCl (VR2) 33,95 - = 3,58 22,1 100
VR3 37,96 17,94 0,75 3,74 20,2 76
SMVR3 37,96 17,94 - 3,77 22,6 81
KCl (VR3) 89 | - - 3,70 25,9 100
BL1 42,44 17,66 16,40 3,46 19,5 67
SMBL1 42,44 17,66 - 3,45 28,2 86
KCI (BL1) 42,44 3 s 341 | 325 | 100
BL2 26,13 19,30 45,49 3,13 8,4 77
SMBL2 26,13 19,30 - 3,17 141 91
KCl (BL2) 26,13 - - 3,15 15,2 100

Tableau 3.1.- Potentiel mesuré et évaluation du potassium libre pour divers vins et

solutions modéles hydroalcooliques

3) Solutions aqueuses de bitartrate de potassium

Des mesures de la force électromotrice ont été réalisées dans des solutions aqueuses
de bitartrate de potassium afin d'étudier la complexation éventuelle des ions potassium avec
les ions tartrates, TH- et TZ. La gamme de molalité étudiée va de 9,2.10-5 a
3,4.10-2 mol.kg"1. Chaque mesure de la force électromotrice a été traduite en une valeur de
I'activité du potassium ak* grace a une courbe étalon établie avec des solutions de KCl, puis
en une valeur du coefficient ionique apparent du potassium yi* en divisant ag* par mg*. yg*
est qualifié d'apparent car il est relatif a la molalité totale des ions potassium. Le coefficient
d'activité vrai est calculé a partir de la molalité en ions potassium libres. Les résultats des
mesures dans des solutions de KHT sont présentés dans le Tableau 3.2. Il contient aussi
l'activité du potassium et le coefficient d'activité ionique du potassium dans des solutions

aqueuses de KCl de méme molalité en potassium que les solutions de KHT.
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Chapitre 3. Complexation dans les solutions de bitartrate de potassium

, . , solution aqueuse de KCl
solution aqueuse de bitartrate de potassium He mhéme Tolalits
mg' AE ag' ag'

(molkg™) | (mV) | (molkg?) K (molkg) K
9,20.105 | -162,4 1,16.10-4 1,26 9,09.10-> | 0,989
2,01.104 | -144,1 2,07.10-4 1,03 1,98.104 | 0,984
2,98.10-4 | -133,6 2,88.10-4 0,96 2,92.104 | 0,980
4,08.10-4 | -123,2 4,00.10-4 0,98 3,98.1014 | 0,977
5,25.104 | -116,1 5,00.10-4 0,95 511.10:4 | 0,976
6,99.104 | -106,8 6,70.10-4 0,96 6,79.10-4 | 0,970
1,05.10-3 | -95,2 9,65.10-4 0,92 1,01.10-3 | 0,965
2,00.10-3 | -74,2 1,87.10-3 0,93 1,91.103 | 0,951
3,05.10-3 | -61,9 2,75.10-3 0,90 2,87.10°3 | 0,942
5,07.10-3 | -47,0 4,49.10-3 0,88 4,69.103 | 0,926
6,99.10-3 | -37,0 6,10.10-3 0,87 6,39.10:3 | 0,914
9,99.10-3 | -27,3 8,11.10-3 0,81 9,00.10-3 | 0,900
1,49.102 | -15,9 1,13.10-2 0,76 1,32.1012 | 0,882
2,00.102 -7,4 1,45.10-2 0,73 1,73.1012 | 0,868
3,00.10-2 3,9 2,03.10-2 0,67 2,54.10-2 | 0,846
3,40.10-2 7.6 2,26.10-2 0,66 2,85.102 | 0,838

Tableau 3.2.- Force électromotrice en fonction de la molalité dans des solutions de

bitartrate de potassium. T = 25°C.

L'écart type sur yi* peut étre évalué a partir de l'incertitude sur la lecture de la valeur
de log ak* sur les courbes d'étalonnages de I'lSE. Cette incertitude est égale a +0,05. Cela se
traduit par un écart type sur yk* égal a £0,12.

Le fait que yk* soit supérieur a 1 pour les faibles molalités vient de la non linéarité de

la réponse de I'ISE dans ce domaine.

Excepté pour les faibles molalités, I'activité du potassium dans la solution de KHT
est inférieure a l'activité du potassium dans une-solution de KCl de méme molalité. La
solution de KHT contient donc moins d'ions potassium libres que la solution de KCI. Ce
résultat renforce I'hypothése d'une complexation partielle des ions potassium en solution de
KHT. Les résultats expérimentaux de Yk* sont comparés, dans la section suivante, aux yg*
calculés en utilisant les modeles de DEBYE-HUCKEL et de PITZER.
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II. Estimation de la constante de complexation du potassium avec les ions bitartrate

A. Principe

Nous allons comparer les valeurs expérimentales de l'activité du potassium dans les
solutions étudiées avec les valeurs calculées a l'aide de la méthode de DEBYE-HUCKEL ou
de la méthode de PITZER. Avec la méthode de DEBYE-HUCKEL, on obtient le coefficient
d'activité ionique du potassium par lintermédiaire de la convention de Maclnnes et de
I'équation reliant le coefficient d'activité moyen du sel aux coefficients d'activité ioniques
(équation (1.10) p.7). La méthode de PITZER (p.11) permet de calculer directement le
coefficient d'activité ionique du potassium. La résolution des équilibres en solution se fait
selon la méthode décrite en Annexe B.

L'écartentre les valeurs expérimentales et calculées (AErr) est évalué par la méthode
des moindres carrés :

Z (Xi,calc - Xi,exp)2

=
AErr . (3.4)

ou n nombre de mesures,

Xicalc valeur calculée,

Xjexp Valeur expérimentale.

Les paramétres binaires $g[M,X], B1[M,X], B2[M,X] et ternaire C¢[M,X,Y] du modéle
de PITZER sont ajustés pour lisser au mieux les valeurs expérimentales et donc pour réduire
AErr. Les valeurs de Bg et de B sont généralement comprises entre 0 et 0,3 pour les sels
d'acide carboxylique (PITZER, 1991). Il n'y a pas de limite pour C%. Dans le cas ol une
association entre deux ions M et X existe, il est nécessaire soit de jouer sur la valeur de
B2[M,X] qui trahit une forte non idéalité de la solution sans présence de nouvelle espéce, soit
d'ajouter un nouvel équilibre de formation de M:X. Lorsque 2[M,X] est inférieur a -50 ou
lorsque la constante de l'équilibre est inférieure a 0,05 kg.mol-l, on peut affirmer que
l'association entre les ions est forte et qu'il faut considérer le complexe M:X comme une
espéce chimique a part entiére (HARVIE et coll., 1984).

B. Complexe TH:K°

Les résultats des calculs du coefficient d'activité ionique du potassium et du
coefficient d'activité moyen de KHT dans les solutions aqueuses de bitartrate de potassium

sont résumés dans le Tableau 3.3.
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Chapitre 3. Complexation dans les solutions de bitartrate de potassium

Nous avons fait varier sans succés la valeur des parameétres binaires o et B et du
parametre ternaire C% entre les cations H*, K+ et les anions OH-, TH- et T2-. Puis nous avons
modifié les valeurs de B2(K*, TH-] et de f3[K+*,T2"). Aucune valeur de B{K+, T2 ne permet de
réduire significativement AErr. Par contre, AErr passe par un minimum pour une valeur de
B2[K*,TH") égale a -33,8. Nous avons également essayé d'introduire de nouveaux équilibres
de formation des especes neutres TH:K®, T:K3° et chargée T:K-. Seul l'équilibre de formation
de TH:K® a réduit sensiblement la valeur de AErr. La constante d'équilibre de dissociation Ky

optimale est égale a 0,052 kg.mol-.

La Figure 3.5 compare les valeurs du coefficient d'activité moyen de KHT calculées
selon la loi de DEBYE-HUCKEL, et selon le modele de PITZER avec B2[TH-,K*) ou avec un
nouvel équilibre de constante Kq4. La courbe avec [ TH-, K*] est trés en dega des deux autres
qui sont équivalentes. Ce résultat est dGi au parametre 82 qui traduit un écart par rapport au
modele de DEBYE-HUCKEL. Les deux autres courbes sont trés proches. En effet, utiliser le
modele de PITZER sans paramétres revient a utiliser celui de DEBYE-HUCKEL (équation
(1.20) p.9) avec agBpH =1,2 et Cpy =1,2.

1. L 1 | | | | 1
%‘1,1 Debye-Hiickel _
0,9 Ty -0,9
"kd SRLEr =
£ b /  Debye-Hiick 1 RS
z 08 &, ebye-Hiicke ) 0,8
e | B l(d Trie = 0,052 kg.mol’
0,7 T - 0,7
. -
0.6 s == 0,6
. Pitzer, ﬂz{TH e -33,8 L — 8
015 '. I | T I " |' 0 S
0 0,006 0,01 O, 015 0,02 0,025 0, 03 0,035
mK+
Figure 3.5. - Comparaison de plusieurs méthodes de calcul du coefficient

d'activité moyen du KHT, Yi kHuT, dans des solutions aqueuses de

KHT. T = 25°C
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Yk* calculé Y+ xHT calculé
mg* K DEBYE- PITZER DEBYE- PITZER

(mol.kgl) | mesuré | HUCKEL By(K*, T] = 33,8 de=0,0—?2 HUCKEL BalK* T2] = 33,8 Kd=0,032

g.mol kg.mol
9,2010° | 1,26 0,984 0,982 0,983 0,984 0,977 0,984
201.104 | 1,03 0,979 0,972 0,976 0,979 0,970 0,978
2,98.10°4 | 0,96 0,975 0,965 0,971 0,975 0,962 0,974
4,08.10-4 = 0,98 0,972 0,958 0,966 0,972 0,954 0,970
525104 | 095 0,969 0,952 0,961 0,969 0,947 0,967
6,99.104 | 0,96 0,965 0,943 0,955 0,965 0,937 0,963
1,0510-3 = 0,92 0,958 0,928 0,945 0,958 0,919 0,956
2,00.103 | 0,93 0,946 0,896 0,922 0,946 0,876 0,943
3,05103 | 0,90 0,935 0,868 0,902 0,935 0,847 0,931
5,07.10-3 | 0,88 0,920 0,829 0,870 0,920 0,797 0,915
6,99.10-3 ' 0,87 0,909 0,801 0,845 0,909 0,761 0,902
9,99.103 | 0,81 0,895 0,769 0,812 0,895 0,717 0,886
1,49.10-2 | 0,76 0877 | 0,732 0,770 0,877 0,668 0,866
2,00.102 | 0,73 0,864 0,706 0,735 0,864 0,627 0,850
3,0010-2 | 0,67 0,841 0,674 0,682 0,841 0,576 - 0,824
3,401072 | 0,66 0,834 0,662 0,665 0834 | 0,561 0,816

AErr 0,011 0,00588 0,00511

Tableau 3.3.- Coefficient d'activité ionique du potassium, Yg*, en fonction de la molalité dans des solutions de bitartrate de

potassium. T = 25°C.



Chapitre 3. Complexation dans les solutions de bitartrate de potassium

La Figure 3.6 met en évidence le meilleur lissage obtenu avec la constante d'équilibre
Kd = 0,052 kg.mol!. Le calcul avec la méthode de DEBYE-HUCKEL donne des valeurs trés
éloignées des valeurs expérimentales. D'aprés HARVIE et coll. (1984), la valeur de Ky
constitue la preuve de l'existence d'un complexe. Nous concluons a I'existence en solution
aqueuse de KHT d'une espéce neutre, TH:K?®, fruit de I'association entre les ions potassium et
les ions bitartrate. La nature méme du complexe, nous indique que le bitartrate de potassium
se dissocie partiellement dans l'eau, comme cela a été proposé par VEINTEMILLAS-
VERDAGUER et RODRIGUEZ-CLEMENTE (1990). La valeur de la constante de dissociation que
nous avons obtenue est beaucoup plus faible (association plus forte) que celle proposée par
ces mémes auteurs. Rappelons que la valeur de la constante de dissociation du complexe
T:Ca (équation (2.20) p.73) dans les vins est égale a 0,01 (MCKINNON et coll,, 1994), ce qui
correspond & une association 5 fois plus forte pour T:Ca® que pour TH:K° Cependant,
comme il y a généralement beaucoup plus de potassium que de calcium dans les vins, les

conséquences sont plus importantes.

1,3 | | ] | ] | | | 18
@) T, expérimental I :
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Figure 3.6. - Comparaison de plusieurs méthodes de calcul du coefficient

d'activité ionique du potassium, yk*, dans des solutions aqueuses

de KHT. T = 25°C

Nous avons représenté sur la Figure 3.7 le logarithme des constantes de dissociation
en fonction du logarithme de la solubilité pour plusieurs complexes, dont TH:K°® (NIELSEN,
1982). Cette figure montre que la valeur de Kg pour TH:K?® est en accord avec les valeurs des
constantes de dissociation d'autres complexes. Elle est néanmoins légérement supérieure aux
valeurs concernant des complexes de type 1-1.
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Figure 3.7. - Equilibres de dissociation pour plusieurs complexes, dont TH:K".

L'association entre TH- et K* se trouve renforcée dans une solution hydroalcoolique
puisqu'une telle solution a la propriété d'intensifier les associations de type électrostatique
entre particules chargées (ici K* et TH") a cause d'une plus faible valeur de la constante
diélectrique (FRANK et IVES, 1966). Clest pour cela que la solubilité dans les solutions
hydroalcooliques est plus faible que dans les solutions aqueuses. D'aprés la figure 3.7, log Ky
augmente lorsque log C* diminue. Sachant que pour le bitartrate de potassium a 25°C,
C* = 36,136 mol.m™3 que C*=19,237 mol.m-3
hydroalcoolique & 12%, on évalue log Kq = 0,05 kg.mol-! (pKq4 = 1,30).

dans l'eau et dans une solution

C. Calcul du produit de solubilité thermodynamique du KHT et de la sursaturation en

tenant compte du complexe TH:K®

L'introduction de TH:K® modifie les wvaleurs du produit de solubilité

thermodynamique du bitartrate de potassium, Kst, puisque Kgt ne prend en compte que les
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Chapitre 3. Complexation dans les solutions de bitartrate de potassium

especes libres. A l'aide des valeurs de la solubilité du KHT en solution hydroalcoolique
(équation (2.13) p.61), nous avons recalculé les valeurs de KsT(avec THK®) :

KsT(avec TH:k®) =ag + a; V + ap V2 (3.5)

avec log ag = - 44,5368 + 2,5611.10°" T - 3,962.10°4 T2
log (- a1) = - 41,3051 + 2,27151.10°1 T - 3,469.10¢ T2
log a2 = - 16,078 + 3,998.1072 T - 1,925.10°5 T2

ou \% titre alcoolique volumique (%Vol)
I’écart type est de 1,7.10°¢ mol2 kg2

Cette corrélation sert a calculer la valeur du rapport de sursaturation en tenant
compte du complexe TH:K® (Annexe B). Ce calcul pour un vin dont on connait le pH et la
composition chimique, notamment les quantités totales de potassium et d'acide tartrique,
s'effectue par itération en plusieurs étapes :

1. calcul de la force ionique (équation (1.18) p.9) et des coefficients d'activité moyens
(équation (1.20) p.9)

2. calcul de la répartition des espéces tartriques en fonction du pH et de la quantité
totale d'acide tartrique (équations (2.7) a (2.10) p.57)

3. calcul de la quantité de molécules de TH:K® grace a I'équilibre de dissociation :

myg+ My %
K* MTH Y KHT (3.6)
Ka

MTRKe =

4. boucle d'itération - retour a I'étape 1 en retranchant des quantités totales de

potassium et d'acide tartrique la quantité de TH:K® obtenue a I'étape 3. Le critére
d'arrét est la non évolution de mTH:k° entre deux itérations.

5. calcul de la sursaturation (équation (1.42) p.18)

Entre les étapes 2 et 3 on peut effectuer le calcul de la sursaturation ne prenant pas
en compte le complexe TH:K®.

Dans le cas de l'exemple développé dans I'Annexe B, la molalité en TH:K® avoisine 10
a 12% du potassium total.
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IIl. Conclusion

A l'aide d'une électrode sélective aux ions potassium, nous avons montré qu'un vin
contient moins d'ions potassium libres qu'une solution hydroalcoolique de KCl de méme titre
alcoométrique et de méme quantité de potassium que ce vin. La complexation d'une partie
des ions potassium avec les ions tartrate a alors été supposée. A partir de mesures
électrochimiques effectuées sur des solutions aqueuses de bitartrate de potassium, nous
avons montré l'absence d'association entre K* et TZ- et l'existence d'une association entre K*
et TH-; résultat déja évoqué dans la littérature. Nous avons donc introduit un nouvel
équilibre en solution entre les ions potassium et bitartrate et une espéce neutre notée TH:K°.
La méthode d'estimation de la valeur de la constante du nouvel équilibre est basée sur la
théorie des solutions électrolytiques. Rigoureuse et générale, elle pourra étre appliquée a la
recherche de l'éventuelle complexation des ions potassium avec d'autres acides présents
dans les vins.

Les résultats obtenus dans les solutions aqueuses sont applicables aux solutions
hydroalcooliques ot le pK de dissociation de TH:K® est égal a 1,30. Il permet d'estimer plus
justement la valeur du rapport de sursaturation dans les vins et autres solutions

hydroalcooliques. La parfaite connaissance des conditions de sursaturation est a la base de
toute étude de cristallisation.
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Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassium
@ partir de vins et de solutions modeéles de vins : effets des polysaccharides

CHAPITRE 4. ETUDE DE LA NUCLEATION ET DE
LA CROISSANCE DU BITARTRATE DE POTASSIUM
A PARTIR DE VINS ET DE SOLUTIONS MODELES
DE VINS : EFFETS DES POLYSACCHARIDES

La cristallisation du bitartrate de potassium a partir de solutions hydroalcooliques et
a partir de vins dans lesquels on ajoute ou non un polysaccharide a été étudiée en effectuant
des mesures de temps d'induction. Cette technique expérimentale reproduit le phénomene
naturel d'apparition des cristaux dans les vins. Elle a permis de comparer l'aptitude de
divers polysaccharides et d'un polymére a allonger ou a réduire la période de stabilité des

solutions vis-a-vis de la cristallisation du bitartrate de potassium.

En outre, l'effet de la présence de mannoprotéines de levures, de
rhamnogalacturonane de type I et de carboxyméthylcellulose en solution hydroalcoolique sur
la morphologie des cristaux de bitartrate de potassium est exposé dans la section E. Nous
présentons alors les particularités chimiques superficielles des faces cristallines identifiées

dans le but d'éluder les mécanismes d'interaction des additifs avec ces faces.

l. Description des solutions et des additifs

A. Les vins

Quatre vins rouges et deux vins liquoreux de la région de Bordeaux ont été utilisés au
cours de cette étude. Leur composition chimique est détaillée dans le Tableau 4.1.

Tous ces vins sont caractérisés par un excés de potassium par rapport a lacide
tartrique, comme le montrent les valeurs du rapport des concentrations [K+}/[TH"] qui est
supérieur a 1. Excepté pour BL2, le pH des vins est situé dans une zone ou l'ion bitartrate,
TH-, prévaut sur les autres espéces tartriques de sorte que le risque de cristallisation du KHT

dans ces vins est important.

Les solutions hydroalcooliques modéles des vins sont identiques a celles utilisées
dans le chapitre 3.
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vin rouge

vin liquoreux

Caractéristiques VST-93 | 3308-92 | 3309-92 3310-90 | VST-93 | 3316-93
VRI VR2 VR3 VR4 BLI BL2
pH 3,70 3,59 3,74 3,63 3,46 3,13
titre alcoométrique (%Vol) 12 11,4 12,0 12,9 12,3 11,9
potassium (mmol.l'l) 39,90 23,35 27,34 26,01 36,06 18,08
calcium (mmol.I"1) 1,75 2,37 2,27 2,57 2,69 2,54
sodium (mmol.I-1) * 0,52 0,61 0,30 0,48
magnésium (mmol.I"1) 2,92 2,92 3,53 2,51
SO, libre (mg.I') 51 29 22 23
SO, total (mg.I'!) 152 130 57 110
acide tartrique (mmol.I'1) [ 12,62 8,00 7,82 10,66 11,29 11,33
acide malique (mmol.l'l) 7,46 0,75 0,75 2,25 16,40 45,49
acide D-lactique (mmol.I'l) 5,42 3,33 4,44 5,33 4,41 2,22
acide L-lactique (mmol.l'l) 27,08 16,65 18,65 16,87 2,93 0,22
acide citrique (mmol.I-1) 0,21 0,21 0,31 0,83 1,51 1,66
acide succinique (mmol.I'1) | 4,23 4,74 5,08 10,00 5,08 5,25
acide gluconique (mmol.I'1) 0,00 0,10 6,02 1,82
(K*]/[TH] a4 25°C 4,83 4,51 5,72 3,74 5,13 3,26

* L’absence de valeur indique que l'analyse chimique correspondante n“a pas été réalisée.

Tableau 4.1.- Caractéristiques des vins étudiés

B. Les additifs

Les effets d'un polymére synthétique et de douze polysaccharides d'origine vinicole

ont été testés :

- une carboxyméthylcellulose (CMC) de faible viscosité et avec une densité de charge

négative élevée,

- un rhamnogalacturonane I (RG-I),

- deux rhamnogalacturonanes Il (RG-1I; et RG-l13),
- trois mannoprotéines de levures (MPg, MP1, MP7). La fraction MPO a été séparée en
trois sous-fractions, notées MP0-a, MP0-b, MP0-c, selon leur poids moléculaire

moyen. L’ensemble des trois fractions réunies est notée MP0.

- quatre arabinogalactane-protéines (AGPg, AGP,, AGP3, AGPy),

- des mannoprotéines d'écorces de levures, précipitées (MPlev-A) ou non (MPlev) a

l'alcool.
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a partir de vins et de solutions modeles de vins : effets des polysaccharides

La CMC sert de référence car son fort effet inhibiteur de la cristallisation du KHT a
déja été démontré (CLUTTON, 1974 ; W UCHERPFENNIG et coll., 1984). Le choix de MPlev
et MPlev-A est motivé par une étude récente sur l'effet inhibiteur de mannoprotéines de
méme type sur la cristallisation du KHT (MOINE et DUBOURDIEU, 1995).

La composition des dix fractions homogénes représentant les principaux
polysaccharides du vin utilisés est détaillée dans le Tableau 4.2 tandis que leurs
caractéristiques structurelles ont été décrites dans le Chapitre 2. Pour un type donné de

polysaccharide, un indice élevé indique une densité de charge élevée.
L'examen du Tableau 4.2 amene quelques remarques :

- Les mannoprotéines de levures, MPp, MP; et MP; différent principalement par la
valeur de leur densité de charge négative. Cette densité de charge a été associée a leur taux

de phosphore et est indépendante du pH dans la zone de pH des vins (VERNHET et coll,
1996).

- Les arabinogalactanes de type II, AGPg, AGP;, AGP3 et AGP4, différent
principalement par leur taux d'acides uroniques (SAULNIER et coll, 1992 ; PELLERIN et
coll, 1993 et 1995). A linverse des mannoprotéines, la densité de charge négative est
associée a la dissociation des fonctions carboxyles des groupes uronosyles et s'accroit trés
fortement lorsque le pH passe de 2 a 5 (VERNHET et coll., 1996).

- Le rhamnogalacturonane RG-I a la densité de charge négative la plus élevée parmi
les fractions testées (supérieure a 2000 (teq.g1).

- La présence des acides uroniques et des sucres acides "rares” (KDO et DHA) dans
RG-lI; et RG-Il3 est responsable de la densité de charge élevée de ces composés (VERNHET et
coll,, 1996). De composition trés proche, ces deux fractions sont liées : RG-ll3 est le dimére

de RG-llp. RG-il3 a des propriétés complexantes vis-a-vis des cations plurivalents.
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MPg € MP4q MP? AGPQ AGPp AGP3 AGP4 RG-I RG-II2  RG-II3

protéines 2 6,2 3% 4,6 3,6 3,0 2,4 0,8 1,6 0,6 0,6
acides uroniques ? ¥ 2.2 7,4 12,4 20,4 42,4 39,0 36,9
sucres neutres 2 92,7 82,8 72,4 79,5 76,2 77,0 61,3 44,2 24,9 48,9
phosphore 2 0,13 0,34 0,43

densité de charge négative (11éq/g) 80 540 680 55 700 1400 1700 > 2000 1900 1950
poids moléculaire, My, (Da) 165000 224000 236000 237000 4750 9000
nbre de charge par molécule, z 9 157 330 403 9 18
nPre de groupes uronosyles par molécule ° 25 95 170 280 9 18
nbrede groupes carbolxyliques par molécule ® 13 26
rhamnose ¢ * 0,5 1,1 31 7.1 10,8 37,9 14,5 16,0
arabinose € 0.9 0,8 3.8 40,5 39,2 43,2 28,5 8.3 10,1 12,1
xylose ¢ 1,3 29

mannose*¢ 96,9 97,6 89,9 0,5 1,3 1,0 1,9 1,7

galactose ¢ 0,6 0,9 4,2 53,8 49,9 39,8 40,5 7.9 4,9 12,1
glucose ¢ 1,6 0,7 1,6 1,0 1,1 0,9 1,4 0,7

2-Q-methyl-fucose © 0,5 4,1 2,7
fucose ¢ 3,4 3,5 1,4
2-Q-methyl-xylose ¢ 3,0 2,8
apiose ¢ 7,0 8,5
acide glucuronique ¢ Sl 5,4 6,1 13,3 2,9 3,4 3,6
acide galacturonique © 19 23 338 37.8 38,2
acide acérique ¢ 4,3 1.9
DHA ¢d 2,5 2,9
KDO ¢d 4,9 2,8

2 % de matiére séche

b calculé a partir du taux d'acide uronique

¢ %mol.

dKDO (acide 3-déoxy-D-manng-2-octulosonique), DHA (acide 3-déoxy-D-[yx0-2-heptulosarique)

€ La fraction MPy a été séparée en trois sous-fractions, notées MPg-a, MPy-b, MPy-c, selon leur poids moléculaire moyen. L’ensemble des trois fractions
réunies est notée MPg

* L'absence de valeur indique un pourcentage inférieur a (,2% du total.

Tableau 4.2.- Composition chimique des polysaccharides du vin.



Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassium
a partir de vins et de solutions modéles de vins : effets des polysaccharides

[I. Dispositif expérimental

A. Montage

Le montage expérimental est constitué de deux parties : un réacteur qui peut étre de
deux types, et un systéme d‘acquisition numérique de la température et de la conductivité de
la solution contenue dans le réacteur. Deux types de réacteurs ont été utilisés (Figure 4.1) : un

réacteur de 1 litre et un réacteur de 250 ml

Le plus grand réacteur a un volume utile de 1 litre, mais il contient 750 ml de solution.
[l est muni d'une double enveloppe, de chicanes et d'un systéme de vidange avec un bouchon
de type casse-croute qui contrairement au bouchon arondi (Figure 4.2) permet de supprimer
les zones mortes et donc l'accumulation des cristaux au fond du réacteur. L’agitation est
assurée par une hélice tripale, a pales inclinées, en acier inoxydable de 5 cm. de diamétre
(soit 0,5 fois le diamétre intérieur hors chicanes du réacteur). Nous avons préféré cette hélice
a une hélice marine qui nécessite une vitesse de rotation supérieure pour mettre en suspension
les mémes cristaux. Or une vitesse d'agitation élevée favorise la formation de fines bulles

d’air dans le réacteur qui peut perturber la mesure de la conductivité.

Le petit réacteur d'un volume utile de 250 ml contient 150 ml de solution. Il est
également chicané et équipé d'une double enveloppe. Il est muni d'un agitateur de type hélice
marine (3 cm de diamétre placé a 2 am du fond) car I'hélice tripale en acier inox de la

dimension désirée n'est pas commercialisée.

Le choix des réacteurs est fonction du type d'expériences a réaliser. Pour une étude de
la cristallisation du KHT dans les vins, les deux réacteurs sont appropriés, mais c'est le
grand réacteur qui a été choisi car il présente lI'avantage de contenir une bouteille entiére de
vin (750 ml). Le petit réacteur a été fabriqué pour I'étude de l'effet des polysaccharides sur la
cristallisation du KHT. Il était impensable d'utiliser le grand réacteur a cause des faibles
quantités de polysaccharide disponibles pour lI'ensemble de I'étude. En outre, il a été congu
de fagon a minimiser les sites de nucléation hétérogéne (chicanes intégrées, fond sans

vidange) ; sans pour autant {es éliminer.

119



convertisseur

Macintogh  [5232/485 'RS422

modules 6B12 —
(conductivité)

module 6B13
(température)

ATEH AN
conductimétre

1 K
Tacussel Ed ;D:. R '-.C). @

_ e

température

TEAaREE A

.............................................

petit réacteur (250 ml.)

gros réacteur (1 litre)

Figure 4.1. - Montage expérimental pour la mesure du temps d'induction
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Figure4.2. - Différents types de bouchons duréacteurde 11

La température de la solution est mesurée au moyen d'une sonde Pt 100 (classe A au
1/5eme) précise a 0,03°C et calibrée a I"aide d’un thermomeétre de précision.

Une électrode de conductivité de marque TACUSSEL, plongée dans la solution et
reliée a un conductimetre (TACUSSEL CD 810), permet de mesurer la conductivité de la

solution. Le conductimeétre utilisé enregistre des variations de conductivité de 1 uS.cm'!

pour une conductivité de la solution de I'ordre de quelques mS.cm-1.

La température et la conductivité de la solution font l'objet d'une acquisition
numérique. Le systéme d'acquisition est décrit dans I'Annexe D.

B. Protocole expérimental

Mesurer le temps d'induction consiste d'abord a établir la sursaturation désirée puis
a attendre que les cristaux apparaissent.

Le rapport de sursaturation du KHT désiré est obtenu par dissolution de cristaux de
bitartrate de potassium suivei d'un refroidissement du liquide jusqu'a la température
souhaitée. Dans le cas des vins, il importe de connaitre les teneurs en potassium et en acide

tartrique ainsi que le pH pour calculer le rapport de sursaturation (équation (1.42) p.18).

Une expérience type se déroule en trois étapes :
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1- On dissout les cristaux dans la solution a la température de 34,5°C; cette
température représente un bon compromis entre une dissolution rapide et une
évaporation modérée de la solution, en particulier de I'éthanol. Les vapeurs d'éthanol
sont recondensées grace a l'utilisation d'un réfrigérant a eau et a de la glace pilée
posée sur le couvercle. Le temps de dissolution est de 1 heure pour les solutions
modeéles et de 2 heures pour les vins. Quand l'étape de dissolution est terminée, la
conductivité de la solution se stabilise. La vitesse d'agitation est égale a 700 tr.min"1
pour le grand réacteur et & 1200 tr.min"! pour le petit réacteur. Ces vitesses sont

nécessaires pour assurer une bonne mise en suspension des cristaux.

2- La deuxieme étape consiste a refroidir rapidement la solution jusqu'a la température,
T, choisie pour réaliser l'essai. En pratique, nous avons mis le bain a une température
de consigne du bain égale a T-3°C. Lorsque la température de la solution est égale a
T+1°C, la température de la consigne est ajustée a la température opératoire, T. Ces
manipulations de la consigne ont pour but de réduire au maximum la période de
refroidissement et d’assurer une régulation de la température sans oscillation. Pour les
expériences réalisées avec le grand réacteur, il faut environ 25 minutes pour atteindre
la température désirée, alors qu'avec le petit réacteur, cela prend a peu prés 10
minutes.

3- La troisiéme étape est la mesure du temps d'induction proprement dite. L'origine des
temps correspond a l'instant ot la température de la solution est égale a T+0,2°C,
comme le montre la Figure 4.3. On remarque sur cette figure qu'a l'instant tinq =0 la
conductivité de la solution n'est pas encore stable. Le temps d'induction est déterminé
en tragant la tangente a la courbe de conductivité et en repérant l'instant ot1 il y a un
changement de pente de la tangente dii a une diminution du nombre d'ions en solution
qui se retrouvent sous forme solide. La précision sur l'évaluation du temps

d’induction est égale a cinq minutes.

Au cours de la période a température constante, on note une faible et réguliére
diminution de la conductivité de la solution alors que la nucléation n’a pas encore eu lieu.
Pour les vins, cela s’explique par un encrassement de l'électrode de conductimétrie par les
matiéres colloidales du vin. Ce phénoméne pourrait étre dii a la modification de la structure
moléculaire de la solution, par exemple a cause de la formation d’essaims moléculaires de

plus en plus gros jusqu’a ce qu’ils atteignent la taille critique pour devenir des nuclei.

L'utilisation d'un faisceau de lumiére délivré par une fibre optique permet de

confirmer visuellement l'apparition des nuclei.
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a partir de vins et de solutions modeles de vins : effets des polysaccharides

Notons que pour les deux réacteurs, les conditions d'agitation imposées pour mettre

en suspension les cristaux sont trés violentes. Le phénoméne de nucléation est donc
beaucoup plus favorable dans nos réacteurs que dans les barriques vinicoles ou dans les
bouteilles conservées en cave. Si l'agitation n'agit pas sur les phénoménes microscopiques et
ne change donc pas la probabilité de chocs entre les molécules, elle peut en revanche
favoriser la nucléation hétérogene par inclusion de petites bulles d'air au sein de la solution et
par la création de zones de remous turbulents au niveau de l'extrémité des pales de

l'agitateur.

— température (°C) © ~ " conductivité (mS.cm")
35 —k i i i 1 i 1 i | | i 2,05
30 - i 2,045
25 - & b - 2,04

: 3 2,035
20 - "..‘_. -
] ..'l--_\-_.n_F-!—'—u-_-_-__._.'-\ ; 2’03
15 ., -
- -, 2,025
e ' = 2,02
S - 2,015
1 S S s Rt e E 2,01
0:00:00 0:40:00 1:20:00 2:00:00

temps (h:min:s)

Figure 4.3. - Evolution de la conductivité et de la température d'une solution au

cours d'une expérience type de nucléation.

III. Temps d'induction du bitartrate de potassium en l'absence de polysaccharide

Une série de 38 expériences dans des conditions opératoires identiques a permis
d'‘évaluer l'écart type lié a la mesure du temps d'induction: le temps d'induction mesuré a
11,5°C pour une solution contenant 12%Vol d'éthanol, 2,42 g.I'! de KHT et 2 g1-1 de K3SO4
est égal a 1h20' + 15",

Le rapport de sursaturation est calculé de deux maniéres différentes, selon que l'on
prend en compte (S) ou non (S) I'équilibre de complexation du potassium avec lion
bitartrate (voir Annexe B).
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Au cours de la majeure partie de ces expériences, nous n'avons pas décelé de nuclei
hétérogeénes. Cependant, il est trés probable que la nucléation induite soit de nature
hétérogene a cause du grand nombre d'interfaces solides en contact avec la solution et de la
présence de poussiéres en solution.

A. Dans les vins et leurs solutions modéles

Le Tableau 4.3 contient l'ensemble des conditions opératoires des expériences
réalisées dans le grand réacteur, avec 750 ml de solution, a partir de vins et de solutions
modéles de vins ainsi que les valeurs des temps d'induction obtenus. Une seule expérience a
été effectuée avec chaque vin VR2, VR3 et BL2 car il s'agissait de vérifier les tendances
obtenues avec VR1 et SMVR1.

En ce qui concerne les solutions modéles de vins, on peut remarquer que seul le pH de
la solution SMBL2 a été ajusté au pH du vin BL2. Pour les autres vins dont le pH varie entre
3,46 et 3,74, le pH de la solution hydroalcoolique modéle (autour de 3,72) a été laissé

inchangé car la répartition des especes tartriques varie peu entre pH 3,45 et 3,75 (Figure 2.2).

On remarque dans le Tableau 4.3 que certains temps d’induction sont tres
importants, notamment pour les vins bruts VR1 et BL1 qui n‘ont pas cristallisé aprés 15
jours d’agitation intense a 5°C. Ces vins seraient certainement considérés comme stables

dans le commerce.

Les nuclei sont dits hétérogenes lorsqu'ils naissent par exemple sur le mobile
d'agitation ou sur les parois du réacteur a l'interface liquide-air. C'est la croissance de ces
cristaux, en nombre limité, qui est responsable de la chute de conductivité de la solution. Un
éclairage intense a permis de détecter les nuclei hétérogenes. Dans les autres cas, on a
observé directement la formation d'un nuage de nuclei, qui peuvent étre des nuclei

hétérogenes formés au sein de la solution sur des poussiéres.

B. Dans les solutions hydroalcooliques synthétiques

Le Tableau 4.4 présente les résultats des expériences de temps d’induction du KHT

réalisées avec des solutions hydroalcooliques, dans le réacteur de 250 ml. Les
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de ces solutions (concentration en potassium en excés par rapport a celle en acide tartrique,

pH et titre alcoométrique égal a 12%Vol) sont proches de celles des vins rouges de la région

de Bordeaux. La nature des nuclei est également mentionnée dans ce tableau.

rapport de nuclei
vin KHT PH | sursaturation T tind hétérogenes
ajouté (g/1) Ga §’b (°Q) visibles
VR1 0 370 | 223 | 2 61 5,1 > 15jours non
0,27 2,38 | 2,79 5,05 150h50° non
0,4 2,44 | 2,88 5,15 30M25’ non
0,6 2,55 | 3,02 5,04 10M30° non
0,8 2,64 | 3,14 5,15 4M0’ non
1,07 2,77 ] 3,81 5,10 2h48’ non
1,33 2,89 | 3,47 5,17 1h35’ non
21 3,25 | 3,96 5,00 immédiat non
SMVR1 8,72 | 1,63 1,77 1331 0h20 non
1,91 /] 1,62 15,1 oh47” non
1,39 | 1,47 17,5 1h47 non
1,26 | 1,33 20,0 4hg5’ non
VR?2 2,0 3,59 | 1,99 | 2,20 10,3 0h30 non
2,0 1,91 | 2,10 11,5 ohs3’ non
SMVR?2 3,73 | 1,36 | 1,42 21,1 1h00’ non
VR3 2,0 3,74 | 1,94 | 2,15 12,5 1h15’ non
SMVR3 371 | 1,86 || 1,34 22,0 oh40" non
1,24 11 1,31 24,5 18’ non
BL1 0 3,46 | 2,00 | 2,31 5,00 > 15jours non
0,4 2,21 | 2,56 5,20 27045 non
0,6 2,32 | 2,69 5,15 12010’ ron
0,8 2,40 | 2,79 5,39 5h35° non
1,2 2,65 | 3,14 4,70 1055 non
1,2 2,60 | 3,07 5,19 27’ non
1,9 2.24. | 397 5,16 1h00’ non
BL2 1,5 338 || 1591 || 157 2.5 2h23’ non
SMBL?2 317 || 1,28 | 1,33 21,1 1h43’ non

2 prise en compte de I'équilibre de complexation du potassium avec I'ion bitartrate
dans le calcul du rapport de sursaturation

b

dans le calcul du rapport de sursaturation

non prise en compte de I'équilibre de complexation du potassium avec l'ion bitartrate

Tableau 4.3.- Temps d’induction mesurés pour des vins rouges et des vins

liquoreux de la région de Bordeaux en lI'absence d'additif.
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potassium| ac. tartr. rapport de nuclei
solution| n° K* total pH | sursaturation| T tind hétérogenes

modele | essai | (mmol.I'Y)| (mmol.l-1) S $ | O visibles
SM5 1 35,82 1283 |3,77| 1,82 | 2,02 | 9,3 | 0h3g non
2 1,76 | 1,94 | 10,2 [ 0"28'|  oui
3 1,75 | 1,92 | 10,4 | oh43’ non
4 1,69 | 1,84 | 11,4 | 1h20 non
5 1,64 | 1,78 | 12,1 | 1ha0’ non
6 1,64 | 1,77 | 12,2 | 1h05 oui
7 1,54 | 1,65 | 13,9 | 2h00’ non
SM6 8 37,46 13,46 | 3,76 1,74 | 192 | 11,5 | 1h08’ non
SM7 9 36,97 13,28 |[3,76| 1,73 | 1,89 | 11,5 | 1h14’ non
SM8 10 36,48 13,11 3,77 1,71 | 1,88 | 11,5 [ 1h11” non
SM9 11 34,50 12,40 |3,77| 1,64 | 1,78 | 11,5 | 2Mm1° non
SM10 | 12 33,52 12,04 |3,77| 1,60 | 1,74 | 11,5 | 3027 non
SM11 13 32,53 11,69 |377| 1,57 | 1,69 | 11,5 | 4M5’ oui
SM12 | 14 31,54 1133 |377| 1,53 | 1,64 | 11,5 | 5h20° oui

Tableau 4.4.- Temps d’induction mesurés dans le réacteur de 250 ml
pour une solution hydroalcoolique en l’absence de

polysaccharide.

Une premiére série d'essais a été effectuée exclusivement avec la solution SM5
(12%Vol, 2,42g.l! de KHT et 2gl! de K;SO4) dans le but d'étudier leffet de la
sursaturation générée par la variation de la température. Une deuxiéme campagne
d'expériences a été réalisée en maintenant constante la température : la sursaturation est
changée en modifiant la composition de la solution tout en conservant le rapport entre les
ions potassium et bitartrate (SM5 a SM12) afin de conserver une probabilité de choc

identique pour chacun des ions.

C. Analyse des résultats de temps d'induction

1) Comparaison vins/ solutions modéeles

La Figure 4.4 représente en échelle logarithmique les temps d’induction du KHT
mesurés dans les vins et dans leurs solutions hydroalcooliques modéles en fonction du

rapport de sursaturation S.

Les expériences représentées sur la Figure 4.4 n'ont pas été réalisées a la méme
température, en particulier, nous avons été obligés de fixer des températures opératoires

126



Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassium
a partir de vins et de solutions modéles de vins : effets des polysaccharides

entre 13 et 25°C avec les solutions modeéles pour avoir des temps d'induction raisonnables.

Pour cette méme raison, nous avons ajouté du bitartrate de potassium dans les vins.

| | | | i
t -v--VR1 —=- -SM1 Y.
ind - a--VR2 a  SM2
] VR3 —o---SM3 "
27"46'40" s BL1 S N 3
® BL2 O SM4 S .v .
v S v
2"46'40" - e & ¥
RN _ £
\g V A 8
\7 A
01\16140n
T SRS I L B

1 1,5 2 2,5 3
S

Figure 4.4. - Temps d’'induction du KHT en fonction du rapport de sursaturation

pour les vins et leurs solutions modéles.

I y a des différences notables entre les vins: les vins qui ont la plus forte
concentration en potassium (VR1 et BL1) cristallisent aux plus fortes sursaturations, tandis
que BL2, qui a la plus faible teneur en potassium des vins testés cristallise a des
sursaturations assez proches de celles de sa solution modele.

De fagon générale, on note que pour obtenir un temps d‘induction donné, le vin
nécessite une sursaturation plus importante et donc une température plus faible que sa
solution modeéle. Les différences de comportement constatées entre les vins rouges ne
peuvent étre imputées a leurs compositions chimiques différentes en K* et TH- puisque que
VR1, VR2 et VR3 ont des rapports de concentration [K*]/[TH] équivalents (Tableau 4.2).
L'explication provient probablement d'une différence dans les compositions colloidales,
hélas non connues, mais assurément différentes lorsqu'on passe de VR1 a VR2 ou VR3. VR2
et VR3 et leurs solutions modeles ont des comportements semblables parce que les vins sont
issus de raisins récoltés sur la méme parcelle, VR3 ayant subi par rapport a VR2 un
traitement supplémentaire (un éclaircissage de la vigne) qui n'a que peu d'incidence sur la
composition en colloides.
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L’écart vin-solution modele semble plus important pour les vins rouges que pour le
vin blanc. Ce résuitat renforce les observations de MAUJEAN et coll. (1986) et des
professionnels du vin selon lesquelles les vins rouges sont plus difficiles a stabiliser par un
traitement par le froid que les vins blancs. L’explication avancée par MAUJEAN et coll.
(1986) reste d'actualité : inhibition de la cristallisation du KHT dans les vins due a la
présence d'espéces colloidales, espéces absentes des solutions modeles et généralement en
quantité plus importante dans les vins rouges que dans les vins blancs. La composition de la
phase colloidale, différente selon les vins, est siirement un parameétre influant sur l'inhibition

de cette cristallisation.

Ces premiéres expériences ont motivé notre étude de I'effet des polysaccharides sur la
cristallisation du KHT, afin de comprendre quel rdle réel jouent les polysaccharides dans la
cristallisation du KHT et d'isoler un ou plusieurs inhibiteur de la cristallisation du KHT

pouvant donner lieu a une utilisation en cenologie.

2) Influence de la sursaturation

La Figure 4.5 présente l'évolution du temps d'induction du KHT en fonction de la
sursaturation générée soit par variation de température de la solution (courbe en trait plein),
soit par modification de la teneur enions K+ et TH-, a rapport [K+]/[TH"] constant (courbe
en pointillé). Ces deux courbes mettent logiquement en évidence que le temps d'induction
diminue lorsque la sursaturation augmente. Toutefois, on observe que la chute du temps
d'induction est beaucoup plus brutale pour la courbe en pointillé que pour la courbe en trait
plein. On passe de 2I' 2 0h40' en augmentant la sursaturation de 0,3 pour la courbe en trait
plein tandis que pour la courbe en pointillé, on passe de 5" a 1M en augmentant la

sursaturation de 0,25 environ.

La courbe de temps d‘induction a température variable coupe un faisceau de courbes
(dont celle en pointillé), chaque courbe reliant des points mesurés a température constante. A
chaque point de la courbe en trait plein correspond un couple de valeurs de yS et de x.
Conformément a la théorie de la nucléation, ces valeurs diminuent lorsque la température

augmente.
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Figure 4.5. - Influence de la sursaturation sur le temps d'induction du KHT.

3) Calcul de l'énergie spécifique de surface et de I'énergie de lisiére

L'analyse des résultats est faite a l'aide des modéles de temps d'induction présentés

p-43, chapitre | :
1. Lorsque tp » t , nous avons utilisé I'équation suivante :
In (ting S) = In (Kj V) + Lz (4.1)
In“S

ou B équation (1.94) p.44

2. Lorsque tp = tg, nous avons utilisé I'équation suivante :

F.q(S) = In((5-1)1/28V2¢_)=InA,+ 220 4 B (4.2)
ind(5) n(( ) md) “* 1 nS 2Ini5

ou Ay  défini par l'équation (1.104) p.48
Bop  défini par I'équation (1.81) p.38.

3. Lorsque tp « tg , nous avons tracé la courbe In(tind) en fonction de In(S-1), puis nous

avons utilisé I'équation suivante :
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Ful-.l[s:' In [[5'”‘.“.:' SLIJ t““J] = Ini .|“|.|-_; ¥ I-El"-i-": (43)
 3inb

ou As  constante indépendante de la sursaturation.

Les valeurs de B et de Byp permettent de calculer respectivement les valeurs de
I'énergie spécifique de surface, y8, et de I'énergie spécifique de lisiére, k (équations (1.94) p.44
et (1.81) p.38). La valeur de 78 est liée a I'énergie d'activation du processus de nucléation
(équations (1.58) p.23) tandis que celle de « est associée a I'énergie d'activation du processus

de nucléation bidimensionnelle.

Les équations (4.2) et (4.3) supposent que la croissance des cristaux de KHT
s'effectue selon le mécanisme B+S (p.37). Nous appuyons notre choix sur les arguments

suivants :

¢ Nous avons observé au microscope électronique des cristaux de KHT ayant grossi en
solution hydroalcoolique a 12%Vol. (Figure 4.6). On distingue sur la Figure 4.6 les nuclei
bidimensionnels et les macromarches qui résultent de leur étalement. Ces résultats
confirment ceux de RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE (1988) qui ont sugggéré
un mécanisme de croissance B+S pour les cristaux de bitartrate de potassium en solution

hydroalcoolique a la suite d'observations similaires.

Figure 4.6. - Nuclei bidimensionnels et macromarches de croissance sur des

cristaux de bitartrate de potassium en solution hydroalcoolique.

e La morphologie des cristaux de KHT est relativement isométrique (Figure 4.7), ce qui

justifie le choix d'une valeur du paramétre p égale a 4 dans I'équation (1.98) p.46.
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Figure 4.7. - Cristal de bitartrate de potassium grossi en solution hydroalcoolique
a12%Vol.

* De plus, si nous supposons dans un premier temps que le cas tn « tg est applicable a nos
expériences, la pente de la droite de la Figure 48 (Intjnq en fonction de In(S-1)) est
inférieure a -5, ce qui est une indication que la croissance n'est ni normale, ni contrélée par

la diffusion, ni régie par le modele BCF mais bien par le modéle B+S.

In(5-1)
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'10 aoio i Bara i Ui braa e s sl e g e ba bioa s bois 10
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In(S'-1)

Figure 4.8. - Dépendance de In(t;;,q) en fonction du logarithme de la

sursaturation relative avec (S) ou sans (S') prise en compe du
complexe TH:K®. Modele ty « tg.
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La Figure 4.9 représente a) In(tindS), In(tindS’) en fonction de 1/In2S et de 1/In2S'; b)
Find (S), Find (S") en fonction de 1/InS et de 1/InS'; F; 4(S), Fi,4(S') en fonction de 1/1nS et
de 1/InS' pour les essais 4 et 8 a 14 réalisés a 11,5°C (Tableau 4.4). On remarque que les
points correspondant aux expériences 4 et 8 a 12 peuvent se corréler selon les équations (4.1)
a (4.2) : une droite lorsque tn » tg ; une parabole lorsque ty = tg. En revanche, lorsque tq « tg,
les points de Find (S) ne peuvent pas étre corrélés par une droite, comme lindique 1'équation
(4.3), mais plutét par une parabole. Nous pouvons affirmer que le modéle de temps
d'induction dominé par la croissance des cristaux (tn « tg) n'est pas approprié pour notre

systeme.

Le lissage des valeurs correspondant aux expériences sans nucleus hétérogéne visible
a permis de calculer les valeurs de I'énergie spécifique de surface y$ (équation (1.94)), de

I'énergie de lisiere, x (équation (1.81) p.38) et du nombre de molécules composant un nucleus

.3 2
de taille critique, icrit (équation (1.95) p.44). Nous avons utilisé 4}‘32 =61,08, _1’;_}\_ =T
27k 2 s
g 2
(cercle), v = My _ 1,575 1028 m3.molécule’!, et a==x l“]:," 31) = 3,526 1019 mZmolécule-!
Ps Na 4r

(RATSIMBA, 1990). Les résultats sont résumés dans le Tableau 4.5. L'écart type pour les
valeurs de 7* atteint la valeur de 0,3 m].m2 Pour x en revanche, I'écart type est supérieur a
la valeur elle-méme a cause du lissage parabolique, comme cela avait été observé par les
auteurs du modele (VAN DER LEEDEN et coll., 1992). Cette constatation nous impose de

nuancer les conclusions qui peuvent se rattacher a la valeur de «x. ic; est calculé sur

I'ensemble de la plage de rapport de sursaturation étudiée.

tn » tg tn = tg

Sursaturation calculée : ] ) . 5
¥ (m].m™4) lerit ¥ (m].m=4) icrit K (].m‘])

sans le complexe TH:K® 5.7 5410 8,7 15234 | 2810712

avec le complexe TH:K® 5,0 5a11 7.8 18a40 | 301012

Tableau 4.5.- Energie spécifique de surface, ¥*, nombre de molécules d’un nucleus

critique, icrit, et énergie de lisiére, x pour le KHT en solution

hydroalcoolique a 11,5°C.
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Par ailleurs, I'ordonnée a l'origine des droites de la Figure 4.9 a est égale a -ln(Kl]V). En
prenant V = 0,150.10-3 m3, on évalue la valeur de la constante du facteur pré-exponentiel
dans l'expression de la vitesse de nucléation (équation (1.62) p.25): K'} est égale a 9,3 et a
7,6 s"L.m3 pour les calculs effectués respectivement avec S et S'. Cette valeur est ridiculement
faible si on la compare a la valeur prédite pour la nucléation primaire homogene par la

théorie classique (103? s-1.m=3). Nous pouvons donc écarter le modéle de temps d'induction
correspondant a tp » tg.

L'ordonnée a l'origine des paraboles de la Figure 49 b est égale a -InAy, Ay étant
défini par I'équation (1.104). Prenons des valeurs raisonnables de § = 5.109, ap =1 et de

Kg= 1107 4 1.10'12 m.s"1 (VAN DER LEEDEN et coll., 1992 ; SOHNEL et GARSIDE, 1992).
Nous pouvons alors calculer les valeurs de Ki qui sont comprises entre 1,6.1020 et

3.1035 s'Im-3. Ces valeurs proches de la valeur issue de la théorie classique confortent
I'hypothése que nucléation et croissance sont a prendre en compte lors de nos expériences de
temps d'induction.

Plusieurs expressions empiriques permettent d'évaluer la valeur de l'énergie spécifique
de surface, ¥, a partir de la solubilité du soluté. Pour les non-électrolytes, on a la relation de
MERSMANN (1990) qui résulte d'une approche fondamentale de l'énergie spécifique de

surface :
2/3
¥* = 0.414 kgT [!?’%.’”l‘-.'n] In[—Ps. ) (4.4)
My M,,C
ott Cc* solubilité en mol.l"!
Pour les électrolytes, on a la corrélation de NIELSEN (1982) :
2/3 .
¥ = (""SNA) (11,6 - 112 InC") 102! (45)
M‘V
ott C* solubilité en mmol |-

Sachant que la solubilité du KHT a 11,5°C dans une solution hydroalcoolique a
12%Vol est égale a 0,0107 mol.I'}, les deux équations (4.4) et (4.5) donnent Y respectivement
égal a 38,4 et 48,7 m]m2 ; valeurs que nous pouvons lier & la nucléation homogene. Les
valeurs que nous avons déduites de nos expériences (autour de 8 mj.m-2) (Tableau 4.5) sont

bien inférieures a ces valeurs calculées.

Cela suggere qu'il se produit toujours de la nucléation hétérogéne lors de nos

expériences ; ce que confortent les valeurs de K'I qui sont plus faibles que 103 s'1.m-3, la
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valeur théorique de la nucléation homogene. [l faut cependant distinguer la nucléation
primaire hétérogéne sur la paroi ou sur les pales de I'agitateur qui produit quelques cristaux
hétérogenes bien visibles et la nucléation primaire hétérogeéne qui se produit sur les poussiéres
en solution ou dans des zones de sursaturation locale élevée provoquées par les conditions
hydrodynamiques turbulentes qui régnent dans le réacteur. Citons pour soutenir cette analyse
une expérience en tout point similaire a celle réalisée avec la solution SM5-essai n°4 mais
avec une eau bidistillée (conductivité résiduelle de 1,1 uS.cm-1) : le temps d'induction obtenu
est alors égal a 2"40' contre 120" avec de I'eau simplement distillée et donc plus riche en ions
et en poussiéres que I'eau bidistillée.

Les valeurs expérimentales de /¢ se situent dans la plage de valeurs des autres sels de
potassium (généralement plus solubles) : pour KAI(SO4)2,12H,0, 7 est égale & 2,5 m).m2,
pour KH,PO4 un sel d'acide faible comme le KHT, ¥8 est compris entre 12 et 16 m).m2. Elles
sont trés proches des 8,9 mJ.m-2 trouvés par CORREA-GOROSPE et RODRIGUEZ-CLEMENTE
(1991) pour la nucléation hétérogéne du KHT en solution hydroalcoolique a 11 %Vol.

Le mode de calcul du rapport de sursaturation a peu d'influence sur les valeurs
présentées dans le Tableau 4.5. Connaissant la valeur du volume moléculaire v on calcule la
taille moyenne d'une molécule sphérique de KHT : 3,3 A. Le nombre de molécules formant un
nucleus de taille critique, icrit, est inférieur a 40, ce qui donne une taille de nucleus critique
inférieure a 0,014 um. Il est illusoire de vouloir détecter des entités aussi petites avec notre
montage expérimental et il faut donc que les nuclei grossissent avant d'étre détectés. Cela
justifie I'emploi de la théorie de la nucléation en présence d'additif (VAN DER LEEDEN,

1992) qui repose sur cette hypothese et sur celle d'une nucléation hétérogene.

IV. Temps d'induction en présence d'additif

Tous les additifs employés sont parfaitement solubles dans nos solutions.

A. Dans les solutions hydroalcooliques synthétiques

Le rapport de sursaturation a été calculé de deux facons différentes, selon qu'on
prend en compte (S) ou non (S') I'équilibre de complexation des ions potassium et bitartrate
(Annexe B).
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1) Influence de la nature et de la concentration en additif

L’influence sur le temps d'induction du KHT des polysaccharides suivants : MPy-a,
MPg-b, MPg-c, MPg, AGPg, AGP2, AGP3, AGP4, RG-I, RG-II2, RG-II3, MPlev et MPLev-A et
de la CMC a été étudiée dans une solution hydroalcoolique modele identique a celle de l'essai
4 (Tableau 4.4). Le choix de cette solution s’est imposé a cause de la durée raisonnable
(1120’ environ) du temps d‘induction mesuré a 11,5°C sans polysaccharide. Nous avons fait
varier la concentration d'additif entre 0 et 200 mg.l-! pour les AGP, RG, MP, MPlev ; entre 0
et 500 mg.1'1 pour MPlev-A et entre 0 et 30 mg.l"! pour la CMC. La plupart des expériences
a été réalisée a 11,5°C, seuls quelques essais avec CMC et MPlev-A ont été effectués a 2°C.
Ces concentrations ont été choisies parce qu'elles correspondent aux valeurs que l'on trouve
habituellement dans les vins (voir chapitre 2). La composition de ces substances est détaillée
dans le Tableau 4.2.

Des expériences préliminaires nous ont permis de vérifier que les additifs utilisés ne
modifient pas la solubilité du bitartrate de potassium dans les solutions étudiées.

Les valeurs des rapports des temps d'induction du KHT en présence d'additif, ting.a,
et sans additif, ting, sont contenues dans les Tableau 4.6 et sont représentées en fonction de

la concentration en additif sur la Figure 4.10.

Les expériences avec polysaccharide, qui ont abouti a des temps d‘induction
supérieurs a quelques heures, ont toutes révélé la présence de gros cristaux dans la solution ;
fait caractéristique d’une nucléation primaire hétérogéne. Comme pour les expériences sans
additif, ces gros cristaux se sont développés a l'interface liquide-air et sur les pales de
I’'hélice d’agitation.
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Ca (mgl) 4 14 50 102 118 184 186 200
AGPO tind.a
: 1,09 1,13 | 1,05 1,46 1,51 1,30 | 0,80 0,4
ind
Ca (mgl}) 20 42 88 122
AGP t;
2 gind.a 121 | 124 | 121 | 1,28
tmd
Ca (mglh) 100 200
AGP tind.a
3 Ands 092 | 1,00
tind
Ca (mgl) 100 200
AGP t.
4 A, 071 | 1,15
tind
a: AGP (5=1,69; S'=1,84; T =11,5°C)
Ca (mg.l) 2 4 5 10 26 42 50 57 61 101 103 104 200
RG-I et
— 094 | 090 | 1,08 1,23 1,20 | 1,31 1,49 153 | 1,54 2,14 2,45 2,54 | 2,98
ind
Ca (mglY) 11 15 26 30 34 36 55 106 115 200
RG-1I t;
2 t" 0,79 0,64 | 0,66 0,75 0,74 | 0,80 0,79 1,25 | 1,00 1,23
ind
Ca (mgll) 2 10 20 27 32 61 62 71 77 88 98 100 200
RG'H3 tinda o
t' 0,84 094 | 0,63 0,82 094 | 1,17 1,26 1,28 | 1,19 1,58 1,56 1,35 | 1,40
ind

b: RG(5=169;5 =1,84; T =11,5°C)




C, (mglh) 116 200
MPg-a tind.a
0 fd | l 1,82
tind L | |
Ca (mgl) 50 | 100 | 102
MPg-b b,
L iy 128 | 079 | 168
tind
Ca (mg.l1) 8 2 53 6 98 | 201
MPo- traa
. LIS 126 | 1,09 | 1,22 | 1,38 | 146 | 1,49
|:ind
Ca (mg.l]) 19 34 40 77 | 135 | 190
MP t
0 t—" 105 | 1,05 | 106 | 117 | 124 | 1,59
ind
Ca (mg 1) 48 100 | 139 | 200
MP 4
! L5 1,24 | 154 | 1,14 | 1,93
tind
Ca (mgl ) 8 29 35 42 47 72 | 1 108 | 200 | 209
MP t
2 t“—“ 1,00 | 1,03 | 1,06 | 1,00 | 092 | 1,19 | 1,11 | 1,05 | 1,17 | 095
ind

c:MP(S=1,69; S =1,84; T =11,5°C)



C, (mg.tY) 0,5 1| 2 10
CMC tind,a |
B 1,56 1,70 | 223 | >45
| | tind
C, (mglh) 3 8 16 38 45 89 99 112
MPlev tinds | | -
m— | 1,38 | 1,79 | 1,00 207 | 361 | 838 |10,02 | 2305 |
ind |
C, (mgl) 20 52 64 80 90 116 150 |
MPlev-A Bt -
- 1,81 300 | 205 | 3,22 | 528 |13,16 |>150
ind

d: CMC, MPlev et MPlev-A (§=1,69; S'=1,84; T =11,5°C)

‘ Ca (mgll) 8 30
CMC t;
nd:2 1,15 | 23,32
tind
Co(mgll) | 156 | 246 | 365 | 531
MPlev-A tind.a
‘ v —t“d' 1,00 | 3,13 | 534 |3027
ind

e: CMC et MPlev-A (§=2,38;S"=2,80; T=2°C)

Tableau 4.6.- Rapport des temps d'induction du KHT en présence de polysaccharide, tjng,,, et sans polysaccharide, tjnq, dans une

solution hydroalcoolique modéle : 12%Vol d’éthanol,



140

3 i i | i | I 1 i | i 3
o AGPo
2,5 5 AGP, -2,5
1 © AGl"3 -
v AGP .
2 4 -2
ti“dﬂ ] e ] .
fn 1,5 0 1,5
’ ] o ’
Oom 2] o 8
410 le)
I — - == -1
v
0,5 -0,5
o
T ] T ] LI | T L] I T T I T T T L] I T L. T T
0 50 100 150 200 250
C (mg.I™)
a: AGP (11,5°C)
3 PR SR N WA (Y UOY NRNY NOY T N MY S TSR N N r!! F I R 3
2,5 - s - 2,5
.
ind,a E o - 2
t
ind
1,5 - P 1,5
A = . =
1 & & - - (o] o
I O S So- s -1
1 o .09 o
om B
0,5 '_ _' 015
o T I T T T I T T (] T l T T ] T
| o M I Lo 4
14 - 14 C (mgl’)
a m [
L4 @ a m 12
a i a  RGH
1 1% . S chisi g -1 o RGHIL,
[ n RG-II
08 - o lo Q o 0,8 3
06 L F0,6

b: RG (11,5°C)



Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassium
a partir de vins et de solutions modéles de vins : effets des polysaccharides

‘a_ TP T TR S i | T TG TOT T | PO NANT TN NN HNOS [ SN TR T T 3
o} MPO-a r
2,5 B MFot 2,5
] o MP-c I
; s MP '
2 0 D
tincl,a - (0] i
157 o =P =3
1 &
¢ o e, - @ n
1 2. 20 -k
0,5 - - 0,5
T | ! | LI L L A L D LA L |
0 50 100 150 200 250
C. (mg.l")
¢: MPg (11,5°C)
3 B i | i | I ] l i = 3
2/5 3 o5 2,5
2- i - 2
inda
iad 1.5 a n L5
] 4 ° | L o]
1 _-_o ._OPQ__ OO __ﬁ‘.__ L. -_ 1
] o
0.5 - 0,5
1
i L. T T T I L. T I T T T I T T T | B T T
0 50 100 150 200 250
C, (mg.1")

d: MP (11,5°C)

141



Ew.'._ | - i Ll | i - | PR [N -1 4 ?I.'r
b a5 @ bs 72 }s 15
) ] L]
20 - -20
15 15
ind,a . R =
ind
10 B8 10
2]
CMC
5= . B8  MPlev 5
L . ¢  MPlev-A
W e H L ]
m— ----------------- -_— N s = = = = m— s — - —
[_] —F T =Y I T =t 1 1 7 T '| ™1 01 § [ ﬂ
0 50 100 150 200 250
C_ (mgl™)
e : CMC, MPlev et MPlev-A (11,5°C)
35 I T T - I i | - i I L ! 1 I 1 L I’ I k |} 1 1 I - L 35
T> 45 T> 150 :
30 -|® . 8 -30
25 25
° E
bnda 20 - e CMC (11,5°C) E 20
t o} CMC (2°C .
ind . MPlev-A (11,5°C) f+
15- . s MPlev-A (2°C) 15
10 - 10
5 4 e 5
'-'.‘ 0. * (Y]
e S 1, T e i . 3 B [ 0
0 100 200 300 400 500 600
C_(mgl™)

f: CMC et MPlev-A (2°C et 11,5°C)

Figure 4.10. - Rapport des temps d'induction du KHT en présence de
polysaccharide, ting,a, et sans polysaccharide, tjnq, en solution

hydroalcoolique modéle en fonction de la concentration en
polysaccharide, C,.
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t.
Lorsque le rapport ‘t"—d'a est inférieur a 1, la présence de I'additif a pour effet de
ind
t.
diminuer le temps d'induction du KHT. Lorsque 't"—d"" est supérieur a 1, I'additif contribue a
ind

augmenter le temps d'induction. On remarque une grande diversité des résultats selon le type

d'additif ajouté a la solution.

Les arabinogalactanes (Figure 4.10-a) n'ont pas d'effet sensible sur le temps
d'induction du KHT dans la plage de concentration étudiée. Pourtant, un des mécanismes
supposé des colloides sur la cristallisation du KHT décrit une adsorption des terminaisons
chimiques chargées négativement sur la face (0 10), électropositive a cause des ions K*
(LUBBERS et coll., 1993). Or les AGP ont des densités de charge négatives élevées qui
varient dans un rapport 1 a 9 (2,7 a 20,4% d'acide uronique) et qui pourraient leur permettre

de former des liaisons covalentes avec la face (0 10). Ce n'est pourtant pas le cas.

Les rhamnogalacturonanes (Figure 4.10-b) présentent l'effet particulier suivant : légére
accélération de la cristallisation du KHT a faible concentration puis inhibition a plus forte
concentration. Ce comportement a déja été mis en évidence par VAN DER LEEDEN et coll.
(1993) pour la cristallisation de BaSO4 en présence de PMA-PVS. On remarque que RG-I
présente l'effet inhibiteur le plus marqué parmi tous les polysaccharides naturels du vin ; cet
effet croit en méme temps que la concentration. Par contre l'effet accélérateur de RG-l a tres
faible concentration est a peine perceptible. Il est plus évident pour RG-Il; et RG-II3 et est
surtout marqué pour C, de l'ordre de 20 mg.I-l. L'inhibition de la cristallisation aux fortes
concentrations est plus marqué pour RG-IIz que pour RG-lIp. RG-113 étant le dimere de RG-Ilp,
nous pouvons penser que la taille et le nombre de charges ont une influence sur le mécanisme

d'action de ces deux polysaccharides.

Toutes les mannoprotéines sauf MP; (Figure 4.10-c et Figure 4.10-d) ont tendance a
retarder légérement I'apparition des cristaux de KHT lorsque leur concentration passe de 0 a
200 mg.I'l. Cet effet inhibiteur est peu prononcé et contraste avec les observations de
LUBBERS (1993), de LUBBERS et coll. (1993) et de MOINE et DUBOURDIEU (1995) sur des
mannoprotéines de levures qui ont un effet inhibiteur notable sur la cristallisation du KHT.
Le mécanisme d'interaction électrostatique entre la charge négative des mannoprotéines et les
ions K* de la face (0 10), proposé par LUBBERS et coll. (1995), est remis en cause car MP>
la mannoprotéine la plus chargée que nous avons testée n'a pas d'effet sur la cristallisation
du KHT. D'autres mécanismes d'interaction existent donc. Selon MOINE et DUBOURDIEU
(1995), les mannoprotéines de levures d'un poids moléculaire moyen de 30 KDa sont

inhibitrices de la cristallisation. Cela correspond a la fraction MPp-c que nous avons testée.

143



MPg-c n'a qu'un faible effet inhibiteur et nos résultats ne confirment pas l'assertion de
MOINE et DUBOURDIEU (1995).

Les résultats obtenus avec les polysaccharides constituent des éléments explicatifs de
la différence de comportement des vins et des solutions modeles vis-a-vis de la
cristallisation du KHT. Cette différence résulte d'un effet conjugué de plusieurs fractions de
polysaccharide. La différence entre les vins blancs et les vins rouges trouve aussi un début
d'explication lorsqu'on examine les résultats obtenus avec les fractions de RG-II: les vins
blancs contiennent entre 30 et 50 mgl! de RG-II, concentration située dans la zone ou la
cristallisation est accélérée, tandis que la concentration moyenne dans les vins rouges,
supérieure & 150 mg.I"1, provoque une inhibition de la cristallisation. Lors d'un traitement au .
froid, les vins blancs vont cristalliser plus facilement que les vins rouges en partie a cause de
leurs concentrations en RG-Il3 ; les concentrations en polysaccharides autres que RG-II étant

similaires pour les vins blancs et rouges.

L'examen de la Figure 4.10-e confirme que la CMC est un tres puissant inhibiteur de la
cristallisation du KHT. Son effet croit avec la concentration. A 10 mg.l'l et a 11,5°C, nous
avons une inhibition totale de la cristallisation du KHT, en particulier de la nucléation
puisqu'aucun cristal n'est apparu. La concentration de 10 mg.-! a été jugée suffisante par
WUCHERPFENNIG (1984) pour inhiber la croissance de 4 g.I'! de KHT a 6°C. Notons qu'un
effet reconnu des inhibiteurs de croissance est d'agir sur la phase de nucléation en
empéchant les essaims moléculaires de croitre suffisamment pour atteindre la taille critique
(NYVLT et ULRICH, 1995).

Les mannoprotéines extraites d'écorces de levures (MPlev et MPlev-A) ralentissent la
cristallisation du KHT (Figure 4.10-e). Cette influence est surtout tres sensible pour C,
supérieure a 50 mg.I"l & 11,5°C. La précipitation a I'alcool n'a pas d'impact significatif sur
lintensité de I'effet inhibiteur des mannoprotéines, contrairement a ce qu'avaient remarqué
LUBBERS et coll. (1993) avec des MPlev similaires.

t.
La Figure 4.10-f met en évidence qu'a rapport %dﬁ égal, la quantité de CMC et de
ind

MPlev-A a ajouter est d'autant plus importante que la température est plus basse
(sursaturation plus élevée). Cet effet a déja été observé indirectement par LUBBERS et coll.
(1993) pour la CMC, I'acide métatartrique et les mannoprotéines de levures. Une plus forte
sursaturation tend généralement a accroitre la rugosité des faces cristallines et-donc le
nombre de sites de croissance : une plus grande quantité de CMC ou de MPlev-A est alors
nécessaire pour inhiber la cristallisation du KHT par blocage des sites de croissance. Une
sursaturation plus élevée peut aussi signifier une compétition accrue entre le flux d'unités de

croissance vers la surface et la diffusion des molécules d'inhibiteur vers les sites de
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croissance. Enfin, une température faible peut avoir un effet sur la conformation dans la
solution des macromolécules que sont les polysaccharides (BRUGIRARD, 1979), les rendant

moins aptes a bloquer la croissance des faces cristallines.

Nous avons réalisé une étude plus approfondie avec les fractions RG-I et RG-ll qui
présentent les résultats les plus intéressants parmi les polysaccharides naturels du vin mais
qui n‘ont qu'un faible pouvoir inhibiteur sur la cristallisation du KHT par rapport aux

mannoprotéines de levures et a la CMC.

2) Influence de la sursaturation

L’influence de la sursaturation sur le temps d'induction du bitartrate de potassium a
été étudiée en solution hydroalcoolique en présence de 30 mg.'! de RG-l ou de 60 mg.-! de
RG-lI,. Les expériences ont été réalisées a 11,5°C avec 150 ml de solution modéle SM5 dans
le petit réacteur. Les résultats sont présentés dans le Tableau 4.7. Ces concentrations ont été
choisies car elles correspondent a des temps d'induction ting 2 raisonnables et assez proches

du temps d'induction tj,g mesuré sans polysaccharide avec la solution SM5, essai n°4 (cf

Tableau 4.4 p.126.

rapport de tind nuclei tind nuclei
solution| pH | sursaturation RG-I  |hétérogenes| RG-lly |hétérogenes
modele Sa | s |(30 mg.I'Y)| visibles |(60 mg.I"")| visibles
SM13 |[3,76| 1,78 | 1,96 0h47’ non - -
SMé6 |3,76] 1,74 | 1,92 1h02’ non - -
SM7 |3,76| 1,73 | 1,89 1h30° non 1h09’ non
SM5 |[3,77| 1,69 | 1,84 2h29° non 1h11° non
SM9 |[3,77| 1,64 | 1,78 3h37° oui 2h00’ non
SM10 | 3,77| 1,60 | 1,74 5hQ7° oui 3h03’ non
SM11 |3,77| 157 | 1,69 7h02’ oui 3h30’ ron
SM12 |3,77| 1,53 | 1,64 8h16’ oui 6h20’ non

a prise en compte de I'équilibre de complexation du potassium avec l'ion
bitartrate dans le calcul du rapport de sursaturation

b non prise en compte de I'équilibre de complexation du potassium avec I'ion
bitartrate dans le calcul du rapport de sursaturation

Tableau 4.7.- Temps d’induction du KHT mesurés en solutions hydroalcooliques
en présence de RG-I ou de RG-II,.

Commecelaest arrivé lors des expériences effectuées en l'absence de polysaccharide,

plusieurs expériences réalisées avec RG-l ont révélé la présence de nuclei hétérogenes. Cela
n'a pas été le cas avec RG-Il;. On peut donc dire que la présence de RG-Il; empéche la

formation d'hétéronuclei sur les solides étrangers a la solution, tout du moins dans la plage

de sursaturation étudiée. Cela peut théoriquement se produire lorsqu'on augmente I'énergie
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spécifique de surface ou lorsqu'on agit sur la structure de la solution et sur la mobilité des
ions K+ et TH- (NYVLT et ULRICH,1995).

On constate dans le Tableau 4.7 que les temps d'induction mesurés sont plus longs
que ceux obtenus en l'absence de polysaccharide pour des conditions opératoires identiques
(Tableau 4.4). Cet effet est particuliérement sensible avec RG-I qui confirme son statut
d'inhibiteur de la cristallisation du KHT plus efficace que RG-Il;.

B. Dans les vins

Afin de vérifier l'efficacité inhibitrice de la CMC et de MPlev-A vis-a-vis de la
cristallisation du KHT dans les vins, des mesures du temps d’induction ont été réalisées a
11,5°C avec 150 ml de vin VR4 additionné de 1,5 gl de KHT (S=2,02; S'=2,26). Ces
deux types de polysaccharides ont été choisis parce qu'ils ont l'effet inhibiteur le plus
important parmi ceux testés dans des solutions hydroalcooliques. Des expériences
prélimaires réalisées avec le vin VR4 additionné de 1,5 gl-1 de KHT font état d’un temps
d'induction moyen de 1M"5’ en l'absence de polysaccharide. Les résultats sont présentés

dans le Tableau 4.8 ainsi que sur la Figure 4.11.

La protection contre les cristallisations tartriques dans les vins est un des principaux
objectifs de cette thése et confére a cesexpériences un grand intérét.

C, (mgI) 2,5 10
CMC ,
M > 40 > 65
(1 tind
Ca (mg.l1) 20 50 100 150 200 250
MPlevA i
_ind,a 3,46 2,40 | 3,20 | 453 | 6,66 | 813
tind

Tableau 4.8.- Rapport des temps d’induction du KHT en présence de
polysaccharide, ting,a et sans polysaccharide, tinq, dans le vin rouge
VR4. (§=2,02. S"=2,26. T =11,5°C).

La CMC et MPlev-A ont un effet inhibiteur sur la cristallisation du KHT dans le vin
(Figure 4.11), qui ressemble a celui constaté lors des expériences de temps d’induction en
solution hydroalcoolique. La CMC est trés efficace méme a faible concentration tandis
qu'avec MPlev-A, l'inhibition croit avec la concentration (S =2,02 ; S’ = 2,26), plus lentement
d‘ailleurs que dans la solution SM5 a 11,5°C (S=1,69; S =1,84) et plus rapidement
qu’avec la solution SM5 a 2°C (S=2,38; S’ = 2,80). Ces résultats confirment que l'inhibition
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de la cristallisation en présence de CMC ou de MPlev-A est réduite lorsque la sursaturation
augmente. Dans le vin, il n’y a pas de croissance exponentielle de I'effet inhibiteur de MPlev-
A dans la plage de sursaturation étudiée, alors que c’est le cas en solution hydroalcoolique. 1l
faut cependant se rappeler que le vin contient déja des polysaccharides dont nous avons
montré 'effet inhibiteur et qui peuvent masquer l'effet spécifique de MPlev-A.

® CMC (vin, 11,5°C)
m  MPlev-A (vin, 11,5°C)
50 _ 1 N RN RO [GRRY TNN TNE "R 1N | Y T T T | o CMC (SM, ll,SOC)

] 'i 22 s MPlev-A (SM, 11,5°C)
1" s> 150 o CMC (SM, 2°C)
409> 40 a  MPlev-A (SM, 2°C)
30 o 30
inda
ind o
20 20
8
10 - 2 10
1 m 5’. ] = 1)
i ra QIS]G
OT".'.r'r |-..—':.‘.'|—..—.'.—|r.7'.'| B B B R R 0
0 100 200 300 400 500 600
C, (mg.I")

Figure 4.11. - Comparaison de l'effet des polysaccharides sur le temps d'induction

dans un vin et dans une solution hydroalcoolique.

Sur I'ensemble des expériences réalisées en présence de CMC, de MPlev et de MPlev-
A, nous pouvons conclure que I'importance de l'effet inhibiteur de la CMC, de MPlev et de
MPlev-A est fonction de la sursaturation. Ces effets sont sans commune mesure avec celui

du RG-, le polysaccharide naturel du vin ayant l'effet le plus inhibiteur.

La faible inhibition constatée dans les vins résulte de la superposition des effets des
rhamnogalacturonanes et des mannoprotéines. Les arabinogalacturonanes n'ont pas d'effet
sur la cristallisation du KHT. Il n'y a pas dans les vins d'effet inhibiteur puissant di a une
fraction spécifique et qui aurait été compensé par les effets contraires d'autres fractions.
Aucune utilisation des polysaccharides naturels du vin ne peut étre envisagée pour stabiliser
les vins vis-a-vis de la cristallisation du KHT.

L’utilisation industrielle d’un inhibiteur efficace de la cristallisation du KHT doit

donc se faire avec un produit qui, comme la CMC, conserve une efficacité importante sur une

147



grande plage de sursaturation. MPlev-A ne correspond pas a cette description, car
l'augmentation de la concentration limite jusqu'a 450 mg.l'! & 2°C proscrit une utilisation

industrielle de ces mannoprotéines pour stabiliser les vins : la concentration a ajouter serait
trop importante.

C. Calcul de l'énergie spécifique de surface et de l'énergie de lisiére en présence de
rhamnogalacturonane

L'analyse des résultats sur linfluence de la sursaturation sur le temps d'induction en
présence de polysaccharide est réalisée en supposant que t, = tg. Clest le cas en absence de
polysaccharide.

A l'aide des valeurs du Tableau 4.7, nous avons tracé sur la Figure 4.12 Fj 4 (S) en
fonction de 1/InS. La sursaturation a été calculée en tenant compte (S) ou non (S) du
complexe TH:K°. Pour les expériences réalisées avec RG-1 (30 mg.l1), on remarque la
présence de deux régions selon qu’il y a présence ou non de nuclei hétérogenes. Rien de tel

n'est observé pour les expériences effectuées avec 60 mg.l-! de RG-Il.

1/InS
1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4
10[5 — 1 o 4 8 s 0 o N o 0 g - - | - L__i 10 5
8 B S B [ ] ) ® —
CETE Iy P ’ 10 &
a i| o RGI . - 2
g i 2 /. P ?
g ] ° / 3 : =
§ 9,5 ® /2 ° 'O/ -9,5 C;):
-— 3 I / /lb-. y i
B 3 Fy ? : 2
o 9 L 4 ] 9 ®
-_.-: 4 f o-t—> ]
ot } ' o / . g
s 1 8 D p =" —i$= - o
E 815 -: /o o 8,5 5-
:é 1 ’0/ e RGI t S
= ] ¢ . o RGIL |1 ®
% 2
8 T T | Bl L | T r T L | i { 8
1,4 1,6 1,8 2 22 2,4
1/InS'

Figure 4.12. - Dépendance du temps d’induction du KHT en fonction du rapport
de sursaturation avec (S) ou sans (S’) prise en compte du complexe

TH:K". Solution hydroalcoolique (12%Vol) en présence de RG-I ou
de RG-II;.
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Le lissage parabolique des valeurs correspondant aux expériences sans nucleus
hétérogene permet, & l'aide des équations (1.81) p.38, (1.94) et (1.95) p.44, d’estimer les
valeurs de I'énergie spécifique de surface, ¥%, du nombre de molécules d‘un nucleus de taille
critique, icrit, et de I'énergie de lisiére, x. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau 4.9. Les

valeurs de a, v et des facteurs de forme sont les mémes que lors des expériences sans

polysaccharide.
Sursaturation calculée : ¥ (m).m-2) Lerit x (J.m1)
RG-I sans TH:K® 11,2 29a72 3,810-12
GO mglY)  Jyec THK? 10,0 39 289 6,6 10-12
RG-II, sans TH:K® 71 9a19 12,210-12
(60 mglh)  oec THK® 7,0 14231 5,710-12

Tableau 4.9.- Energie spécifique de surface, y¥*, nombre de molécules d’un nucleus
critique, icri, et énergie de lisiére, x, pour le KHT en solution

hydroalcoolique en présence de RG-I ou de RGII2.

Comune lors des expériences sans polysaccharide, la méthode de calcul de la
sursaturation influe peu sur les valeurs de ¥ et de icrit, @ I'exception de la valeur de I'énergie

de lisiere, x. Toutefois rappelons que la valeur x est entachée d'une incertitude trés
importante.

La comparaison des valeurs de ¥, de icri; et de x mesurées en présence de RG-I ou de
RG-ll; (Tableau 4.9) et sans polysaccharide (Tableau 4.5) met en évidence les conclusions

suivantes.

Avec RG-lly, les valeurs de ¥ et de icit sont légérement inférieures a celles évaluées
sans polysaccharide, alors qu'avec RG-l, ¥* et icrit sont légérement supérieurs aux valeurs

sans polysaccharide. Les explications différent suivant le modele retenu pour appréhender le
temps d'induction :

e Si l'on considére que les molécules d'additif peuvent s'adsorber sur les essaims
moléculaires, la valeur de y* mesurée en présence d'additif indique une augmentation ou
une diminution de I'énergie d'activation de la nucléation (équation (1.58) p.23) (NYVLT et
ULRICH, 1995). Si ce modele est retenu, les résultats que nous avons obtenus indiquent
que la nucléation du KHT est thermodynamiquement favorisée par RG-Il; et est

défavorisée par RG-1.
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* VAN DER LEEDEN et coll. (1993) ont proposé un modéle sur l'effet des additifs sur les
vitesses de nucléation, de croissance et sur le temps d'induction. Les molécules d'additif
ne s'adsorbent pas sur les essaims moléculaires parce qu'ils ont une surface trop petite et
aussi parce qu'ils ont une durée de vie trop courte pour que les molécules d'additif
puissent les atteindre par diffusion. Les molécules d'additif fournissent des sites de
nucléation supplémentaires. Ces sites sont plus ou moins efficaces que les sites initiaux
selon que la valeur de ¢ évaluée en présence d'additif est respectivement inférieure ou
supérieure a celle évaluée sans additif. D'aprés ce modeéle, il y a donc toujours
accélération de la nucléation puisque des sites de nucléation supplémentaires sont
disponibles dans la solution. D'aprés nos résultats, il semble donc que les molécules de
RG-II; fournissent des sites de nucléation plus actifs que les sites initiaux et favorisent
donc la nucléation du KHT. Avec RG-, les molécules d'additif constituent des sites de

nucléation peu efficaces de sorte que la nucléation du KHT n'est que trés peu modifiée.

Le choix du modele de VAN DER LEEDEN et coll. (1993) semble bien traduire les
phénomenes microscopiques de la nucléation. De plus, il est a la base du développement de
I'expression du temps d'induction en présence d'additif qui va nous permettre de modéliser

les résultats obtenus avec les rhamnogalacturonanes.

Les valeurs de x obtenues en présence de RG-I ou de RG-II sont supérieures a celles
calculées a partir des expériences sans polysaccharide. II semblerait donc que les
polysaccharides retardent la formation des nuclei bidimensionnels et donc le processus de
croissance du KHT. Toujours selon la théorie de VAN DER LEEDEN et coll. (1993), les sites
de nucléation bidimensionnels fournis par les molécules de polysaccharide adsorbées sur la
surface sont moins actifs que les sites de nucléation bidimensionnelle originaux. Cette théorie
prédit une accélération de la vitesse de croissance a faible concentration d'additif ;
accélération qui s’estompe au fur et @ mesure que la concentration augmente dans la solution.
A forte concentration, on observe l'effet inverse. On congoit qu‘a faible concentration, les
molécules de polysaccharide adsorbées sur la surface favorisent la croissance puisqu’elles
fournissent des sites supplémentaires de nucléation bidimensionnelle ; toutefois moins actifs.
A plus forte concentration, les molécules de polysaccharide adsorbées perturbent la
croissance de la face en empéchant les nuclei bidimensionnels de s'étaler. Au plan
macroscopique, l'action des polysaccharides sur le processus de croissance va pouvoir
éventuellement entrainer une modification du faciés cristallin. Cet aspect morphologique des
cristaux est présenté un peu plus loin.
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Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassium
a partir de vins et de solutions modéles de vins : effets des polysaccharides

D. Effet des rhamnogalacturonanes sur la cristallisation du bitartrate de potassium

La théorie de la nucléation en présence d'additif (VAN DER LEEDEN et coll., 1993)
propose une loi de temps d'induction faisant intervenir la concentration en polysaccharide
(équation 1.109) p.53. Cette loi a été appliquée aux expériences réalisées avec différentes
concentrations de RG-1 ou de RG-II. Les valeurs des divers parametres a I'origine du meilleur

lissage tracé sur la Figure 4.13 sont données dans le Tableau 4.10.

sursaturation calculée ko (Lmg )2 | ks (Lmg™)® | kop (Lmg™!) ¢ kap (Lmg-1)d
RC-I sans TH:K® 0,008 27,1 4960 354101
BOmgl) e THEK® 0,006 0,48 1,62 1,46 10-10
RG-1L, sans TH:K® 0,008- B 0,085 1,78 0,00144
(60 mgl) oo THEK® 0,004 0,11 2,36 0,000635
RG-I et RC-II, Nap (mg.l-1)e N3p (m-3)f Na/N2p
sans TH:K® 100000 4,37 102 900000
avec TH:K® 11000 4,821023 3000

a gquation (1.106) b équation (1.107) < équation (1.108) 4 équation (1.104)
¢ unité utilisée pour le tracé des courbes.
f la conversion est faite en considérant que les nuclei sont des sphéres de 0,014 pm (cf

p. 135).
Tableau 4.10. - Parametres de la loi de temps d'induction du KHT : théorie de la

nucléation en présence d'additif.

Le rapport Na/Njp est trés supérieur a 1 comme le requiert le modéle de nucléation

en présence d’additif. Le mode de calcul de la sursaturation influe sur les valeurs des

parametres, surtout sur celles de kg et kop qui sont liées a la valeur de I'énergie de lisiére, .

Le modeéle choisi semble correct dans la mesure ot il prédit le comportement observé
avec RG-I et RG-ll; ; diminution puis augmentation du temps d'induction lorsque la

concentration de polysaccharide augmente. La position du minimum de la courbe
tind,a/tind (C,) calculée pour RG-ll; (9,4 mg.l! avec S', 7,8 mg.I-! avec S) est assez éloignée
du minimum expérimental (autour de 20 mg.1"!). Une constatation similaire a été faite par les

auteurs du modéle lors d'une étude sur leffet d'un copolymére, PMA-PVS, sur la
cristallisation de BaSOy4. Pour RG-I, le minimum expérimental étant difficile a cerner, aucune
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comparaison ne peut étre effectuée, mais le modéle confirme l'existence d'un minimum

(03 mg.llavecS, 1 mg.l!avecS).

3 - P T — l 1 L 7
] & RGH __F_,ff“"
-1
254 ° ] B / 2,5
T
2
=S
Lwi] fo) i —
______,:___—:__:__ ___.__-. . S —— 1l
-0,5
I T T [l T T T I T I T T
0 50 100 150 200 250
C:i (mg.l")

Figure 4.13. - Modélisation du rapport des temps d'induction du KHT en fonction
de la concentration en RG-I et RG-II; dans une solution

hydroalcoolique (12%Vol). (§=1,69; S'=1,84; T =11,5°C).

Drapres la théorie présentée dans le chapitre 1, nous avons pu tracer sur la Figure
4.14 les évolutions des rapports des vitesses de nucléation Ja/J (équation 1.109) p.53 et de
croissance Ga/G (équation 1.111) p.53 dans le cas ou S’ est utilisé. Avec S, les courbes
obtenues (Figure 4.15) different sensiblement puisque les parameétres changent. La tres faible
valeur de k3p obtenue pour RG-I entraine presque l'absence d'influence de la concentration
sur la nucléation a S=1,69; S'=1,84, contrairement a RG-II; qui a un effet accélérateur
prononcé lorsque sa concentration augmente. De telles conclusions ont été émises lors de

l'analyse des valeurs de I'énergie interfaciale de surface.

L'influence de la concentration sur la croissance du KHT est similaire pour RG-I et
pour RG-llp, avec un effet plus marqué pour RG-I. L'accroissement de la concentration, C,,
favorise d'abord la croissance puis I'inhibe parce que les sites de croissances sont bloqués
par les molécules de polysaccharide adsorbées. La courbe G,/G présente un maximum pour
RG-l (0,04 mg.1-l avec S, 0,8 mg.I'l avec S) et pour RG-II (10 mg.I'! avec S, 8 mgl-! avec S).
Ces maxima sont bien sir liés aux minima observés pour les courbes lissées de tind,a/tind
(Tableau 4.10).
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Figure 4.14. - Vitesses théoriques de nucléation et de croissance avec (J,, G,) et

sans (J ,G) RG-I ou RG-II;. Courbes calculées avec les paramétres du

Tableau 4.10 et en tenant compte du complexe TH:K°.

Py - 1 i I i 3
48 - 3
2.5~ RG-I 2.5
— RG-I,
2= 2
Ga Ir Ja
1.5 -1.5 =
G i J
- S e S
1 A — = ._'\-\"-—_\.____\_-__ |_ 1
0.5 e - 0.5
< '
0 T T T I 0
0 50 100 150 200 250
C, (mgl™)

Figure 4.15. - Vitesses théoriques de nucléation et de croissance avec (],, G,) et
sans (J ,G) RG-I ou RG-II;. Courbes calculées avec les parametres du

Tableau 4.10 et sans tenir compte du complexe TH:K®.
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Avec RG-lig, la présence d'un minimum de la fonction ting a/tind (Ca) Sexplique
aisément : pour C, inférieura 25 mg.l-}, la nucléation et la croissance sont accélérées tandis
qu'au dela de 25 mg.l}, linhibition de la croissance entre en compétition avec I'accélération
de la nucléation puis prend le dessus a partir de 50 mgll. Pour RG-l, l'allure générale de
tind,a/tind (Ca) s'explique par l'absence d'effet sur la nucléation et par linhibition de la

croissance sur la majeure partie de la plage de concentration étudiée.

A l'aide des valeurs de kg et de ks du Tableau 4.10, les taux de recouvrement de la
surface, 0p, et des macromarches , 85, par les molécules de polysaccharides sont calculés
grace aux équations (1.112) et (1.113) p.53. Les valeurs de 6 et de 65 sont contenues dans le
Tableau 4.11. A 50 mg.I'}, les valeurs de 6y sont assez faibles, indiquant une adscrption
modérée de RG-I et de RG-IIj sur la surface des cristaux. A 50 mg.I], les valeurs de 65 sont
toujours supérieures a 80%. Cela signifie que les molécules de RG-l et de RG-II; s'adsorbent
fortement sur les sites de croissance des macromarches formées par I'étalement des nuclei
bidimensionnels. L'adsorption est logiquement plus importante sur les macromarches car les
sites d'adsorption y sont énergétiquement plus favorables que ceux sur la surface. Les taux
de recouvrement calculés sont plus importants pour RG-l que pour RG-Ilp. Ce résultat est en
accord avec l'inhibition plus marquée pour RG-l1 que pour RG-Il;. Pour les valeurs de la
concentration correspondant aux minima du temps d’induction, on calcule les taux de
recouvrements limites (69 =2 a 3%, 0s =59 a 99% pour RG-I; 69 =7 a 14%, 05 = 63 & 69%
pour RG-II) au dela desquels I'inhibition de la croissance prend le pas sur I'accélération de

la nucléation.

SN Bs 0o Bs
(50 mg.11) (3 mg.I)
sans TH:K® 29 % > 99 % 3% 99 %
RG-I
avec TH:K® 23 % 96 % 2% 59 %
(50 mg.I-1) (20 mg.I'Y)
sans TH:K® 29 % 81 % 14 % 63 %
RGC-IIp
avec TH:K® 17 % 85 % 7% 69 %

Tableau 4.11.- Taux de recouvrement de la surface, 0g, et des macromarches, 6,

par adsorption des molécules de RG-I ou de RG-II,.
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Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassium
a partir de vins et de solutions modeles de vins : effets des polysaccharides

V. Morphologie des cristaux de bitartrate de potassium en présence d'additifs

Dans une premiére sous-section, nous décrivons le dispositif expérimental et les
conditions opératoires de croissance des cristaux en solution hydroalcoolique sans additif et
en présence de RG-I, de MPLev-A et de CMC. Ces additifs ont été choisis parce qu'ils sont
les trois principaux inhibiteurs de la croissance du KHT. Dans une deuxiéme sous-section
nous présentons les résultats obtenus: identification des faces cristallines et modélisation
moléculaire des faces observées et nous comparons le faciés obtenu en présence d'additif
avec le faciés observé sans additif dans le but d'éluder les mécanismes d’interaction des
additifs avec les faces cristallines du KHT.

A. Obtention de cristaux de bitartrate de potassium

Nous avons préparé des cristaux de KHT de 1,5mm. a partir d'une solution
hydroalcoolique (12%Vol) saturée en KHT a 25°C.

La croissance des cristaux de semence ainsi obtenus est conduite selon la procédure
suivante : chaque essai utilise une dizaine de cristaux que l'on colle au bout de tiges de
tungsténe (1 mm. de diametre) fixées sur un couvercle en plexiglas. Ces cristaux plongent
dans la solution SM5 (page 126) (T =21°C, S=1,18; S'=1,23) agitée et contenue dans le
petit réacteur avec ou sans additif. La température opératoire a été choisie de fagon a éviter
le phénomeéne de nucléation.

Lorsque les cristaux ont atteint une taille estimée visuellement a 2 ou 3 mm,, ils sont
détachés et séchés. Les durées des expériences et les concentrations des additifs utilisés sont
contenus dans le Tableau 4.12. On constate que le temps de croissance est multiplié par 2,5
environ lorsqu'on introduit RG-1 (20 mg.I-1), par 7 en présence de CMC (2 mg.I'1) et par 9,5
environ avec MPlev-A (20 mgl-1). Ces résultats sont conformes aux conclusions de la
section D.
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) concentration durée de
polysaccharide (mg.Il) I'expérience (h)
aucun ; 24
RG-I 20 64
CMC 2 170
MPLev-A 20 233

Tableau 4.12. - Temps de croissance des cristaux de KHT.

B. Morphologies expérimentales

1) Facies cristallin du bitartrate de potassium

L'indexation des faces de cristaux de KHT a été faite au moyen d'un goniométre
optique a deux cercles de marque STOE. Dans I'Annexe E, nous rappelons la définition des
indices de Miller et la procédure utilisée pour identifier les faces d'un cristal a partir de la
mesure des angles diédres. Les projections stéréographiques des différents cristaux sont
contenues dans I'Annexe F. La Figure 4.16 présente les photographies de cristaux de KHT
obtenus a partir de solutions hydroalcooliques avec et sans additif. On remarquera sur la
photographie du cristal de KHT sans additif que la face (0 10) présente des macromarches
paralléle a la direction [00 1].

A partir des données cristallographiques du bitartrate de potassium: maille
orthorhombique, groupe d'espace P 212121, a =7,749 A, b=10,582 A, c=17,604 A, Z=4
(BUSCHMANN et LUGER, 1985) et a partir des distances centrales des faces, hpkl,

rapportées dans le Tableau 4.13, nous avons dessiné la morphologie des cristaux de KHT

représentée sur la Figure 4.17.
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Clmpitre A Chde de la ngeléation et de la crorssance dic bitartrate de potassuao
a partir de vins ef de solutions modeles de oms - elfets des polysaccharndes

& N

¢) aved MPlev-A d} avec CMC

Figure 4.16. - Photographies de cristaux de KHT en solution hydroalcoolique
(T=21°C, S=1,18; S' = 1,23),

Pul'vs:‘:_:imde RG-I MPlev-A CMC

face hpkt @ | face | hpg @ | face | hya | face | hyg®
(10 X 1 X 1 X 1 X 1
(011 X 2,4 X 4,4 X 1,2 X a5
(1ol X 2,0
(1o X 34 X 5.2 X 1.7
(1 340) X 1,6 X 2,0 s P
(It X 2,4 X 4,4 X -40 X RRY
(i X 2,4 X 4 X ¥,2 X 3,2

S odistance de la tace (hkl) au centroide du cristal.

Tableau 4.13.-Faces cristallines présentes en présence de divers polyssacharides.
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Figure 4.17. - Dessins de cristaux de THK.

Les distances centrales des faces permettent de quantifier l'importance

morphologique des faces : plus hy,, est faible, plus la face sera morphologiquement

importante et donc plus sa vitesse de croissance est lente.

Pour les cristaux ayant grossi en solution hydroalcoolique pure (12%Vol), les formes
cristallines suivantes : {010}, {130}, {011}, ,(111}, {101}, {100} sont observées par ordre
décroissant d'importance. Ces résultats sont comparables a ceux obtenus par RODRIGUEZ-
CLEMENTE et CORREA-GOROSPE (1988) en solution hydroalcoolique (11%Vol).
Cependant, ils ont identifié les faces (1 1 0) et (0 0 1) qui n'existent pas sur les cristaux que
nous avons fabriqués et n'ont pas obtenu la face (1 3 0). La face (0 0 1) ainsi qu'une autre face
(1 20) ont également été observées par microscopie sur des cristaux de KHT ayant grossi en
solution aqueuse (SANGWAL et VEINTEMILLAS-VERDAGUER, 1994).

Les angles calculés a partir des parametres de la maille du THK entre les faces (1 10)
et (02 0) puis (1 3 0) et (0 2 0) sont égaux respectivement a 53°78' et 24°29'. La précision des

mesures effectuées au goniometre optique (quelques minutes d'angles) permet de certifier
'existence de la face (1 3 0).
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Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassium
a partir de vins et de solutions modeles de vins : effets des polysaccharides

La présence de polysaccharides modifie le faciés des cristaux de KHT mais aucune
face supplémentaire n’est apparue par rapport au facies du KHT sans polysaccharide. On
retrouve toujours les faces (010), (011), (111) et (1 11). Par contre certaines faces
disparaissent lorsque les polysacharides sont présents. Ainsi, la présence de RG-l entraine la
disparition des faces (101) et (100); la présence de MPlev-A contribue a supprimer
uniquement la face (10 1), alors que la CMC fait disparaitre les faces (10 1) et (130).

En présence d'additifs, les hnk sont plus grands, signe d'un applatissement des

cristaux d( a une croissance plus lente de la face (0 1 0). Les polysaccharides ralentissent la
croissance de la face (0 1 0). Cet aplatissement s’effectue au détriment des faces adjacentes.

2) Modélisation des faces cristallines du KHT en solution hydroalcoolique

Nous avons utilisé le code de calcul Cerius?2 (BIOSYM-Molecular Simulation
Incorporated), un ensemble de logiciels de modélisation moléculaire permettant notamment
de construire des cristaux a partir des parameétres cristallins et de visualiser les faces
cristallines.

a) Principe

A partir des données cristallographiques du bitartrate de potassium, le logiciel génére
un cristal. Il est alors possible de sectionner le cristal selon des plans d'épaisseur variable
choisis par I'opérateur. Les motifs inclus dans cette coupe sont ensuite visualisés sur I'écran ;
les atomes et les liaisons étant représentés par des boules de couleur et par des cylindres ou
par des batonnets de couleur. Les atomes en surface sont représentés par des boules pour
faciliter la visualisation. Les couleurs associées aux différents atomes sont les suivantes :
vert pour le potassium, gris pour le carbone, rouge pour I'oxygene et rose pour I'hydrogéne.

Le plan de coupe est représenté par un quadrillage jaune en trait pointillé.

b) Structure superficielle des faces

Les Figures 4.18 a 4.24 représentent la structure superficielle des sept faces des
cristaux de KHT.
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La face (0 10) est la face morphologiquement la plus importante ; celle qui croit le
plus lentement. La Figure 4.18 montre une alternance de couches de potassium et de chaine
bitartrate sur cette face: comme l'ont dit RODRIGUEZ-CLEMENTE et CORREA-GOROSPE
(1988), la croissance de cette face va étre limitée par l’attachement des ions bitartrate, plus
gros que les ions potassium et donc moins aptes a désorber les molécules de solvant sur la
surface pour pouvoir occuper des sites de croissance. En solution sursaturée, la face (0 1 0),
principalement recouverte d'ions K+, est globalement électropositive, tandis que les ions
bitartrate stationnent dans la couche d'adsorption, en attendant de pouvoir s'insérer dans le

réseau cristallin.

Comme le montre la Figure 4.19, la face (011) est globalement neutre, avec une

succession de rangées serrées de cation K+ et d’anion TH-.

La face (1 0 0) présente une charge globalement négative mais offre aussi la possibilité
de former des liaisons hydrogéne assez facilement. En effet, chaque atome de potassium est
entouré d’atomes d’oxygene qui compensent son électropositivité. En surface, on trouve
principalement des atomes d’oxygene, électronégatifs, et des atomes d’hydrogéne, légérement
électropositifs et susceptibles de former des liaisons hydrogene. On peut supposer que la

croissance de cette face est facile car elle se fait par attachement simultané d’ions K+ et TH-.

La face (10 1) offre toutes les possibilités de liaison. Sur la Figure 4.21, on retrouve
en surface des atomes électropositifs, K*, des atomes électronégatifs, O et des atomes
d’hydrogéne pouvant former des liaisons hydrogéne. Sa croissance en solution sera aisée car
les ions TH- s’insérent dans la maille cristalline sur d’autres ions TH- avec lesquels ils
forment des liaisons hydrogene. Les ions K+ se placent alors dans les sites électronégatifs

formés par plusieurs atomes d’oxygeéne proches.

A l'échelle atomique, la face (1 1 1) présente une alternance de rangées d‘ions K* et
TH-. La formation de liaisons hydrogeéne entre différentes couches d’ions TH- est moins facile

que pour la face (10 1) a cause des atomes de potassium qui parsement la surface.

La face (1 11) est globalement neutre & cause de la présence simultanée d'atomes

d’oxygene électronégatifs et d'atomes de potassium électropositifs.

La face (1 30) est constituée d’une succession de rangées d'atomes électronégatifs
formées par deux ions TH- et de rangées d'atomes électropositifs formées de deux ions
potassium. Comme pour la face (0 1 0), on peut suggérer un mécanisme de croissance limité

par l'intégration des ions bitartrate vers la surface.
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a partir de vins et de solutions modéles de vins : effets des polysaccharides

Figure 4.18. - Face (010) du KHT
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Figure 4.19. - Face (01 1) du KHT
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Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassium
a partir de vins et de solutions modeles de vins : effets des polysaccharides

Figure 4.20. - Face (1 00) du KHT
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Figure 4.21. - Face (101) du KHT
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Chapitre 4. Etude de la nucléation et de la croissance du bitartrate de potassiun
a partir de vins et de solutions modeéles de vins : effets des polysaccharides

Figure 4.22. - Face (111) du KHT
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Figure 4.23. - Face (1 11) du KHT
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a partir de vins et de solutions modéles de vins : effets des polysaccharides

Figure 4.24. - Face (130) du KHT

167



C. Interprétation de l'effet des additifs

La connaissance des mécanismes d'interaction des additifs avec les faces cristallines
du KHT est rendue difficile par le manque d'information sur la conformation des molécules
d'additifs en solution. Toutefois, nous tentons dans cette partie d'apporter des explications

aux phénomeénes observés.

Les faces (100) et (101), morphologiquement peu importantes en l'absence
d'additif, disparaissent et donc croissent plus rapidement lorsque du RG-l, des MPlev-A ou
de la CMC sont présents. Il n'y a donc prbbablement pas ou peu d’interaction entre les
polysaccharides et les faces (100) et (101).

La face (010) est caractérisée par la succession de couches électropositives et
électronégatives. Un mécanisme d'action probable des polysaccharides est la formation de
liaisons attractives de type coulombienne entre des polysaccharides chargés négativement et
la couche électropositive d'ions potassium. Les polysaccharides ainsi liés a la surface
empéchent les ions bitartrate d'arriver a la surface et ralentissent donc sa croissance. Cela
peut étre le cas pour la CMC qui est considérablement chargée négativement dans les
solutions de KHT (LUBBERS et coll, 1993). Les rhamnogalacturonanes et les
arabinogalactanes sont fortement chargés a cause de leurs terminaisons acides. Cependant,
les AGP n'ont pas d'effet sur la cristallisation du KHT, ce qui suggéere que les interactions

coulombiennes dépendent fortement de la conformation des molécules.

Pour les mannoprotéines, le mécanisme d'inhibition reste a déterminer. En effet, on ne
peut suggérer une interaction de type électrostatique puisque les mannoprotéines MPo, MPq
et MP; ont toutes le méme effet sur la cristallisation du KHT alors qu'elles ont des charges

différentes.

L'inhibition constatée avec MPlev et avec MPlev-A est surprenante au vu des
résultats obtenus avec les MP issues du vin. Nous n'avons pas testé une fraction de MP de
trés haut poids moléculaire qui avait démontré son efficacité sur la précipitation des
protéines dans les vins (WATERS et coll, 1993). Or, MOINE et DUBOURDIEU (1995) ont
annoncé que des mannoprotéines similaires a MPlev avaient un effet a la fois sur la

cristallisation du KHT et sur la précipitation des protéines.

Pour la CMC, un autre mécanisme d'action est connu en cristallisation (NYVLT et
ULRICH, 1995) : une modification de la viscosité de la solution et un ralentissement de

I'étape de transport des unités de croissance vers la surface cristalline. Cet effet conjugué a
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l'attraction électrostatique expliquerait pourquoi la CMC est le meilleur inhibiteur de la
cristallisation du KHT.

VI. Conclusion

Dans un premier temps, nous avons effectué la mesure du temps d’induction du KHT
dans des vins et dans des solutions modeles de ces vins ne contenant pas de polysaccharide.
Les résultats ont fait apparaitre des différences considérables de comportement entre.un vin
et sa solution modéle vis-a-vis de la cristallisation du bitartrate de potassium. En effet, on
observe que pour obtenir un temps d'induction donné, le vin nécessite une sursaturation
beaucoup plus importante que la solution modéle. Le vin contient donc des inhibiteurs

naturels de la cristallisation du KHT susceptibles d'appartenir a la famille des colloides.

Nous avons ensuite étudié I'effet sur la cristallisation du bitartrate de potassium en
solution hydroalcoolique de plusieurs fractions homogeénes de polysaccharides naturels du
vin. Les résultats du temps d'induction mettent en évidence que les arabinogalactanes n’ont
pas d’effet notable. Par contre, les mannoprotéines contribuent a augmenter le temps
d’induction ; ce phénoméne s'accentue lorsque la concentration en polysaccharide augmente.
Les rhamnogalacturonanes sont responsables d'une diminution du temps d’induction a faible
concentration puis dune augmentation a plus forte concentration. Ce double effet
accélérateur-inhibiteur de la cristallisation existe a la fois pour RG-l et pour RG-Ii. Toutefois
l'effet accélérateur est trés marqué pour RG-IIp et RG-li3 alors que c'est I'effet inhibiteur qui
domine pour RG-1. D'aprés la théorie de la nucléation en présence d’additif, ce double effet
est dii :

¢ a faible concentration de polysaccharide, a une accélération de la nucléation et de la

croissance ;

» aforte concentration de polysaccharide, a une accélération de la nucléation combinée a un

ralentissement de la croissance.

Il en résulte une inhibition de la cristallisation du KHT a partir d'une certaine

concentration en polysaccharide.

Ces résultats expliquent la stabilité plus grande des vins par rapport aux solutions
hydroalcooliques modéles. lis offrent également un début d’explication au comportement

différent entre vins rouges et vins blancs vis-a-vis des traitements stabilisants au froid : les
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faibles quantités de RG-II présentes dans les vins blancs favorisent I'apparition des cristaux
tandis que les concentrations plus importantes de RG-1l dans les vins rouges inhibent la
cristallisation du KHT.

L'application de modéle de temps d'induction prenant en compte les phénoménes de
nucléation et de croissance des nuclei jusqu'a une taille détectable a permis d'évaluer les
valeurs de l'énergie spécifique de surface, y5, et de lénergie de lisiére, x en l'absence de
polysaccharide et en présence de RG-I et de RG-Il2. Un modele récent de temps d'induction
en présence d'additif a été utilisé pour modéliser avec succés les courbes de temps
d'induction de RG-I et de RG-II2 en fonction de la concentration. Il est basé sur I'hypothése
que les molécules d'additif se comportent comme des centres de nucléation supplémentaires.
[l a permis de mieux comprendre les effets de ces deux polysaccharides sur la nucléation et
la croissance. Ainsi, RG-I a un effet négligeable sur la nucléation du KHT a linverse de
RG-II2. Par contre, RG-I a un effet inhibiteur sur la croissance du KHT beaucoup plus marqué
que RG-II2. Ces résultats sont confirmés par la valeur des taux de recouvrement des cristaux
de KHT par les molécules de RG-I et de RG-II).

Nous avons en outre testé l'effet de la carboxyméthylcellulose (CMC) et de
mannoprotéines extraites d'écorces de levure (MPlev et MPlev-A). Ces polysaccharides ont
un effet inhibiteur sur la cristallisation du KHT trés supérieur a celui des polysaccharides
naturels du vin. La CMC confirme sa “réputation” d’inhibiteur trés puissant, tandis que les
MPlev se comportent comme des inhibiteurs moyennement intéressants et n’autorisent pas
une utilisation industrielle: plus la sursaturation est importante, plus la concentration
nécessaire a une inhibition efficace de la cristallisation du KHT augmente et devient
rédhibitoire.

L'effet inhibiteur des mannoprotéines extraites d'écorces de levures est trés supérieur
a celui des mannoprotéines du vin. Nous manquons de connaissance sur la structure et

conformation de ces polysaccharides pour expliquer ce phénomeéne.

Pour conclure, on peut dire que les polysaccharides naturels du vin ne sont pas assez
efficaces pour donner lieu a une utilisation industrielle dans les traitements de stabilisation
des vins. La CMC en revanche apparait comme le produit miracle qui permettrait de
prévenir la cristallisation tartrique dans les vins. Sa légalisation en cenologie semble
envisageable puisque d'un point de vue toxicologique la CMC est employée dans l'industrie

laitiere a des doses pouvant aller jusqu'a 10 g.I-1.
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Nous avons étudié la morphologie de cristaux de bitartrate de potassium en solution
hydroalcoolique, en l'absence de polysaccharide et en présence de CMC, de RG-I ou de
MPlev-A.

Les cristaux ayant grossi en l'absence de polysaccharide montrent le plus grand
nombre de faces. En particulier, nous avons mis en évidence avec certitude l'existence de la
face (13 0) alors que la littérature faisait état d'une face (1 10) que nous n'avons pas
observée.

La présence des polysaccharides modifie le faciés des cristaux de KHT, ne faisant
apparaitre aucune nouvelle face mais faisant disparaitre certaines faces. L'effet. est
spécifique a chaque polysaccharide. L'effet global est I'applatissement des cristaux selon le
plan xy qui se traduit par une prédominance de la face (0 1 0).

Les mécanismes d'interactions entre les polysaccharides et les faces cristallines du
KHT sont délicats a mettre en évidence.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Ce travail avait pour ambition d’apporter de nouvelles connaissances sur la stabilité
des vins vis-a-vis de la cristallisation du bitartrate de potassium et de rechercher un
inhibiteur de cette cristallisation. Pour situer notre étude dans un contexte plus général, nous
avons rappelé brievement les lois thermodynamiques qui régissent les équilibres en solution,
exposé les mécanismes et cinétiques de nucléation et de croissance, décrit deux techniques
expérimentales d’études de la nucléation. Par ailleurs, nous avons donné un aperqu des
influences possibles des additifs sur la cristallisation, en insistant sur les effets sur le temps
d’induction et en présentant un modeéle issu de la littérature. Nous avons aussi détaillé la
composition du vin, en relatant en particulier l'état des connaissances sur les
polysaccharides naturels du vin. Nous avons enfin rapporté les résultats des travaux sur la
cristallisation du bitartrate de potassium et présenté les différents procédés permettant de
stabiliser les vins vis-a-vis des sels tartriques ainsi que les tests utilisés pour évaluer la
stabilité du vin. Il ressort de I'étude bibliographique sur le bitartrate de potassium que
l'efficacité des traitements physiques ne fait 'unanimité que dans certains cas (traitement
contact pour les vins blancs secs, électrodialyse lorsque la sursaturation n'est pas trop
élevée) et que les tests de stabilité ne sont pas toujours fiables. Il nous a donc paru
intéressant de développer des méthodes chimiques en recherchant des additifs inhibiteurs de
la cristallisation du bitartrate de potassium. La piste naturelle de recherche consistait a
étudier la phase colloidale du vin que lI'on soupgonne d’agir comme un inhibiteur de la
cristallisation du bitartrate de potassium.

La présence de trés nombreux constituants dans les vins rend trés difficile I'étude de
la cristallisation du bitartrate de potassium a cause des nombreux effets de ces constituants
sur la nucléation et la croissance du KHT. Il nous est donc apparu nécessaire de mener des
expériences dans des solutions hydroalcooliques modéles.

Dans un premier temps, nous avons montré a l'aide d'une électrode sélective aux ions
potassium qu'un vin contient moins d'ions potassium libres qu'une solution hydroalcoolique
de méme titre alcoolique volumique et de méme teneur en potassium que le vin. Des
expériences réalisées a partir de solutions aqueuses de bitartrate de potassium ont montré
I'existence d'une dissociation partielle du KHT. Il faut donc introduire un nouvel équilibre en
solution entre les ions potassium et bitartrate et une espece neutre notée TH:K°. La méthode
d'estimation de la valeur de la constante du nouvel équilibre est basée sur la théorie des
solutions électrolytiques. Rigoureuse et générale elle pourra étre appliquée a la recherche de

I'éventuelle complexation des ions potassium avec d'autres acides présents dans les vins. Les
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résultats obtenus avec les solutions aqueuses sont applicables aux solutions
hydroalcooliques puisque celles-ci ont la propriété de renforcer les phénomenes
d'association. Le pKg du nouvel équilibre est égal a 1,30. Il permet d'estimer plus justement

la valeur du rapport de sursaturation dans les vins.

La prise en compte des complexes TH:K® et des coefficients d'activité dans le calcul
du rapport de sursaturation permet de connaitre l'état de stabilité d'un vin vis-a-vis de la
cristallisation du KHT.

La deuxiéme partie de notre travail a concerné I'étude de l'effet des additifs sur la
cristallisation du KHT en solution hydroalcoolique et dans les vins. Les additifs choisis
appartiennent & la famille des polysaccharides qui constitue la fraction la plus importante
de la phase colloidale du vin. Ces polysaccharides ont deux origines : rhamnogalacturonanes
de type I et de type Il, mannoprotéines, et arabinogalactanes sont issus du vin tandis que
MPlev et MPlev-A sont extraites de parois de levures. En outre, nous avons testé la
carboxymeéthylcellulose dont I'effet inhibiteur puissant sur la cristallisation du KHT avait
déja été montré.

Nous avons d‘abord effectué la mesure du temps d’induction du KHT dans des vins
et dans des solutions modéles de ces vins ne contenant pas de polysaccharide. Les résultats
ont fait apparaitre des différences considérables de comportement entre un vin et sa solution
modele vis-a-vis de la cristallisation du bitartrate de potassium. Le vin contient donc des
inhibiteurs naturels de la cristallisation du KHT susceptibles d'appartenir a la famille des
colloides.

Nous avons ensuite étudié I'effet sur la cristallisation du bitartrate de potassium en
solution hydroalcoolique de plusieurs fractions homogenes de polysaccharides naturels du
vin. Les résultats du temps d'induction mettent en évidence que les arabinogalactanes n’ont
pas d’effet notable. Par contre, les mannoprotéines contribuent a augmenter le temps
d’induction ; ce phénomeéne s'accentue lorsque la concentration en polysaccharide augmente.
Les rhamnogalacturonanes sont responsables d'une diminution du temps d‘induction a faible
concentration puis d'une augmentation a plus forte concentration. Ce double effet
accélérateur-inhibiteur de la cristallisation existe a la fois pour RG-I et pour RG-Il. Toutefois
l'effet accélérateur est trés marqué pour RG-lI; et RG-li3 alors que c'est l'effet inhibiteur qui
domine pour RG-I. D'aprés la théorie de la nucléation en présence d’additif, ce double effet
est da :

2 faible concentration de polysaccharide, & une accélération de la nucléation et de la

croissance ;

+ A forte concentration de polysaccharide, a une accélération de la nucléation combinée a un
ralentissement de la croissance.
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Concluston générale

[l en résulte une inhibition de la cristallisation du KHT a partir d'une certaine
concentration en polysaccharide. Il faut noter que cest la deuxiéme fois qu'un tel effet
accélérateur-inhibiteur est mis en évidence dans le domaine de la cristallisation et que c'est la
premiére fois en cenologie.

Ces résultats expliquent la stabilité plus grande des vins par rapport aux solutions
hydroalcooliques modéles. Ils expliquent également en partie le comportement différent entre
vins rouges et vins blancs vis-a-vis des traitements stabilisants au froid : les faibles quantités
de RG-II présentes dans les vins blancs favorisent l'apparition des cristaux tandis que les
concentrations plus importantes de RG-Il dans les vins rouges inhibent la cristallisation du
KHT.

L'application de modéle de temps d'induction prenant en compte les phénomenes de
nucléation et de croissance des nuclei jusqu'a une taille détectable a permis d'évaluer les
valeurs de l'énergie spécifique de surface, ¥*, et de Iénergie de lisiére, , en l'absence de
polysaccharide et en présence de RG-l et de RG-Il;. Les faibles valeurs de Y° et de la
constante cinétique de la nucléation obtenues lors des expériences sans polysaccharide
mettent en lumiére le caractére hétérogene de la nucléation du KHT. Un modele récent de
temps d'induction en présence d'additif a été utilisé pour modéliser avec succés les courbes
de temps d'induction en fonction de la concentration en RG-l ou en RG-llp. Il est basé sur
I'hypothése que les molécules d'additif se comportent comme des centres de nucléation
hétérogéne supplémentaires. I a permis de mieux comprendre les effets de ces deux
polysaccharides sur la nucléation et la croissance. Ainsi, RG-l a un effet négligeable sur la
nucléation du KHT a linverse de RG-ll;. Par contre, RG-I a un effet inhibiteur sur la
croissance du KHT beaucoup plus marqué que RG-Ii. Ces résultats sont confirmés par les

valeurs des taux de recouvrement des cristaux de KHT par les molécules de RG-I et RG-Il;.

Nous avons en outre testé l'effet de la carboxyméthylcellulose (CMC) et de
mannoprotéines extraites d'écorces de levure (MPlev et MPlev-A). Ces polysaccharides ont
un effet inhibiteur sur la cristallisation du KHT trés supérieur & celui des polysaccharides
naturels du vin. La CMC confirme sa “réputation” d’inhibiteur trés puissant, tandis que les
MPlev se comportent comme des inhibiteurs moyennement intéressants ne permettant pas
une utilisation industrielle : plus la sursaturation est importante, plus la concentration

nécessaire & une inhibition efficace de la cristallisation du KHT augmente et devient
rédhibitoire.

Pour conclure, on peut dire que les polysaccharides naturels du vin ne sont pas assez
efficaces pour donner lieu a une utilisation industrielle dans les traitements de stabilisation
des vins. Une conclusion similaire est avancée pour les MPlev-A tandis que l'efficacité de la
CMC mériterait que l'on s'intéresse a sa légalisation en cenologie.
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La troisiéme partie de notre travail a consisté a étudier la morphologie de cristaux de
bitartrate de potassium en solution hydroalcoolique, en l'absence de polysaccharide et en
présence de CMC, de RG- ou de MPlev-A. Les cristaux ayant grossi en l'absence de
polysaccharide montrent le plus grand nombre de faces. En particulier, nous avons mis en
évidence avec certitude l'existence de la face (1 30) alors que la littérature fait état d'une
face (110) que nous n'avons pas observée. La présence des polysaccharides modifie le
faciés des cristaux de KHT, ne faisant apparaitre aucune nouvelle face mais faisant
disparaitre certaines faces. L'effet est spécifique a chaque polysaccharide. L'effet global est
I'aplatissement des cristaux selon le plan xy qui se traduit par une prédominance de la face
(010). Les mécanismes d'interaction entre les polysaccharides et les faces cristallines du
KHT sont délicats a élucider.

Essayons pour finir de porter un regard critique sur cette étude et de dégager quelques

perspectives pour un éventuel prolongement.

L’étude sur la complexation des ions potassium et bitartrate peut étre poursuivie par
des études sur la formation de complexes en solution hydroalcoolique entre le potassium et
les anions d’autres acides présents dans les vins afin d'affiner le calcul de la sursaturation.
Expérimentalement, il nous parait nécessaire d’utiliser une électrode sélective au potassium
en association avec une électrode sélective a I’anion considéré. Ce type d’électrode est hélas
rarement disponible pour les anions des acides carboxyliques présents dans les vins. On
obtiendrait alors des résultats de coefficients d’activité moyens qui sont beaucoup plus

faciles @ manipuler que le coefficient d'activité ionique du potassium que nous avons mesuré.

Le dispositif utilisé pour mesurer le temps d’induction est tout a fait satisfaisant. Ii
est aussi intéressant de rechercher d’autres additifs capables d’inhiber la cristallisation du
KHT. La connaissance de la conformation des additifs en solution permettrait
d'appréhender les mécanismes d’interaction des additifs avec les faces cristallines du KHT
et de prédire les effets sur la croissance des cristaux. Ce travail nécessite l'utilisation d'un
logiciel de modélisation moléculaire. On peut aussi envisager de rechercher un inhibiteur
parmi les molécules chimiques dérivées de l'acide tartrique dont on peut supposer que le
pouvoir inhibiteur et le mécanisme d'inhibition seraient semblables a ceux de l'acide

métatartrique.
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AErr

£(j)

NOMENCLATURE

activité

aire projetée de la molécule

facteur de forme (équation (1.97))

constante (équation (1.19) p.9)

surface de l’essaim

constante (équation (1.105))

constante (équation (1.104))

constante (équation (1.88))

vitesse de désintégration d’un essaim de j molécules

constante (équation (1.88))

constante dans l'expression de tind (équation (1.94))

constante dans l'expression de la vitesse de
nucléation bidimensionnelle (équation (1.81))

constante (équation (1.21) p.9)

molarité

concentration en additif

tartrate de calcium

constante (équation (1.20) p.9)

produit de concentration (équation (2.22))

parametre de PITZER (équation (1.26) p.11)

diametre moléculaire

sursaturation absolue

sursaturation limite

charge de I'électron

force électromotrice

potentiel standard

potentiel de jonction liquide

écart entre les valeurs mesurées et calculées (équation
(3.4))

constante de Faraday (équation (1.28) p.13)

vitesse de formation d’un essaim de j molécules

ordre global de la croissance

vitesse linéaire de croissance

Nomenclature

(mol.kg"! de solvant)
(m2)

(m2)

(mol.I')
(mol.I'l)

(mol2.1-2)

(mol.I'1)
(mol.I'1)
(@)
(V)

(V)
V)

(©)

(m.s~1)
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aG

AGo
AGr v

AT2

A€y

AGs

AGy

Kj,2D
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enthalpie libre totale de formation d'un essaim
moléculaire

enthalpie libre de formation d’un essaim moléculaire

contribution a AG due aux mouvements de I’'essaim

contribution a AG due a l'isolement des molécules
pour former I’essaim

contribution a AGg due a la formation de la surface
de l'essaim

contribution & AGp due a I'énergie libérée lors de
I'assemblage de I’'essaim

force ionique

nombre de molécules d'un essaim

nombre de molécule formant un nucleus

vitesse de nucléation

rapport du périmétre du nucleus bidimensionnel sur
son rayon (équation (1.81))

produit des activités du potassium et de l'ion
bitartrate dans le vin (équation (2.24))

constantes de dissociation

constante (équation (1.112))

constante (équation (1.114))

constante (équation (1.110))

facteur de forme de surface

constante de Boltzmann

constante (équation (1.65) p.27)

constante (équation (1.73) p.35)

constante (équation (1.74) p.35)

hydrogénotartrate de potassium

constante (équation (1.70) p.30)

facteur cinétique pré-exponentiel de I'expression de
la vitesse de nucléation primaire (équation (1.61)
p.25) '

facteur cinétique pré-exponentiel de I'expression de
la vitesse de nucléation primaire (équation (1.62)
p.25)

facteur cinétique pré-exponentiel de I’'expression de
la vitesse de nucléation bidimensionnelle
(équation (1.80))

)

)

(mol.kg"! de solvant)

(s'1.m3)

(mol2.kg2)

(s'1.m-3)

(s'l.m3)

(s'.m-2)



K'J 2D facteur cinétique pré-exponentiel de I'expression de

la vitesse de nucléation bidimensionnelle
(équation (1.82))

ks constante (équation (1.113))

KsT produit de solubilité thermodynamique

kv facteur de forme de volume

L dimension caractéristique du cristal ou de la face

m molalité

m nombre de directions de croissance

My masse molaire

N nombre total de particules aprés détection des
cristaux

n ordre de la nucléation

n(i) concentration en essaims de i molécules

N2D nombre de centres de nucléation bidimensionnelle

par unité de surface

Nsp nombre de centres de nucléation au sein de la
solution

Na nombre d’Avogadro

Ns nombre de molécules en surface par unité de surface

p constante. p = m{ + 1 (équation (1.97))

P pression

PMA-PVS polymethylacrylate-polyvinylsulfonide

R constante des gaz parfaits
r dimension caractéristique d'une particule
Ticrit rayon critique d'un nucleus

I'erit,2D  rayoncritique d'un nucleus bidimensionnel

I'vis rayon du cristal détectable
S rapport de sursaturation
5 rapport de sursaturation calculé sans tenir compte

des complexes TH:K®

Sq constante (équation (1.35))

S, constante (équation (1.35))
Stim rapport de sursaturation limite
T température

g vitesse de refroidissement

t temps

Nomenclature

(sl.m2)
(mol® kg?)

(m)
(mol.kg-! de solvant)

{kgz.mal-1)

(<)

(mal)

(%)
(Pa.s 1)

(J.K-1.mol-1)
(m)
(m)
(m)

(K)
(K.s'1)
(s)
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tg temps nécessaire & un nucleus pour grossir jusqu’a

une taille détectable (s)
tind temps d'induction (s)
th temps de formation d’un nucleus stable (s)
Tsat température de saturation (K)
ter temps nécessaire au systéme pour atteindre une

vitesse de nucléation et une distribution des

essaims stationnaires (s)
ATiim sous-refroidissement limite (K)
\Y degré d'alcool volumique (%Vol)
Y volume de la solution (m3)
v volume moléculaire (m3)
v vitesse d'étalement des nuclei bidimensionnels (m.s1)
VN volume de I'essaim (m3)
X fraction molaire

fraction volumique

z charge
Zt critére d'évaluation de la température de saturation

(équation (2.28))

caractéres grecs

o distance minimale d’approche du cation central

hydraté (équation (1.20) p.9) (A)
o phase électrochimique
B rapport du volume occupé par la nouvelle phase sur

le volume de la solution

B phase électrochimique

Bo paramétre de PITZER (équation (1.25) p.11)

B paramétre de PITZER (équation (1.25) p.11)

B2 paramétre de PITZER (équation (1.25) p.11)

X conductivité : (mS.cm-1)
9 demi épaisseur entre la région ou les conditions

thermodynamiques sont différentes de celles de la

solution et l'interface physique solution-particule (m)
£ constante diélectrique du solvant (F.m-1)
€0 permittivité du vide (F.m-)
€r constante diélectrique relative du solvant
@ potentiel local (V)



indices

hété

homo

force motrice de la cristallisation

constante (équation (2.28))

coefficient d’activité ionique

coefficient d’activité moyen d'un sel

énergie de surface liquide-solide, aussi appelée
tension interfaciale

énergie de surface pour une surface plane

énergie de lisiére

potentiel chimique

potentiel chimique standard dans I'échelle des
fractions molaires ‘

potentiel chimique standard dans I'échelle des
molalités

potentiel électrochimique

nombre de molécules

angle de contact

masse volumique

degré de sursaturation

taux de recouvrement de la surface par les molécules

d'additif (équations (1.112))

taux de recouvrement des macromarches par les

molécules d'additif (équations (1.113))

constante. = 0,5 ou 1 lorsque la croissance est limitée

respectivement par la diffusion et par 'étape

d’intégration

ion positif

ion négatif

solvant

vitesse de croissance
nucléation primaire hétérogéne
nucléation primaire homogeéne
vitesse de nucléation

échelle des molalités

solide

échelle des fractions molaires

()

(J.m2)
(Jm?)

(J.m-1)
J)

)

0
()

(rad)
(kg.m-3)

Nomenclature
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exposants

hété nucléation primaire hétérogéne
homo  nucléation primaire homogene

% solution saturée
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Annexe A. Propriétés thermodynamigues des solutions hydroalcooliques

ANNEXE A. PROPRIETES
THERMODYNAMIQUES DES SOLUTIONS
HYDROALCOOLIQUES

Nous présentons dans cette annexe les corrélations permettant de calculer
analytiquement la constante diélectrique relative et la masse volumique des solutions
hydroalcooliques en fonction de la température, T (°C), et du degré alcoolique, V, de la

solution.

I. Constante diélectrique relative

Les données expérimentales de la constante diélectrique relative sont issues des livres
de TIMMERMANS (1960) et d'USSEGLIO-TOMASSET (1991). Nous les avons corrélées par

I'équation suivante :

er=ar+aT+a3T2 (A1)

avec aj = 87,607 - 0,389 V - 0,00245 V2
az =-0,3937 - 0,00229V + 5,4 10-> V2
a3 = 8,65 104+ 3,16 10 V - 4,10 107 V2

L'écart type sur g, est de 0,436 dans la plage [0 - 40°C] et [8 - 100%Vol].

II. Masse volumique

Les données expérimentales de la masse volumique sont issues de la thése de
RATSIMBA (1990) et du Handbook of Chemical Engineers (PERRY et DON GREEN, 1990).

Nousles avons corrélées par I'équation suivante :
p=aj+ayT+azTe (g.cmd) (A.2)
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avec ap = 0,9987 - 0,0007255 V - 0,0000131 V2
5,0 106 - 0,0000356 V + 1,1454 106 V2
-5,8577 10-5+ 7,41 107 V - 2,953 10-8 V2

a2

as
L'écart type est de 0,0007248 g.cm= dans la plage [0-40°C] et [0-40%Vol] et de
0,0003467 g.cm'3 dans la plage [0 - 40°C] et [9 - 13%Vol].
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Annexe B. Calcul du rapport de sursaturation

ANNEXE B. CALCUL DU RAPPORT DE
SURSATURATION

Nous présentons dans cette annexe I'organigramme de calcul de la sursaturation et un
exemple d'application sur un vin rouge.
P PP 8

I. Principe

Le rapport de sursaturation du bitartrate de potassium dans une solution est défini
par l'équation suivante :

172

i . 12 g 1T ‘(E,..'
g =["‘_ﬂ:‘_lH. '| ’ ( R TH e (1.42)

Ks Kar

Le coefficient d'activité moyen du KHT, v+ kHT, peut étre calculé avec la loi de
DEBYE-HUCKEL ou avec les équations de PITZER. Ces deux modéles donnent des résultats
équivalents dans les solutions peu concentrées. Les deux méthodes sont tributaires de la
valeur de la force ionique dans la solution que I'on calcule a partir des molalités de chacune

des espéces en solution (équation (1.18) p.9). Il faut résoudre le systéme d'équations :

= a chaque équilibre chimique correspond une équation qui est la définition de la
constante d'équilibre thermodynamique.
= l'équation d'électroneutralité.

= les équations de conservation de la masse.

Dans les solutions hydroalcooliques modéles et dans les autres solutions aqueuses
utilisées, la composition de tous les solutés ; sauf des ions H* et OH"; est connue. On peut
alors résoudre le systéme d'équations en cherchant la valeur de la molalité en ions H* qui

satisfait I'équation d'électroneutralité. En sortie, on calcule le pH de la solution ainsi que la
valeurdeS.

Dans les vins, en revanche, la composition est loin d'étre exhaustive mais le pH est

toujours mesuré. Le calcul de la sursaturation se fait alors en imposant la molalité en ions H*
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par la valeur du pH. A partir de my+ on déduit les répartitions des ions issus de la

dissociation des acides. Puis, on calcule le coefficient d'activité moyen de KHT a I'aide de la

force ionique pour enfin obtenir la valeur du rapport de sursaturation S.
- ™,

divers | 0 ==t }
module de ;
calcul maodile

ligende

- constantes d'équilibres, K;
- équations de conservation de la masse,
- équation d'électroneutralité

.| initialisela
force ionique j

-température, T
- degré alcoolique, %Vol
- composition

- température, T
- constante diélectrique, €
- masse volumique, P

coefficient d'activité ¥

force innigue |

convention
de
Maclnnes

produit de
sodulbilitg, Ko

% répartition des espéces
ackdes

sursaturation, S

molalité des especes, m;

Z(+) = Z(-)
électroneutralité
vérifiée ?

BTy SORTIE

- molalité des espéces

¥ -pH
change la molalité en H+ pour que -5
I'électroneutralité soit vérifiéee

Figure B.1. - Organigramme de résolution des équilibres en solution pour
calculer le pH et le rapport de sursaturation

Pour calculer S sans prendre en compte le complexe TH:K?, on choisira Kg donné
par I'équation (2.13). Pour calculer S en tenant compte du complexe TH:K®, on choisira Kgr
donné par I'équation (3.5).
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Annexe B. Calcul du rapport de sursaturation

[1. Exemple de calcul

Nous avons choisi un vin rouge BARBERA de 1975 (USSEGLIO-TOMASSET et BOSIA

1978) pour lequel un grand nombre d'analyses chimiques sont disponibles. Nous avons

successivement calculé la sursaturation et le pH du vin avec et sans tenir compte du

complexe TH:K°. Nous avons également calculé le CPyin préconisé par BERG et KEEFER
(1958) (équation (2.23) p.92).

données
T = 20°C
Pvin =990 kg.m'3
pH =3,15

TAV = 10,94%Vol
AT =107,9 meq.l’l

calculs
sans tenir comptedes en tenant compte des
complexes TH:K® complexes TH:K®
Po 983,7 kg.m'3
¢ 75,27
pH 3,24 3,22
CPyin (mol? kg™) 2,77.10°4 2,09.104
AT (meq.I'l) 133,9 131,1
[ (mol.kg™) 0,048 0,045
KsT (mol? kg ?) 13,5.10-5 10,3.10-5
S(a20°Q) 1,16 1,15
S (a-4°C) 3,23 2,81
TH:K® (mol.kg!) 0,00278
fraction d'acide
tartrique complexé 12,0 %
fraction de K*
complexé 12,5 %

(comme KS0y)
(comme P,0Os)

(mg11)
ac. tartrique 3405
ac. malique 354
ac. citrique 250
ac. succinique 1190
ac. lactique 3035
ac. gluconique 782
ac.galacturonique| 1217
ac. acétique 333
potassium 853
calcium 77,3
magnésium 118,2
sodium 8,7
sulfates 556,7
phosphates 485,8
chlorure 81,9 |

AT = acidité totale

Ces résultats suggérent quelques remarques :

- Pvin et pg s'utilisent respectivement pour calculer les molalités

coefficients d'activité.

et pour calculer les
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environ 12,5 % du potassium se trouve sous forme de molécules de TH:K®.

la présence des complexes réduit le nombre d'ions en solution et donc modifie

légérement la force ionique.

I'effet des complexes TH:K® sur la valeur du rapport de sursaturation est fonction du
degré de sursaturation : & 4 °C, S avec et sans complexe ont des valeurs treés
différentes. A saturation S = 1, avec ou sans complexes, ce qui est normal puisque la

saturation est repérée en réalisant des mesures de solubilités.

la valeur du CP de Berg et Keefer est réduite de 25% lorsqu'on prend en compte le
complexe TH:K®. Cela peut expliquer pourquoi la méthode consistant a comparer la
valeur du CP a des valeurs établies peut donner des résultats erronés quant a la
stabilité d'un vin. Le calcul de la sursaturation prédit l'instabilité d'un vin dans tous les

cas.

lavaleur calculée du pH est proche de celle mesurée. L'analyse chimique est pourtant
précise et presque compléte (il manque le SOj). Cela suggere lexistence d'autres
complexes dans les vins, impliquant notamment des acides. Si une telle hypothése se
vérifiait, elle pourrait expliquer pourquoi l'acidité totale calculée est supérieure a celle

mesurée.



Annexe C. Préparation des polysaccharides des vins

ANNEXE C. PREPARATION DES
POLYSACCHARIDES DES VINS

Les polysaccharides MPg, MP1, MP2, AGPg, AGP3, AGP3, AGP4, RG-l, RG-Ilp,
RG-Il3, Mplev et MPlev-A ont été préparés par l'équipe du Professeur MOUTOUNET du
Laboratoire des Polyméres et des Techniques Physico-Chimiques de I'Institut des Produits de
la Vigne de I'INRA de Montpellier. Des fractions homogenes de polysaccharides ont été

obtenues apres diverses étapes de purification d'un vin de base selon le schéma suivant.

Six cent litres de vin rouge issus de la fermentation de raisins de Carignan Noir,
récoltés en 1991 a la station expérimentale INRA-Pech-Rouge, ont été concentrés par
ultrafiltration (seuil de coupure de 20 kDa) en 25 litres. Les colloides totaux ont été
précipités par addition au vin concentré de 5 volumes d'éthanol réfrigéré (4°C) (BELLEVILLE
et coll,, 1991). Le précipité est ensuite dissout et dialysé dans de I'eau. Le pH de la solution
colloidale exempte de sel a été ajusté a 3 unités pH avec une solution tampon d'acide
citrique (concentration finale de 20.10-3 mol.l"l) puis chargé sur une colonne d'échange
cationique S-Sepharose (Pharmacia, Suéde). La fraction libre et presque entierement
dépigmentée représentait 97% des polysaccharides totaux du vin (sur une base d'acide

sulfurique et de phénol) et a été utilisée comme source des polysaccharides du vin.

Le fractionnement complet des polysaccharides du vin a nécessité trois étapes
successives de chromatographie (PELLERIN et coll., 1995) : les polysaccharides ont d'abord
été fractionnés en fonction de leur densité de charge négative (VERNHET et coll., 1996) sur
une colonne DEAE-Macroprep (Bio-Rad, USA) équilibrée a pH 4,6 (étape 1) puis 5,4
(étape 2), I'élution des molécules adsorbées se faisant par addition séquentielle de NaCl. Les
polysaccharides ont été ensuite fractionnés en fonction de leur taille sur une colonne
Sephacryl S-400-HR (Pharmacia, Suéde) (étape 3). Pour finir, les mannoprotéines ont été
adsorbées spécifiquement sur une colonne Concanavalin A Ultrogel (Sepracor, France)
(étape 4).

Le taux de protéine a été mesuré selon la technique décrite par LOWRY et coll.
(1951). Les acides uroniques ont été mesurés par la méthode du m-phénylphénol
(BLUMENKRANTZ et ASBOE-HANSEN, 1973). La composition des monosaccharides
neutres a été déterminée aprés hydrolyse acide (ALBERSHEIM et coll, 1967) par
chromatographie en phase gazeuse (GC) des dérivés alditol-acétate (HARRIS et coll., 1984).
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La composition des résidus glycosylés incluant les acides uroniques a été obtenue par
GC-CIMS des glycosides per-O- méthyl-triméthylsilylaté (YORK et coll, 1986). Le taux de
phosphore des mannoprotéines a été mesuré dans le Service Central d’Analyse du CNRS a
Vernaison par Spectroscopie d'émission plasma.

Les mannoprotéines d'écorces de levures sont relarguées par les cellules au cours des
différentes étapes d’élaboration du vin. On peut isoler ces composés, hors élevage du vin, a
partir d'une solution d’écorces de levure. Apres ébullition et centrifugation, le 1yophilisat
obtenu contient un ensemble de mannoprotéines sans caractéristique structurelle définie
(MPlev). Les mannoprotéines précipitées a lI'alcool (MPlev-A) ont été fabriquées par ajout de
4 volumes d’éthanol a la solution aqueuse puis lyophilisation. Mplev est une poudre jaunatre
a l'odeur de levure prononcée tandis que MPlev-A est d‘aspect blanchétre et n’exhale
presque pas d’odeur. Notons qu’‘il est impossible actuellement de caractériser les différences

qui existent entre ces mannoprotéines et celles obtenues a partir du vin.
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Annexe D. Chaine d ‘acquisition et de traitement des donnée

ANNEXE D. CHAINE D'ACQUISITION ET DE
TRAITEMENT DES DONNEES

Cette thése a permis de développer un systéme d'acquisition original pour deux
raisons : il fonctionne dans un environnement Macintosh et permet de réaliser une acquisition
numérique. La majorité des systémes d'acquisition travaille dans le domaine analogique et

dans un environnement PC.

I. Schéma de montage

converlisseur
Macintosh R5232 /485 "R5422 modules 6B12

(conductivité)
iy v

module 6B13
(température)

sonde de

. température
conductimetre

dispositif expérimental

Figure D.1. - Schéma de montage du systeme d'acquisition numérique

L'acquisition numérique offre plusieurs avantages et quelques inconvénients. Le gain
de précision est trés appréciable par rapport a une acquisition analogique. 1l s'explique par le
codage des données : en analogique, les données sont codées sur 12 bits, soit 212 = 4096 et
donc limitées a quatre chiffres; en numérique les données sont codées sur 16 bits, soit
216 = 65536 et donc limitées & cinq chiffres. L'erreur de codage se faisant sur le dernier bit,
l'acquisition numérique amene une précison supplémentaire d'un chiffre significatif. Par
exemple, une conductivté de 3,6453 mS.cm! et une température de 23,451°C seront précises
a 0,001 mS.cm’! et 0,01°C; +0,0001 mS.cm-! et 0,001°C respectivement pour une
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acquisition analogique et numérique. Notons que les sondes de températures sont souvent
moins précises que 0,001°C, et qu’elles demandent un réétalonnage régulier.

Le désavantage de i'acquisition numérique est da a une certaine lenteur lors de
l'échantillonnage : nous sommes limités a 10 acquisitions par seconde maximum, ce qui est

néanmoins largement suffisant pour notre étude.

II. Programme d'acquisition

Le programme est écrit en langage Pascal avec un certain nombre de commandes
propres au Macintosh. Il envoie des ordres au port série et récupére les données pour les
stocker dans un fichier texte. Voici la version faisant une acquisition avec un nom de fichier
automatique. Les mots de commandes propres au langage de programation sont en

caractéres gras.
program RS232;

uses
serial; {on veut communiquer avec un port série}

type

vectel = array[1..4] of signedbyte;

vectrl = array[1..9] of signedbyte; {chaque valeur = 9 bit exemple : >+0.4223 et CR}
vect2 = array[1..14000) of signedbyts;

var

er: oserr;

refnum, vrefnum: integer,;

i, i, k, I, m, n2: integer;

Eserptri, Rserptr1, Rserptr2: ptr;

Ebuf1: vecte1; {vecteur contenant les commandes a envoyer aux modules}
Rbuf1: vectri; {vecteur recevant les données des modules}
Rbuf2; vect2; {vecteur tampon stockant 100 acquisitions)
theEvent: eventrecord;

fin, wantseconds: boolean;

¢, car. char;

nom. nomt, temps, result; str255;

he, min, se: str255;

n1, nb: longint;

sec, secs, count, incr, tps, secO: longint;

procedure lecture (c: char; n2: integer);
var

i: integer;

numticks, finalticks: longint;
begin

ebut1(1] := ord('#');
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Annexe D. Chaine d'acquisition et de traitentent des donnée

ebuf1[2] := ord('0")
ebuf1[3] := ord(c); {ebufl contient I'adresse du module}
ebuf1[4] := 13; {13 = retour chariot}
nt := 4; {4 puisqu'on envoie #0c puis CR}

{on réinitialise le buffer communication pour éviter overflow}
or := sersetbuf(-7, Eserptr1, 19);
or := sersetbuf(-6, Rserptr1i, 19);

{envoie des commandes au module]

or := fswrite(-7, ni1, Eserptr1); {on envoie n1 octets=4 du vecteur Ebuft pointé par Eserptr1}
{boucle de temporisation pour que le module ait le temps de renvoyer quelque chose)

numticks = 2;

delay(numticks, finalticks);

or ;= sergetbuf(-6, n1); {le module dit qu'il y a n1 octets de données]

if n1 >= 1 then

begin

or ;= fsfead(-s, n1, Rserptr1); {on lit la valeur de n1 octets, en l'occurence 9 octets]
fori:=21tont -1 do {on n'écrit ni le '>' ni le 'CR' que renvoient les modules}

begin

write(chr(Rbutf1(i]));

Rbuf2[23 * (j - 1) + 8 * (n2 - 1) + 6 + i] := Rbuf1{i]; {on stocke les données dans Rbuf2}
end;

{on ajoute une tabulation ou un retour chariot aprés avoir écrit dans le buffer 2}
if n2 =1 then
Rbuf2[23 * (j - 1) + 15) :
it n2 =2 then
Rbuf2[23 * (j - 1) + 23] :
end,
write(' ')
end;

9;

13;

begin

{initialisation des pointeurs}
new(Eserptrt);

new (Rserptr1);

new (Rserptr2);
showtext;

Eserptr1 := @Ebuf1;
Rserptr1 := @Rbuf1;
Rserptr2 = @ Rbuf2;

fin := false;

{communication avec le port série A)

er := ramsdopen(sporta);

er .= serreset(-6, baud9600 + noparity + stop10 + data8);
er := serreset(-7, baud9600 + noparity + stop10 + data8);
or := sersetbuf(-7, Eserptri, 19);

or := gsersetbuf(-6, Rserptr1, 19);

j =0

| = 0;

m = 0;

{nom imposé du fichier)
nomt ;= 'ACQCOUP";
GetDateTime(secs);
wantseconds := true;
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IUTimeString(secs, wantseconds, result);
if resulti2] = ' then

begin

m:= {;

he := copy(result, m, 1);

min := copy(result, m + 2, 2);

se:= copy(result, m + 5, 2);

nom := concat(nomt, he, ', min, -, se);
end;
if result{3) = ' then

begin

m:=1,;

he := copy(result, m, 2);
min := copy(result, m + 3, 2);
se:= copy(result, m + 6, 2);
nom := concat(nomt, he, -, min,
end;
write(nom);

, se),

tps := 3; {on fera une acquisition toutes les tps secondes)

{repérage de I'heure de début, sec)
GetDateTime(secs);
sec := Secs;
if nom <> " then
begin
er:= getvol(nil, vrefnum);
er :=create(nom, vrefnum, ‘7?77, 'TEXT'),
repeat

{changement de la périodicité des acquisitions quand ~Z est enfoncé}
if getnextevent(everyevent, theevent) then
begin
car := chr(BitAnd(charCodemask, theevent.message));
if BitAnd(cmdkey, theevent.modifiers) <> O then
begin
if carin ['Z', 'Z']) then
begin
read(tps);
write('coucou');
end;
end;
end;

{arrét quand une touche est enfoncée}
if getnextevent(everyevent, theevent) then
begin
car := chr(BitAnd(charCodemask, theevent.message));
if BitAnd(cmdkey, theevent.modifiers) <> O then
begin
it car in ['$, '] then
begin
er := FSOpen(nom, vrefnum, refnum);
count := j*23; (il y a 23 car.par ligne : tps(6)+tab+valeur(7)+tab+valeur(7)+CR=23)
er := setFpos(refnum, fsFromLEOF, 0);
er := FSWrlte(refnum, count, Rserptr2);
er := FlushVol(@nom, vrefnum);

210



Annexe D. Chaine d’acquisition et de traitement des donnée

er = FSClose(refnum);
fin := true;
end;
end;
end;
{mesure toutes les 1/60s * modulo))
if tickcount mod (60 * tps) = 0 then
begin
GetDateTime(secs);
write(secs - sec, ' ');
if | =0then
secO := (secs - sec);
| = 1k
ji=j+ 1
write(j, ' ');
{écriture du temps dans le buffer2 avec éventuellement k blancs pour avoir toujours six caractéres)
NumToString((secs - sec), temps);
if (secs - sec) >= 100000 then k := 0;
if ((secs - sec) >= 10000) and ((secs - sec) < 100000) then k := 1;
if ((secs - sec) >= 1000) and ((secs - sec) < 10000) then k := 2;
if ((secs - sec) >= 100) and ((secs - sec) < 1000) then k := 3;
if ((secs - sec) >= 10) and ((secs - sec) < 100) then k := 4;
if (secs - sec) < 10 then k = 5;
if K<>0then
begin
fori:=1to kdo
Rbuf2[23 * (j - 1) + i] := 32; {32 = espace)

«

end;
fori:= 1to length(temps) do
begin
Rbuf2[23 * (j - 1) + i + k] := ord(temps]i]);
end;

Rbuf2[23 * (j - 1) + 7} := 9,
{lecture de l'acquisition. n2 donne quelle valeur on mesure}

n2 ;= 1;
lecture(‘0', n2);

n2 := 2,
lecture('1', n2);

writeln;

{écriture sur le fichier nom du buffer2 au bout de incr mesures}

incr := 100;

if j mod incr = 0 then

begin

er:= FSOpen(nom, vrefnum, refnum);
count:=incr*23; {il y a 23 car. par ligne : tps(6)+tab+valeur(7)+tab+vateur(7)+CR=23}
er := setFpos(refnum, fsFromLEOF, 0);
or:= FSWrite(refnum, count, Rserptr2);
j := 0; {on rénitialise le compteur de ligne d'acquisition)

er == FlushVol(@nom, vrefnum);
er := FSClose(refnum);
end:
end;
until fin = true; {on vient de taper une touche qui arréte l'acquisition}
end;
end.
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Annexe E. indexation des faces cristallines

ANNEXE E. INDEXATION DES FACES
CRISTALLINES

I. Indices de Miller

Lindexation des faces est donnée sous forme des indices de Miller h k,| mis entre
parenthéses : (hkl). Cette notation est établie en considérant une face paralléle a un plan
POR passant par les nceuds P,Q et R situés respectivement sur les axes Ox, Oy et Oz issus
de l'origine O de la maille (Figure E.1), positionnée arbitrairement sur I'un des nceuds du

réseau cristallin. Les longueurs coupées par le plan sur les trois axes, OP, OQ et OR sont

telles que :
OP=pOA=pa (E.1)
0Q=qOB=qb (E.2)
OR=rOC=rc (E.3)

avec p, q, r entiers positifs et a, b, c parameétres de la maille.

Les entiers h k | seront des entiers positifs, négatif ou nuls, premiers entre eux, tels

que :
he1/p;ke1/q;Le1/r (E.4)

exemple : pour le plan PQR représenté sur la Figure E1, on a: p=3, q=2 et r=4
he 1/3;ke1/2; L 1/4. Par conséquent, h=4, k=6 et | =3, soit le plan (4 6 3)

Lorsque I'un des indices de Miller est négatif, on le note avec une barre au dessus
(exemple : (1 2 0) au lieu de (1-20)).
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Figure E.1. - Indexation de Miller de plans quelconques

le plan ABC noté (111) est appelé le plan paramétrique. Lorsqu'un plan est paralléle
a un ou deux axes cristallographiques, les indices de Miller correspondants sont nuls (les
longueurs coupées par le plan sur les axes correspondants sont infinies).

II. Identification des faces d'un cristal

L'identification des faces d'un cristal se fait au moyen d'un goniométre optique a deux
cercles. La procédure consiste a fixer un monocristal sur une téte goniométrique de telle sorte
que son centre de gravité tourne sur lui-méme. Un faisceau lumineux est envoyé sur le cristal
et on ameéne alors successivement en réflexion les faces que l'on souhaite identifier. Chacune

des orientations privilégiées de ces faces est repérée par deux angles, ¢ et p.

Si I'on considére deux faces repérées par les symboles 1 et 2, langle oexp entre les

normales a ces faces est déduit de I'expression suivante :
COS Olexp = COS P1 COS P2 + sin pp sin p3 cos (91 - P2) (E5)

La projection stéréographique est une représentation du cristal a partir de la mesure
de p et ¢ (Figure E.2).
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120 60

150 / face (hk 1) 30

210 330

270

Figure E.2. - Projection stéréographique type

On calcule ensuite, a l'aide de relations connues qui dépendent de la nature du

systeme cristallin et des paramétes de la maille les angles acajc entre les normales de toutes

les faces (hkl) susceptibles d'apparaitre sur le cristal. L'étape finale consiste a comparer les
angles mesurées, Ouxp, et calculés, ocale, de facon & déduire les indices de Miller (hy kg 1y) et
(ha k2 17) des faces 1 et 2.

A titre d'exemple, nous donnons la relation permettant d'évaluer l'angle diédre, ocaic,

entre les faces 1 et 2 dans le systeme orthorhombique. On a:

ou

I"II_I"I":_ i k.'ll"i._l! . l;]_‘!
! 2 2
costl. i b n

I,l‘ 2
|1|.| ||

'i

7 5 (E.6)

ﬂllvfhz, z..z

a,b et c sont les trois longueurs caractéristiques de la maille cristalline.
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Annexe F. Projection stéréographique des cristaux de bitartrate de potassium

ANNEXE F. PROJECTION
STEREOGRAPHIQUE DES CRISTAUX DE
BITARTRATE DE POTASSIUM

Dans cette annexe, nous présentons les projections stéréographiques des cristaux de
bitartrate de potassium obtenus en solution hydroalcoolique (12%Vol) sans additif
(Figure F.1) et en présence de rhamnogalacturonane de type 1 (20 mg.l1) (RG-l), de
mannoprotéine de levure extraite a l'alcool (20mgll) (MPLev-A) et de
carboxyméthylcellulose (2mg.1"l) (CMC) (Figure F.2).

(01 0) (10 0) (0 1 0)
180 T a 8>
1 3 0) (x] (130) | [y]
II'._ ."II
H'x 111) L o111 ff
210 N 107 j,f 330
. | -r”
OTT) ™G 01
240 SR : 300
270

Figure F.1. - Projection stéréographique de la morphologie de cristaux de THK en

solution hydroalcoolique.
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Figure F.2. - Projection stéréographique de la morphologie de cristaux de THK en
solution hydroalcoolique en présence, a) de RG-I ; b) de MPlev-A ; ¢)
de CMC.
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