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Cisassen: Die Krystallisation des Zuckers in der Praxis.

Zeltschrift far
angewandte Chemle.

Die Krystallisation des Zuckers in der
Praxis.

Von Dr. H. CraassEx.
(Eingeg. 19.72. 1812))

Die Zuckerfabrikation hat den Zweck, den in
den Zuckerriiben und in dem Zuckerrohr fertig vor-
handenen Zucker, Saccharose, in reiner Form her-
zustellen; sie beruht auf der Anwendung chemischer
und physikalischer Vorginge. Wihrend die zur
Anwendung kommenden chemischen Vorgiénge den
Zucker als solchen unberiihrt lassen und nur zur
Entfernung oder Verinderung anderer in den Pflan-
zensiften enthaltenen Stoffe dienen, die man mit
dem Sammelnamen ,,Nichtzuckerstoffe** bezeichnet,
bezwecken die physikalischen Vorgange unmittel-
bar die Gewinnung des Zuckers, nimlich die Dif-
fusion oder Dialyse seine Uberfilhrung aus den
Pflanzenzellen in den Betriebssaft, die Verdamp-
fung die Anreicherung der Sifte und die Krystalli-
sation die Gewinnung des Zuckers in reiner und
fester Form. Das (ielingen und die richtige Ausfiih-
rung der einzelnen Vorgiinge in der durch die Fabri-
kation gegebenen Reihenfolge bedingt den Erfolg
bei der weiteren Verarbeitung, so daB also das Ge-
lingen des End- und Hauptvorganges, der Krystal-
lisation des Zuckers, sehr wesentlich von der Sorg-
falt abhingt, die den vorhergehenden Vorgingen
gewidmet wurde.

Die Zuckerindustric ist daher in der Haupt-
sache einc Krystallisationsindustrie, sowohl die
Rohzuckerfabrikation als auch besonders die Zucker-
raffination; in ihrer Massenbewiltigung wird sie
von keiner anderen Krystallisationsindustrie auch
nur annihernd erreicht, selbst nicht von der des
Kochsalzes oder der Kalisalze. Jihrlich werden in
der nur wenige Monate dauernden Betriebszeit in
Deutschland etwa 2,0 Mill. Tonnen, in Europa
6,5 Mill. und auf der ganzen Erde 14—15 Mill. Ton-
nen Zucker in mehr oder weniger reinen Krystallen
hergestellt, und von diesen wird wieder ein groBer
Teil in den Raffinerien aufgelést und umkrystalli-
siert. Es ist daher nicht verwunderlich, daB gerade
in der Zuckerindustrie die meisten Vervollkomm-
nungen fiir die Praxis der Krystallisation erfunden
oder ausgebildet worden sind; das EKinkochen unter
Luftleere mit einfacher oder vielfacher Wirkung
unter Benutzung der Maschinenabdimpfe, die Kry-
stallisation in Bewegung wihrend des Eindickens
(das sog. Kornkochen) und die Krystallisation wih-
rend des Abkiihlens stark eingedickter Ldsungen.

Der Zucker krystallisiert aus wisserigen Lo-
sungen in Krystallen des monoklinen Systems, die
einen grolen Reichtum an verschiedenen Fliachen
und sehr verschiedenartige Entwicklung dieser
Flachen zeigen, so daB die Krystalle sowohl in ge-
drungener Forn, als aueh mehr oder weniger in der
Hohe oder Linge ausgebildet sein kénnen. In den
#uBersten Fillen entstehen dann nadelformige Kry-
stalle oder ganz flache Pliattchen. Diese verschie-
denen Formen werden hauptsichlich durch die Be-
schaffenheit und Menge des gleichzeitig in Losung
befindlichen Nichtzuckers bedingt. Da der Nicht-
zucker nicht oder meistens nur in sehr geringen
Mengen in die Zuckerkrystalle iibergeht, so wirkt
er jedenfalls nur durch seinen Einflul auf die phy-

sikalische Beschaffenheit der Losung. Dafiir spricht
auch die Erfahrung, daB durch Anderung der Kry-
stallisationsbedingungen, z. B. durch Erhéhung der
Krystallisationstemperatur oder durch mechanische
Bewegung der Losungen, die Form der Krystalle
beeinflult wird. Ferner neigt der Zucker sehr zur
Bildung von Zwillingskrystallen.

Die praktische Krystallisation des Zuckers ist
besonders in Rohzucker- und Krystallzuckerfabri-
ken 80 zu leiten, daB der Zucker in moglichst ge-
drungener Form auskrystallisiert, die seine Gewin-
nung und Weiterverarbeitung erleichtert oder jhm
das fiir den Verbrauch beliebte Aussehen gibt.
Zu dicsem Zwecke ist zunéchst die chemische Reini-
gung der Sifte sorgfiltig, aber ohne Aufenthalt aus-
zufiihren und die Verdampfung méglichst schnell
bei nicht zu hohen Temperaturen zu vollziehen.
Die chemische Reinigung hat nicht nur den Zweck,
eine mdaglichst groBe Menge der Nichtzuckerstoffe
auszufiillen, sondern auch die nicht minder wichtige
Aufgabe, die nicht fillbaren. organischen Nicht-
zuckerstoffe zu zersetzen und aus hoch molekularen
Verbindungen, die die praktisehe Krystallisation
stark behindern, in solche von niederem Molckular-
gewicht iiberzufithren, die der Krystallisation we-
niger hinderlich sind. Die schnelle Ausfithrung aller
dieser Vorgiinge bei gecigneten Temperaturen hat
dagegen den Zweck, cinc Zersctzung des Zuckers
mdéglichst zu verhindern und seine Krystallisations-
fahigkeit nicht zu beeintriichtigen. Die xo herge-
stellten, geniigend eingedickten und von allen Nie-
derschliigen sorgfiltig abfiltrierten Dicksiifte bilden
dann das Ausgangsmaterial fiirr die Krystallisation
des Zuckers.

Wenn ein fester Stoff aus seiner Lisung aus-
krystallisieren soll, so muB} diese Losung libersiittigt
sein, d. h., sie muB mehr von dem Stoff gelést ent-
halten, als das Losungsmittel bei derselben Tem-
peratur aufzulésen vermag. Dic Neigung, iibersit-
tigte Losungen zu bilden, und die Leichtigkeit, mit
der der geloste Stoff daraus auskrystallisiert, ist
bei den einzelnen krystallisierenden Stoffen und
Losungsmitteln sehr verschieden gro8. Anorganische
Salze kénnen zum Teil selir stark tibersiittigte wis-
serige lisungen bilden, aber sie krystallisieren
leicht und schnell aus, wenn ihnen Anregekrystalle
desselben Salzes zugefiihrt werden, ja sogar, wenn
nur die Spuren von Krystallen, die als sog. Krystall-
keime in der Luft schweben, mit der Losung in Be-
rithrung kommen, besonders wenn die iibersiittigte
Lésung gleichzeitig stark gerithrt wird.

Wesentlich anders verhalten sich die iibersiit-
tigten Losungen des Zuekers und auch die vieler
krystallisierender organischer Stoffe. besonders
wenn es sich um unreine Losungen handelt. Die
Krystallisation reiner iibersittigter, wisseriger
Zuckerlgsungen geht zwar noch ziemlich schnell
vor sich, wenn geniigende Mengen Anregekrystalle
unter stetigem Riihren eingetragen werden; viel
langsamer krystallisieren aber bereits die alkoho-
lischen Léosungen, und unreine, Nichtzuckerstoffe
enthaltende wiisserige Losungen brauchen um so
lingere Zeit zur Einleitung und bis zur Beendigung
der Krystallisation, je mehr Nichtzuckerstoffe darin
enthalten sind, wobei natiirlich die Beschaffenheit
des einzelnen Nichtzuckerstoffes auch noch eine
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groBe Rolle spieit. Wulf{ hat hieraus und aus
anderen Eigenschaften des Zuckers den Schlul} ge-
zogen (Z. des Vereins der deutschen Zuckerind. 1887,
918), daB der Zucker nur in der amorphen Modifi-
kation in Losung sei, so dal} diese keine echte Lo-
sung, sondern eine Mischung von amorphem Zucker
und \Wasser darstelle. D)al der Zucker seine eigene
Krystallisation beeintrichtigen kann, beweist die
Tatsache, dal sehr stark iibersiittigte Zuckerlosun-
gen, besonders bei Gegenwart von Nichtzucker-
stoffen. viel weniger leicht krystallisicren, als
schwicher iibersiittigte. ja die ersteren kinnen so-
gar mit Anregekrystallen monate- und jahrelang
stehen, ohne vollig auszukrystallisieren.

Diese Ausfithrungen sollen zeigen, welche Wich-
tigkeit die Ubersittiguny fiir die praktische Aus-
fihrung der Krystallisation hat. Um aber den
Grad der giinstigsten Ubersiittigung kennen zu ler-
nen, mul zunichst der Siittigungspunkt der reinen
und unreinen Zuckerlisungen bekannt sein.

Diec Siittigungsverhiltnisseinrei-
nen und unreinen Zuckerlsungen.
Eine Zuckerlsung ist gesiittigt, wenn sie bei

der Siittigungstemperatur Zucker weder auflist,
noch auskrystallisieren LiBt. Der Gehalt gesiittigter
reiner Zuckerltsungen ist durch Versuche Herz -
felds (Z. d. deutsch. Zuckerind. 1892, 177) be-
stimmt worden. Danach werden auf 100 Teile Was-
ser gelist:

bei 0° 179 Teile Zucker

L 10° 190

. 20° 204 .,

. 30° 220 . .

. 40° 238, -
50° 200 .. -

60° 287 .
70° 330 ., -

. 80° 362 . -
. 80° 416 .
o 100° 487 “

Die Laslichkeit ist also in hohem Grade von der
Temperatur abhiingig.

Andere gleichzeitig geloste Stoffe beeinflussen
dic Loslichkeit des Zuckers, und zwar vermindern
geringe Mengen, besonders von anorganischen Alkali-
salzen die liwslichkeit, withrend groSiere Mengen,
besonders der leicht léslichen, organischen Alkali-
salze sie schr bedeutend erhohen. Dieser EinfluB
der Nichtzuckerstoffe ist nun aber nicht fiir alle
Verhiiltnisse gleich, sondern er iindert sich mit der
Temperatur, und zwar derart, daB bei Gegenwart
groBerer Mengen Nichtzuckerstoffe die Loslichkeit
des Zuckers mit der Temperatur in steigendem
Male zunimmt.

Aufeinen Teil Wasser wird daher im allgemeinen
um so mehr Zucker gelost, je groBer die Menge des
gleichzeitig in Losung befindlichen Nichtzuckers,
und je hoher die Temperatur ist. Fir die Praxis
geniigt aber diese allgemeine Erkenntnis nicht viel;
man mul vielmehr einen zahlenmiBigen Ausdruck
fiir die Loslichkeitsverhiltnisse des Zuckers in un-
reiner Losung haben, den ich mit der ,,Sitti-
gungszahl“oderdem,Sittigungskoef-
fizienten' eingefiihrt habe. Unter der Sitti-
gungszahl ist die Zahl zu verstehen, welche angibt,
wievielmal melr oder weniger Zucker in unreinen

gesiittigten Lisungen enthalten ist als in reiner ge-
sittigter Zuckerlésung bei gleicher Temperatur.
Sind z. B. in einer unreinen Zuckerlosuny bei 50
auf einen Teil Wasser 2,80 Teile Zucker gelist. so ist
80 = 1,08.

60

24
der Sittigungskoeffizient *
)
Bei den unreinen Zuckeriésungen der prak-
tischen Riibenzuckerfabrikation, also den Sirupen
und Melassen, sind die Nichtzuckerstoffe ein Ge-
menge sehr verschiedenartiger Stoffe, in der Haupt-
sache aber Kalisalze organischer Siuren, besonders
der Amidosiiuren, auBerdem noch etwas Natron-
salze derselben Siuren und geringe Mengen Kalk-
salze. Thre Einwirkung auf die Loslichkeit des Zuk-
kers hiingt von der Menge und Beschaffenheit der
cinzelnen Nalze ab, so dafl der Einflul der Nicht-
zuckerstoffe auf die Hohe der Sittigungszahl im
voraus  nicht bestimnt werden kann,  Immerhin
hat die Erfahrung gezeigt, daB in der Mehrzahl der
Killle die Gesmntheit der Nichtzuckerstoffe  bei
nicht zn unreinen Sirupen ungefihr den gleichen
Einflul auf die Loslichkeit ausiibt, so daB bei dieser
hauptsiichlich die Menge in Frage kommt. Je un-
reiner ein Sirup ist, je mehr sich seine Zusammen-
setzung also der Melasse nihert, desto mehr macht
sich aber neben der Menge anch die Zusammenset-
zung des Nichtzuckers bemerklich.  Aber auch hier
ist bei sehr vielen Sirupen der EinfluB der Gesamt-
nichtzuckerstoffe bei wleicher Menge ungefihr der
gleiche, so daB man bei nicht zu abnormer Be-
schaffenheit der Riben meistens in der Lage ist,
einen  annithernd gleichen EinfluB anzunehmen,
und die bei Versuchen gefundenen Sittigungs-
zahlen fiir solche Fiille eine allgemeincre Giiltigkeit
haben. Ganz andere Verhiltnisse liegen bei den Si-
rupen und Melassen der Rolirzuckerindustrie vor,
bei denen neben der Saccharose noch mehr oder
weniger groBe Mengen Invertzucker ((Glucose) ent-
halten sind, die mit den Salzen zusammen den Grad
der Loslichkeit des Zuckers sehr stark beeinflussen.
Darauf soll aber an dieser Stelle nicht niiher c¢in-
gegangen werden.

Die Bestimmung der Siittigungs-
zanhl in unreinen Zuckerlésungen

(Sirupenund Melassen).

Von mehreren Forschern sind im Laufe der
Jahre Ldslichkeitsversuche mit unreinen Zucker-
l6sungen angestellt, jedoch wurden die Versuche
meistens mit kiinstlich hergestellten unreinen Lo6-
sungen ausgefilirt (Schukow, Z. d. Ver. d.
deutsch. Zuckerind. 1900, 291; Ko hler, diesclbe
Z. 1897, 444). Teils mit natiirlichen, teils mit kiinst-
lich hergestellten Gemischen arbeiteten Schnell
und G e e s e (Zentralbl. f. d. Zuckerind. 1904, 676).
Auf diese Arbeiten sei hier verwiesen.

Im folgenden sollen einige Ergebnissc einer
Reihe von Laslichkeitsversuchen kurz angefiihrt
werden, die ich im Laufe der Jahre mit natiirlichen
Dicksiiften, Sirupen und Melassen entsprechend
der Fabrikation durch Auskrystallisieren aus
schwach iibersittigter Lisung ausgefiihrt habe. Zu
den Versuchen diente ein Krystallisationsapparat,
der demjenigen, welchen Herzfeld bei scinen
bereits angefiilhirten Versuchen mit reinen Zucker-
l6sungen (Z. des Vereins d. deutsch. Zuckerind. 1892,
174) benutzte, nachgebaut war. Er bestand aus
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einem groBen viereckigen, mit Wasser gefiillten Ge-
{iB, dessen Inhalt durch eine Gasflamme auf der
vorgeschriebenen Temperatur gehalten werden
konnte. Quer durch das GefiB ging eine drehbare
Achse, auf welcher Arme angebracht waren, an
welchen die gut verschlossenen Flaschen mit den
Losungen befestigt wurden. Die Achse wurde durch
¢in auBen darauf befestigtes Wasserrad in langsame
und ruckweise Bewegung gesetzt, und zwar so, daBl
sie etwa sechs Umdrehungen in der Stundc machte.
Die Flaschen waren Blechflaschen von 0,5 1 Inhalt,
die mit Gummistopfen verschlossen wurden. In
jede Flasche wurden 400 g Zuckerlosung und 100 g
Zuckerkrystalle (Krystallzucker, der durch Ab-
sieben vom Krystallstaub befreit war) gefillt. Fir
jeden Versuch wurden 4 Flaschen benutzt.

Die Versuche wurden bei verschiedenen Tem-
peraturen: 25, 45 oder 50 und 75° ausgefiihrt, und
die Dauer der Krystallisation war bei den Dick-
siiften 5 Stunden, bei den reinen Sirupen 30 Stunden
und bei den melasseihnlichen Sirupen 4—35 Tage.
Die Losungen wurden simtlich dureh Eindampfen
unter Luftleere so weit eingedickt, daB sie bei der
Krystallisationstemperatur iibersittigt waren, so
daB der Sittigungspunkt stets durch dic Auskry-
stallisicrung, also wie im Betriebe, und nicht durch
Auflosen erreicht wurde. Die auskrystallisierten
Lésungen wurden bei der Krystallisationstempera-
tur, also unter Vermeidung jeder Abkithlung durch
ein Nesseltuch hindurch von den Krystallen ge-
trennt und dann auf Zucker und Wassergehalt
untersucht. Der Zuckergehalt wurde durch Polari-
sation nach der Inversionsmethode nach Herz-
f ¢ 1d bestimmt, der Wasscrgehalt durch Austrock-
nen unter Luftleere bei 105—108°. Aus Zucker-
und Trockensubstanzgehalt wurde die Reinheit be-
rechnet, welche bekanntlich angibt, wieviel Zucker
auf 100 Teile Trockensubstanz vorhanden ist.
Unter Weglassung aller iiberfliissigen Zahlen er-
gaben die Versuche im Durchschnitt der wenig von-
einander abweichenden Einzelergebnisse der vier
Flaschen: Tafel L.

Sittigungszahlen bei verschiedenen Temperaturen.

se A5 B
s =3 B39
ChS 8 =°*

& 653
1. Dicksaft . . . . . . . .. 91,5 25 1,00
91,6 50 1,01
928 75 1,03
2. Dicksaft . . . . . . . LUeL3 252 0,99
90,9 49,9 0,98
o 90,4 752 1,03
1. Ablaufsirup . . . . ... 705 252 0,88
68,8 50,0 1,07
69,0 757 1,25
2. Ablaufsirup . . . . . . . 68,6 50,0 1,08
o _ 886 756 120
1. Melasse (Rohzuckerfabrik). 59,2 45 1,27
588 70 1,64
2. Melasse (Raffinerie). . . . 59,6 45  1.40
_ 595 70 1,62
3. Melasse (Rohzuckerfabrik). 58,7 45 _[,14
588 70 1,32

Weiter wurden Versuche in derselben Weise
mit Sirupen und Melassen verschiedener Jahre und
Herkunft gemacht, deren Ergebnisse die Tafel 2
zeigt. .

Tafel 2.
Sittigungszahlen von Melassen und melassedhn-
lichen Sirupen verschiedener Herkunft bei 45°.

25s %

52z &

s 2

g=" Z

Sirupe Fabrik D. 1906 . 66,7 1,03

65,9 1,07

63,4 111

59,3 1,25

Melasse Fabrik D. 1902 . . . . 57,8 1,34

1803 . . . . 58,5 1,17

1905 . . . . 58,2 1,17

1906 . . . . 57,9 1,24

1909 . . . . 57,0 1,27

Melasse Fabrik M. 1903 . . . . 60,1 1,24

Meclasse Raffineric A. 1902. . . 60,4 1,23

Melasse Raffinerie A. 1805. . . 60,5 1,12

Melasse Raffinerie H. 1909. . . 60,9 1.35

Gewohnliche Melasse . . . . . 57,9 1,24
Dicselbe Melasse mit Permutit-
behandelt, wodurch cin Teil der
Kalisalze in Kalksalze iiberge-

fiilhrt wurde . . . . . . . . 58,5 0,93

Aus diesen Versuehszahlen, die zum Teil mit
denen der oben genannten Forscher iibereinstimmen,
ergibt sich:

1. Die Sittigungszahlen nehmen stets mit der
Temperatur zu, und zwar bei den unreinen wesent-
lich stidrker als bei den reinen Sirupen.

2. Bei gleicher Temperatur werden die Sitti-
gungszahlen groBer mit der abnehmenden Reinheit
des Sirups, also der zunchmenden Menge des Nicht-
zuckers. Sie sind bei Dicksiften und Sirupen hihe-
rer Reinheit (iiber 75) praktisch ungefihr gleich
denen in reinen Zuckerldsungen, steigen dann lang-
sam bei Sirupen bis zu ctwa 65 Reinleit und stiarker
bei den melassedhnlichen Sirupen von 60 Reinheit
und darunter.

3. Bei den Melassen und melassedhnlichen Si-
rupen verschiedener Jahre und Herkunft weichen
die Sittigungszahlen erheblich voneinander ab,
auch wenn die Melassen gleiche Reinheit, also
gleiche Mengen Nichtzucker enthalten. Der Ein-
fluB der verschiedenen Beschaffenheit des Nicht-
zuckers auf die Loslichkeit des Zuckers macht sich
praktisch also erst bei grioBerer Mcenge derselben
bemerkbar.

Bei kiinstlich hervorgerufcner Anderung in der
Beschaffenheit des Nichtzuckers, wic das bei dem
letzten Versuche durch Ausfillung eines Teiles des
Kalis bei der Behandlung mit Calciumpermutit und
Ersatz des Kalis durch Kalk geschehen ist, ist der
EinfluB der verschiedenen Beschaffenheit des Nicht-
zuckers sehr auffallend und deutlich.

Im groBen und ganzen kann man aber in jeder
Fabrik in den meisten Jahren mit ungefahr den-
selben Sittigungszahlen rechnen und danach dic
Krystallisationsvorgénge leiten.
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Die Ubersittigung und ihre Regelung.

Wie oben bereits angefiihrt wurde, mufl cine
Zuckerlosung, aus der Zucker auskrystallisicren
soll, ibersittigt sein, d. h. mehr Zucker geldst ent-
halten, als ihrem Sittigungsgrad bei der gleichen
Temperatur entspricht. Die Ubersittigung kann
durch weciteres Eindicken oder durch Abkiihlung
gesattigter Zuckerlosungen hervorgerufen werden;
das crstere geschicht beim Verkochen der Lisungen
auf Korn, das letztere bei der Krystallisation in Be-
wegung nach Wulff- Bock. In beiden Fillen
ist die Ubersattigung nur so weit zu fiihren, daB be-
reits vorhandene Krystalle weiter wachsen, und
keine neuen gebildet werden. Um diesen Zweck zu
erreichen, darf cine gewisse Grenze in der Hohe der
(‘Ix-rsiittigung nicht iiberachritten werden, wihrend
andercrseits die Ubersiittigung auch iiber ciner be-
stimmten unteren Grenze liegen muB, damit die
Krystallisation nicht zu langsam vor sich geht.
Zur Bestimmung des Crades der Ubersittigung
habe ich analog demn Begriff der Sittigungszahl den
Begriff der Ubersittigungszahl* oder
des ,,Ubersdttigungskocffizienten
cingefithrt. Die Ubersiittigungszahl ist die Zahl,
welche angibt, wicvielmal mehr Zucker auf 1 Teil
Wasser in der iibersiittigten Losung gelost ist, als in
der gesdttigten Lésung von gleicher Temperatur
und Reinheit.

Durch eine groBe Zahl von Versuchen habe ich
nun gefunden, daB diese Ubersittigungszahl bei
reinen und unreinen Zuckerlosungen in Gegenwart
einer geniigenden Menge  von  Anregekrystallen
innerhalb der gleichen Grenzen liegen mull, wenn
die Krystallisation in richtiger Weise vor sich gehen
soll. Der Koeffizient coll auf Grund dieser Versuche
(Z. d. Vereins d. deutseh. Zuckerind. 1897, 809 und
1898, 755) nicht unter 1,02—1,05 licgen und nicht
tiber 1,20—1,25 steigen, am zweckmaBigsten also
etwa 1,10—1,13 scin. Der Unterschied in der Kry-
stallisation reiner und unreiner Lisungen liegt nur
darin, da} dic ersteren bei gleicher Ubersiittigung
viel schneller kryvstallisieren. und da8 die Schnellig-
kict der Krystallisation mit zunehmender Unreinheit
der Lésungen abnimmt. Aber man kann die Sehnel-
ligkeit der Krystallisation unreiner Sirupe nicht da-
dureh erhihen, daB man die Ubersittigungszahl er-
héht, denn sobald man iiber 1,20—1,25 hinausgeht,
entstehen in den unreinen Sirupen ebenso wie in
den reinen neben den vorhandenen Anregekrystallen
neue Krystalle, deren Entstehen natiirlich fiir die
praktische Krystallisation fehlerhaft ist, weil sie
entweder nicht gewinnbar sind oder den Zucker ver-
schleebtern, Will man dagegen zu Beginn der Kry-
stallisation, wenn noch keine Krystalle in der Lo-
sung sind, neue Krystalle erzeugen, die dann weiter
als Anregekrystalle wirken, so muB zu deren Er-
zeugung die Ubersittigung so hoch getriecben wer-
den, daB sic einem Koeffizienten iber 1,25 ent-
spricht.  Je nach der Stirke der Bewegung der
Masse wird man den Kocffizienten fiir diesen Zweek
auf 1,25—1,50 halten. DaBl bei noch viel héherer
Ubersattigunyg die Krystallisation besonders in un-
reinen Sirupen ganz aufhéren kann, wurde bereits
oben crwihnt.

Die richtige Ausfithrung cines Krystallisations-
verfahrens besteht darin, in der Mutterlauge (dem
Muttersirup) stetig und an allen Stellen der Masse

die Ubersittigung so cinzuhalten, da8 die Uber-
sittigungszahlen nicht unter 1,02 sinken und nicht
iber 1,20—1,25 steigen. Dazu dient zunichst die
Krystallisation in Bewegungnach Wulff- Bock,
d. h., das stetige Durchriihren der krystallisierenden
Masge, und ferner die geregelte Leitung des Ein-
dickens beim Verkochen auf Korn und die geregelte
Abkiihlung und der geregelte Zusatz der nétigen
Wassermengen bei der Krystallisation in Bewegung,
Dic Regelungder Ubersiattigung
beim Verkochen wird in der Mehrzahl der
Fabriken noch nach auBeren Anzeichen durch be-
sonders darauf cingeiibte Zuckerkocher ausgefiihrt.
Der Kocher zicht aus der sog. Fadenprobe, d. h. der
Zihfliissigkeit des Sirups seine Schliisse und hilt
einerseits durch den Zuzug neuer ungesittigter 1.o-
sungen und andererseits durch fortwahrend weiteres
Eindicken die richtige Konzentration des Mutter-
sirups ecin. Aber diese Abhingigkeit von der Ge-
schicklichkeit eines gewohnlichen Arbeiters konnte
auf die Dauer einer intelligenteren Leitung der Fa-
brik nicht geniigen, und so sind Verfahren und Ap-
parate ausgearbeitet und in Anwendung, welehe eine
genaue Regelung der Ubersiittigung auf Grund des
Wasser- und Zuckergehaltes der Sirupe ermisglichen.
Diese Verfaliren und Apparate beruhen auf

der bekannten Tatsache, daB der Siedepunkt ciner
Losung um so hoher wird, je hoher ihr Gehalt an
gelosten Stoffen ist, und dall diese Erhohung des
Sicdepunktes bei allen Drucken, unter denen die
Losung siedet, die gleiehe ist. Hat man daher durch
Versuche bei Atmosphiirendruck die Erhchung des
Siedepunktes in reinen und unreinen Losungen be-
stimmt, so ist man auf Girund so gewonnener Ta-
bellen stets in der Lage, aus den Anzeigendes Druck- -
messers und des Thermometers den Gehalt des je-
weilig siedenden Sirups an Wasser oder Trocken-
substanz zu bestimmen. Siedet z. B, eine reine
Zuckerlésung bei 60 em Luftleere (16 em Druck abs.)
bei 80,3°, so int die Sicdepunktserhéhung, da
Wasser bei 60 em Luftleere bei 61,6° siedet, 80,3
— 61,6 :== 18,7°, und der Wassergehalt nach der
untengtehenden Tafel 3 == 10,59, In gleicher Weise
laBt sich auch bei den unreinen Zuckerlésungen der
Wassergehalt nach den fiir sie crmittelten Siede-
punktserhihungen aus der Siedetemperatur und
dem Druck ermitteln. Ist dann noch die Reinheit
der Lésung bekannt, so ergibt eine einfache Rech-
nung zunichst die auf 1 Teil Wasser geliste Menge
Zucker und dann weiter unter Benutzung der ent-
sprechenden Sittigungszahl die Ubersittigungszahl,
Ein Beispiel wird die Rechnungsart klarer
machen. Es siede ein Sirup von 68 Reinheit, dessen
Sattigungskocffizient 1,05 ist bei 83,0° unter einer
Luftleere von 59 em (entsprechender Sicdepunkt
des Wassers 63,0), so ist die SiedepunktserhGhung
20,0° entsprechend cinem Wassergehalt von 139,
Der Zuckergehalt dieser Sirupe von 68 Reinheit ist
87.68 5y 20"
o TR
Wasser: Zucker = 1 : 4,55. Eine gesittigte Zucker-
losung enthalt bei 83° nach den Tabellen Herz -
felds aber 3,75 Teile Zucker, der gesiattigte Sirup
von 68 Reinheit 3,75 x 1,05 = 3,93 Teile, so daB
4,66

3.95

dann und das Verhilltnis von

die chrniittigungszahl = 1,15 ist.
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Es ist nun leicht, auf Grund solcher Rechnun-
gen Tafeln aufzustellen, welche fiir die verschiedenen
Luftleeren den Wassergehalt und damit die Siede-
punktserhshungen angeben, welche normal iiber-
sittigte Sirupe verschiedener Reinheit, also mit
einer Ubersiittigungszahl von 1,10—1,15 withrend
des Verkochens haben miissen. Die zu solchen Be-
rechnungen nitige Tafel der SiedepunktserhShung
habe ich auf Grund eingchender Siedepunktsbe-
stimmungen aufgestellt (Z. d. Vercins d. deutach.
Zuckerind. 1904, 1159); sie ist nachstehend wieder-
gegeben.

Tatel 3.

TP'_‘l‘(""“b_' Siedepunktserhbhung bei eiuer Reinheit der
::n:",',:r | Ldsung vo

I.u-ununl 100 9 83 H 73 G2
5 005 005 l 005 005 ' 005
10 01 ol 0,1 0,15 | 02
15 | 02 02 | o25 ! 025! 035
20 03 03 | 035 | 040 | 05
25 1 045 . 045 , 05 | 06 0,75
30 06 | 065 07 0,85 i 1,1
35 | os ;o085 10 | 12 | 15
40 1,05 , L15 0 1,35 | 1,6 , 1,95
15 1,4 1,55 1,75 l 21 ' 25
50 18 o0 1 225! 27 | 315
5523 26 | 30 '35 40
60 3,0 33 38 ! 45 50
65 | 38 425 ' 48 | 56 | 62
70 51 54 ' 62 70 | 80
00 013 85 92 |103
80 54 100 114 122 138
8 130 |13+ 159 169 | 182
90 196 1200 220 24,7 269
2 20 | — | — | —
94 | 30,5 ) o — —

MaByebend fiir das richtige Verkochen ist also
das Einhalten der SiedepunktserhGhung, wie sie je-
weilig nach den, wie oben angegeben, berechneten
Tafeln erforderlich ist. Dicses Einhalten einer be-
stimmten Siedepunktserhohung ist mit Hilfe ecines
vom duleren Luftdruck unabhéngigen Quecksilber-
Juftleeremessers in U-form und cines genauen Ther-
mometers, das diec Temperatur des siedenden Sirups
anzeigt, schr leicht zu ermitteln. Damit die Ermitt-
lung jedoch ohne Reclinung sofort ersichtlich wird,
sind Luftleeremesser und Thermometer mit einem
Apparat zu verbinden, auf dem die Ablesungen mit-
tels cines Schicberapparates sofort in die Zahlen fir
Siedepunktserhihung  oder den entsprechenden
Wassergehalt umgesetzt werden.

Solche Apparate sind von Curin in seinem
Brasmoskop (Bohm. Z. f. Zuckerind. 1897/98, 386)
und von mir in verbesserter Weise in meinen zwei
Systemen von Verkochungskontrollapparaten (Z.
d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 1901, 139 und
1903, 225) hergestellt worden. Auf Grund der An-
zeigen dicser Apparate und der ihnen beigegebenen
Tafeln kann das Verkochen sehr leicht geleitet und
vor allen Dingen auch jederzeit auf die richtige Aus-
filhrung kontrolliert werden.

Die zur gleichmiBigen Verteilung der Anrege-
krystalle und zur Herstellung der iiberall gleich-
méBigen Dichte des Muttersirups nétige Bewegung
der Masye wird durch die beim Kochen aufsteigen-

den Dampfblasen allein oder in Verbindung mit
einem Riihrwerk erzeugt.

Die Regelung der Ubersdttigung
bei der unter Abkiihlung erfolgen-
den Krystallisation in Bewegung.

Wihrend beim Verkochen der Zuckerlésungen
die Temperatur nur wenig wechselt und daher der
EinfluB der Temperatur auf die Hohe der Sitti-
gungszahlen weniger zu beachten ist, tritt dieser
EinfluB schr stark bei der mit Abkiihlung verbun-
denen Krystallisation in Bewegung in Erascheinung.
Wie oben gezeigt worden ist, hat ein Sirup von 68,5
Reinheit bei 75° cine Séttigungszahl von 1,20—1.25,
bei 50° aber nur cine solche von 1,08; bei den schr
unreinen melassedhnlichen Sirupen sind die Zahlen
bei 75° 1,3--1,6, bei 45° nur 1,15—1,3.

Dicse Verringerung der Sattigungszahl, sowic
ferner die Verringerung der Laslichkeit mit der Ab-
nahme der Temperatur sind die Ursache, daB ein
bei héherer Temperatur nur schwach iibersittigter
unreiner Sirup bei der Abkithlung sehr stark iiber-
sittigt wird, sclbst wenn die auskrystallisicrbaren
Mengen Zucker dabei wirklich an di¢ vorhandenen
Krystalle auskrystallisieren, Diese Auskrystallisa-
tion tritt aber nicht ein oder verlangsamnt sich sehr,
sobald dic Ubersittigung zu stark wird. Um also
eine stetig fortschreitende, normale Krystallisation
des Zuckers aus den Sirupen bei der Krystallisation
unter Abkiihlung zu erhalten, muB die Ubersiitti-
gung durch Zusatz von Waasser in den als richtig an-
erkannten Grenzen von 1,02—1,20 gehalten werden,
am bhesten auch hier auf 1,10—1,15.

Wenn der Wassergehalt und die Reinheit des
Muttersirups, der die Krystalle in den Fiillmassen
umgibt, zu Beginn der Krystallisation bekannt ist,
was stets der Fall ist, wenn die Fiillmasse dureh
Verkochien mit Hilfe der Kontrollapparate herge-
stellt ist, so kann ohne weiteres der notige Wasser-
zusatz berechnet werden; denn als Endergebnis soll
neben den Krystallen ein Muttersirup erhalten wer-
den, der Melassercinheit hat und bei der gewdhn-
lichen Endtemperatur der Krystallisation von 45°
nur wenig iibersdttigt iat.

Die Krystallisation des Sirups kann ndmlich
nicht bis zur Gewinnung samtlichen Zuckers fort-
gesetzt werden, sondern die Krystallisation des
Zuckers hért auf, wenn dic Reinheit des Sirups auf
ungefihr 58—-60 gesunken ist. Sirupe von dieser
Reinheit nennt man Melassen und crklirt dicsen
Begriff wic folgt: ,,Melasse ist das Enderzeugnis der
Zuckerfabrikation, aus welchem unter Einhaltung
aller fiir die Krystallisation des Zuckers giinstigen
Bedingungen durch weiteres Eindicken und Kry-
stallisierenlassen kein Zucker mehr gewonnen wer-
den kann.** Ebenso wie aus Melasse Zucker nicht
suskrystallisicren kann, konnen daraus aber auch
Salze nicht auskrystallisieren, denn Zucker und
Nichtzucker halten sich gegenseitig bei jeder Kon-
zentration in Losung.

Dic unrcinen Zuckerljsungen unterscheiden
sich in dieser Bezichung ganz wesentlich von den
Lisungen anorganischer Salze, aus denen stets Salze
auskrystallisicren, allerdings je nach den Mischungs-
und Konzentrationsverhiltnissen bald mehr von
dem cinen, bald mehr von dem anderen Salze. Da-
gegen verhalten sich unreine Losungen organischer
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Stoffe meistens wohl dhnlich wie Zuckerlésungen
und bilden zum Schlu Endprodukte, aus denen
Krystalle nicht mehr zu gewinnen sind, obwohl sie
noch erhebliche Mengen der fraglichen Stoffe er-
halten.

Ein Beispiel wird dic Notwendigkeit des Was-
serzusatzes bei der Krystallisation unter Abkiihlung
zeigen. Die der Krystallisation zu unterwerfende
Fiillmasse habe eine Temiperatur von 90° und einen
Muttersirup von 65 Reinheit, dessen Sittigungszahl
1,2, und dessen chrsittigungszahl 1,1 ist. Dann
ist das Verhaltnis zwischen Wasser und Zucker, da
in reiner ZuckerlGsung bei 90° 4,15 Teile Zucker ge-
lost sind = 1:4,15 x 1,2 < 1,1 = 1: 5,5, und die
Zusammensetzung des Sirups ist 10,869, Wasser,
58,19, Zucker.

Bei der Auskrystallisation auf 45° und auf einen
Muttersirup von 58 Reinheit krystallisicren nach
bekannter Bereehnung 12,50 Zuckerkrystalle aus,
und es wiirde ohne Wasserzusatz cine Melasse von
folgender prozentischer Zusammensetzung iibrig
bleiben:

12,195 Wasser, 529, Pol. mit einem Verhiltnis
von Wasser : Zucker = ] : 4.3, Ein normal mit
einem Koeffizienten von 1,1 ibersittigter melasse-
dhnlicher Sirup von 58 Reinheit soll aber bei 45°
und ciner Sattigungszah! von 1,2 ein Verhiltnis von
Wasser : Zucker = 1:25 x 1,1 x 1,2 =1: 3,3
haben, und es muB demnach im Laufe der Kry-
stallisation so viel Wasner zugesetzt werden, daB
dicses Verhiltnis erreicht wird. Die Berechnung der
Wassermengen ist natiirlich leicht auszufiihren, und
fiir die praktische Krystallisation lassen sich auf
diese Weise Tafeln herstellen, welche die Menge des
Wasserzusatzes unter den versehiedenen Verhilt-
nissen angeben (Z. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind.
1902, 976).

In groBen Ziigen habe ich in vorstehendem die
Ergebnisse der wissenschaftlichen und praktischen
Arbeiten auf dem Gebiete der Krystallisation des
Zuckers beschriecben, welehe auch fiir die rein che-
niische Industrie nieht ohne Intercsse und Bedeu-
tung sein werden. Ehe jedoch solche Arbeiten Be-
achtung und allgemeine praktische Anwendung fin-
den, vergeht immer ecine geraume Zeit. Selbst in
der Zuckerindustrie wird die Krystallisation in sehr
vielen Fabriken noch recht nachliassig und ohne
winsenschaftliche Uberwachung ausgefiihrt.  Die
neucren Bauarten der Koch- und Krystallisutions-
apparate werden allerdings in den meisten Fiillen
angeschafft, aber diese werden dann nur dazu be-
nutzt, um moglichst viel Sirup an dic Krystalle
anzukleben und so das Gewicht des Rohzuckers ohne
Riicksicht auf seine¢ Giite zu vermehren. DaB ein
solches Verfaliren wirtschaftlich verwerflich und
kaufminnisch unklug ist, konnte jeder Fachmann
leicht berechnen.  Ein richtig und sorgfiltig herge-
stellter Rohzucker gibt stets cine hohere Rente, da
scine Herstellung nicht griBere Kosten verursacht
als die der Schmicrzucker, sondern nur eine sach-
gemiBe Uberwachung verlangt. Aber die Sucht,
mit hohen Gewichtsausbeuten an Rohzucker zu
glinzen, ist so verbreitet, daB sie in vielen Fallen
die besscre Einsicht unterdriickt. Sicher ist es, dal
einc solche technische Riickstindigkeit, {iber die

allerdings wohl fast in allen Lindern, die Rohzucker
erzeugen, geklagt wird, sich frither oder spiiter
richen wird. [A. 30.]

Die Legierungen von Gold, Silber,
Kupfer.

Von Prof Dr. Ernsr JiNECKE.

(Yortrag, gehalten im Hanuoverschen Bezirksverein am
7. Februr 1982.)

(Eingeg. 9.2, 1912.)

M. H.' Esist auffallend, daB ex moglich ist,
jetzt noch neue Untersuchungen iiber die Legierun-
gen von Gold-Silber-Kupfer zu machen, die man
schon viele Jahrhunderte kennt und verwendet. Zwar
werden fiir Miinzen nur die Legicrungen von je zwei
der Metalle verwendet, Gold und Kupfer oder Silber
und Kupfer. Bei den vom Goldschmied verarbeiteten
Legierungen sind aber siclierlich hdufig alle drei Me-
talle legiert, Auch enthiiltz. B. die Goldfeder 50 Teile
Gold, 25 Teile Silber und 25 Teile Kupfer. Ich
mochte Sie nun heute mit den Untersuchungen
iiber diese Legicrungen bekannt machen, die ich
mit besonderer ministerieller Unterstiitzung aus-
gefilhrt habe.

M. H.! Die Legierungen zweier Metalle
sind erst in den letzten Jahrzehnten genauer unter-
sucht worden und in bezug auf die d r ¢ i e r Mctalle
stehen noch selir viele Untersuchungen aus. Man
kennt neuerdings auch eine ganze Anzahl chemischer
Verbindungen von Metallen unter sich. Als Beispiel
kann ich hier die Verbindung KHgy zeigen. Schon
mit blofem Auge kann man an den kirnigen silber-
glinzenden Krystallen wiirfelformige Flichen er-
kennen. Diese Verbindung ist dem Kalium und
Quecksilber, aus denen es bestcht, durchaus un-
#hnlich.

Eine Verbindung, dic sogar drei Metalle enthilt,
kann ich 1hnen in der Verbindung NaKHg, zeigen.
Man sieht deutlich dunkelblaue strahlige Krystalle.
Dicselben sind durchaus einheitlich und lassen
keinen Zusammenbang mit ihren Elementen er-
kennen. Da sie sich leicht oxydieren, sind sie unter
Benzin aufbewahrt. Wiihrend man von chemischen
Verbindungen aus zwei Metallen cine recht grolle
Anzahl hergestellt hat, kennt. man von solchen aus
drei Metallen bis jetzt nur drei. Die Verbindung
NaKHy,, die ich eben zeigte, und die ich 1904 mit
der anderen Verbindung Na(dHg zusammen her-
stellte, und die H ¢ usleruche Verbindung AIMnCug.
Letztere hat die hochst interessante Eigenschaft,
obwohl sic aus unmagnetischen Metallen besteht,
stark magnetisch zu sein, wie man deut-
lich erkennen kann: die Legierung haftet fest an
einem Magnet. Die Magnetisierbarkeit der Le-
gierungen von Al, Mn und Cu beruht eben hochst-
wahrscheinlich auf der Bildung der Verbindung
AlMnCu,.

Ehe ich nun zur spezicllen Beschreibung der
Legierungen von Gold-Silber-Kupfer iibergehe,
mochte ich kurz die Methoden auseinandersetzen,
die man zur Untersuchung benutzt.

Diejenige,b die beijrichtiger Ausfithrung die
besten Resultate liefert, ist die thermische. Das





