K. SMOLENSK! i A. ZELAZNY.

O szybkosci krystalizacn sacharozy.

Sur la vitesse de la cristallisation du saccharose.
(Otrzymano 30.V.1934).

Sprawa szybkosci krystalizacji czy to substancyj roztopionych, czy
to wydzielajacych sig z roztworéw,—pomimo jej wielkiej doniostosci za-
rébwno teoretycznej, jak praktycznej—nie jestdo dzi$ dnia wyjasniona na-
lezycie w swej ogdlnej postaci. Znane sa badania Tammanna (stresz-
czone w ksiazce: ,Krystallisieren und Schmelzen®, Leipzig, 1903), dotyczace
linjowej szybkosci krystalizacji ciat roztopionych (w waskich rurkach) w za-
leinosci od temperatury (przechtodzenia); autor ten odréznia szybkosé¢
powstawania zarodk6w krystalizacyjnych i wlasciwg szybkos¢ krystalizacji.
Co dotyczy bardziej nas tu interesujacej szybkosci krystalizacji z roztwo-
réw, to najciekawsze sg badania Marc’a!) i jego szkoly. W pracach nad
szybkoscig krystalizacji badano najczesciej zaleinos¢ jej od stgzenia roz-
tworu, w ktérym zachodzi krystalizacja, przyczem zakladano, ze zaleinosé¢
ta jest taka sama, jak dla lepiej zbadanego procesu rozpuszczania (prace:
Noyesa i Whitney'a, Brunnera i Tolloczki, Nernsta),
2 mianowicie:

v=R.F(Cp — Cy),
t. j. ze szybko$¢ krystalizacji jest proporcjonalna do powierzchni krysz-
talu (F) i do réznicy stezen roztworéw: przesyconego (Cp), z ktérego za-
chodzi krystalizacja, i nasyconego (C), znajdujacego sie na powierzchni
krysztalu. Sprowadzono w ten sposoéb szybkos¢ krystalizacji do szyb-
kosci dyfundowania czasteczek krystalizujacej substancji, przyjmu-
jac, ze wlasciwy proces krystalizacji, t. j. wydzielania sig krystalicznych
Czasteczek na powierzchni krysztalu, jest bardzo szybki w poréwnaniu
z szybkoscia dyfundowania. Jest rzecza wigcej niz watpliwa, azeby za-
lozenie to, moze dos¢ sluszne dla procesu rozpuszczania, bylo we wszystkich
Przypadkach trafne dla krystalizacji. Proces krystalizacji jest niewatpliwie
Procesem bardzo ztozonym. Mamy tu, przedewszystkiem, do czynienia
najczesciej z dwoma réznemi procesami: z powstawaniem zaro d-
kow krystalicznych i z wtasdciwa krystalizacja (na
gotowej powierzchni), ktére trudno jest oddzieli¢ od siebie. Szybkosé
krystalizacji sumuje sie z szybkosci kilku nastepczych proceséw, ktérych

1) Z. phystk. Chem., 61, 385 (1908); 67, 470 (1909), 68, 104 (1910); 73, 685 (1910);
76, 58 (1911); 79 (1912); 77 (1911).
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szybkosci w poszczegélnych przypadkach réznie sie do siebie mogq usto-
sunkowa¢. Beda to: 1) dyfundowanie czgsteczek rozpuszczonej substancji
od sfery roztworu najbardziej przesyconego do sfery roztworu stabo prze-
syconego lub nasyconego, znajdujacego sie na powierzchni krysztaly;
szybkos¢ dyfundowania w wysokim stopniu zalezy od tarcia wewnetrznego
(lepkosci) roztworu; 2) uloienie sig czagsteczek substancji, odpowiadajace
ich uktadowi w krysztale; to ulozenie si¢ zachodzi¢ zapewne moze do-
piero w poblizu powierzchni krysztalu, pod wplywem sit orjentujgcych,
wywieranym przez czasteczki powierzchni krysztatu; 3) wyjscie systemu
odpowiednio utoZonych czasteczek z fazy cieklej do stalej i wcielenie ich
do krysztatu. Ciekawe sg badania Marc'a i inn. nad hamowaniem
szybkosci krystalizacji przez obce substancje, znajdujace sie w roztworze.
Szczegolniej silny hamujacy wplyw okazuja substancje koloidalne
lub potkoloidalne, jesli sa adsorbowane przez powierzchnie krystalizacji.
Np. pewne barwniki (,z6lcien chinolinowa“, ,brunat Bismarcka“, ,czer-
wien Ponceau“) bardzo silnie hamujg szybkos¢ krystalizacji siarczanu
sodowego, przyczem warstwy krysztalu zostajg zabarwione przez te barw-
niki (barwnik jest adsorbowany); inne barwniki, np. btekit metylenowy,
nie hamujg krystalizacji,i krysztaly nie sq przezen zabarwione. Adsorbo-
wane substancje zmieniaja tez czesto ksztalt krysztalu.

Pierwszy Wulff!) zwrécit uwage na pewien czynnik, wplywajacy na
szybkos¢ krystalizacji, szczegélniej, jesli ta jest prowadzona bez mieszania,
mianowicie—na prady krystalizacyjne, powstajgce na powierzchni
krysztalu z powodu roéznicy ciezaru wlasciwego roztworéw nasyconego
i przesyconego. Prady te moga by¢ spotegowane, jesli, jak to najczesciej
bywa, krystalizacji towarzyszy dodatni efekt cieplny.

Przechodzac do wlasciwego tematu, t. . do sprawy krystalizacji
sacharozy, musimy przedewszystkiem wspomnieé, ze pierwszym, ktory
wykonat pomiary szybkosci krystalizacji sacharozy, byt badacz polski J. B a-
binski?. Metoda Babinskiego byla zupetnie oryginalna i polegata
na tem, Ze przesycony roztwor sacharozy, do ktorego w odpowiednim
momencie wsypywano kilka graméw pudru cukrowego, umieszczano w na-
czyniu kalorymetrycznem i mierzono wzrost temperatury w czasie kry-
stalizacji.

Najpowazniejsze prace w dziedzinie szybkosci krystalizacji sacharozy
wykonal w latach 1921 — 1930 rosyjski badacz I. A. Kucharenko?),
Zastosowana przez niego metoda polega na oznaczaniu przyrostu wagi
AP w czasie © do§¢ duzego krysztalu sacharozy (P=3 — 8 g) o powierzchni

1) Z. Kristal., 34, 449 (1901).

?) Gazeta Cukrownicza, 39, 483 (1912/13); 39, 503 (1912/13).

3 Dlugl szereg prac badawczych, ogloszonych drukiem w Wistn. Cukrow. Prom,
w Naucz. Zaplsk. Sach. Prom., w latach 1921—1930.
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S, umieszczonego w duzej masie przesyconego roztworu cukru, tak iz ste-
zenie tego roztworu w czasie krystalizacji moze by¢ uwazane za niezmienne.
Jako miare szybkosci krystalizacji przyjmuje Kucharenk o:

ey
4= .—S_._‘E.
Wykonano doswiadczenla nad roztworami czystej sacharozy o réznych
spolezynnikach przesycenia i w réinych temperaturach. Z doswiad-
czen tych wynika, ze szybkos¢ krystalizacji wzrasta ze wzrostem tempe-
ratury. Autor nie pokusit sig o ujecie wynikéw swych doswiadczen we
wzory matematyczne, Dalej zbadano wplyw na szybkos¢ krystalizacji
pewnych niecukrow, jako to: ,karmelu, CaO, Na,CO; (te substancje ha-
mujg szybkos¢ krystalizacji), CaCl,, glukozy Na,SO,, NaCl.

K. éandera‘) zastosowal do oznaczania szybkosci krystalizacji
oryginalna metode, polegajaca na oznaczaniu absorbcji swiatla przez roz-
twor, metniejacy coraz bardziej w miare postepu krystalizacji. Autor
zajmowal sie szybkoscig krystalizacji mocno przesyconych roztwordw
cukru i zaleznoscig tej szybkosci od stezenia, lepkosci, temperatury i obec-
nosci pewnych niecukréw (betainy, CaCl,).

Dédek i Novalek?) oznaczali wplyw substancyj koloidalnych
(karmel, pektyna, koloidy z melasu, z soku gestego i t. p.) na szybkos¢
krystalizacji i znalezli, ze koloidy te znacznie hamuja szybkosé. Metoda
Dedeka polegala na zarazaniu znajdujgcego sie w eksykatorze prze-
syconego roztworu cukru miatem cukrowym, rozpylonym w powietrzu
nad roztworem; po pewnym czasie krystalizacji odciagano syrop z nad
krysztaléw i oznaczano refraktometrycznie jego B«x.

Nachmanowicz i Zalikman?), pracujac metodqg Kuch a-
renki, oznaczyli szybkosé¢ krystalizacji (w 70°) sacharozy z roztworéw
0 réinym spélezynniku czystosci (Q =100, 92, 80, 70).

E. O. Wittier i S. P. Gould*) oznaczali szybkos¢ krystalizacji
sacharozy w zaleznosci od temperatury (od 0° do 60°); przesycony roz-
twér energicznie mieszano i zaraiano drobnym przesianym krysztalem;
co pewien czas odciggano (pod proznia) przez filtr z waty nieco syropu,
ktérego gestosé oznaczano refraktometrycznie. Spélczynniki szybkosci &,
obliczone wediug wzoru pierwszego stopnia, wzrastaja prawie prosto-
linijnie ze wzrostem temperatury.

NASZE DOSWIADCZENIRA.

Pierwszym celem naszych doswiadczen bylo opracowanie takiej
Metody oznaczania szybkosci krystalizacji sacharozy, ktéra taczytaby wy-

1) Z. Zuckerind. Cechoslov. Rep., 54, 401 (1927).

) Z. Ver. D. Zuckerind., 77, 495 (1927); Kolloid Z. 42, 163 (1927).
3) Naucz. Zap. Sacharn. Prom,, 6, 32 (1928).

1) Ind. Eng. Chem., 23, 670 (1931).
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starczajgca dokfadnos$¢ pomiaru z prostota, latwoscia i szybkoscia wyko-
nania; pozatem metode te winna byla, oczywiscie, cechowa¢ catkowita od-
twarzalnos¢; chodzito nam wreszcie o metode, ktéra pozwolilaby obchodzi¢
sig niewielka iloscig badanego roztworu. Potrzebe takiej metody odczu-
waliSmy oddawna w studjach naszych nad réinemi sposobami oczysz-
czania sokéw i produktéw cukrowniczych. Przy ocenie réinych spo-
sobéw oczyszczania sokéw szybkos¢ krystalizacji bytaby jednym z naj-
wazniejszych kryterjow, szczegélniej przy ocenie stopnia usunigcia kolo-
idéw, np. weglami aktywowanemi.

Wybor i opracowanie metody. Metoda Kucharenki, posiadajaca
w dostatecznej mierze zalety dokladnosci i odtwarzalnosci, wydata sie
nam dla naszych celéw nieodpowiednia ze wzgledu na dosé¢ zlozona apa-
rature, utrudniajacq jednoczesne wykonanie licznych pomiaréw, i koniecz-
no$¢ uzycia znacznej ilosci roztworu. Wiecej odpowiadata naszym celom
stara, prosta metoda Marca, ktérg w réznych modyfikacjach stosowali
juz np. Dedek, Wittier i Gould i inni. Po przyjeciu, jako pod-
stawy, tej metody, pozostawato ustali¢: sposéb zarazania przesyconego
roztworu, wykonanie krystalizacji (np. bez ruchu lub z mieszaniem),
wyb6r zmiennego czynnika, potrzebnego do obliczenia ilosci wykrystali-
zowanej sacharozy, i sposéb oznaczania tego czynnika.

Co do pierwszego ze wskazanych punktéw, to zatrzymalismy sie na
zarazaniu przesyconego roztworu okreslong porcja drobnego rafinowa-
nego krysztalu, stosujac w ostatecznych doswiadczeniach dodatek 10 g
krysztatu (drobnego 7 = 10800 w 1 g) na 40 g przesyconego roztworu,
Przez liczne specjalne doswiadczenia przekonalismy sie, ze przy uizyciu
tego samego krysztalu mamy catkowitg odtwarzalnosé procesu, t. j. znaj-
dujemy w kilku oddzielnych probach o jednakowem przesyceniu te sama
ilos¢ sacharozy, wykrystalizowanej w jednakowych okresach czasu. Do-
$wiadczenia te wykonano z roztworami o réznych spétczynnikach czy-
stosci i o réznym stopniu poczatkowego przesycenia.

Z doswiadczen, wykonanych z jednej strony ,w spokoju®, t. j. bez
mieszania krystalizujacej masy, z drugiej zas — przy wzglednie stabem
»mieszaniu®, przekonaliSmy sie: 1) ze i w przypadku ,mieszania" proces
jest catkowicie odtwarzalny, 2) ze krystalizacja ,w ruchu“zachodzi znacz-
nie szybciej i 3) ze przy krystalizacji ,w ruchu® powstaje znacznie wigcej
»wtérnego“ drobnego krysztatu (,magki“). Glowne doswiadczenia niniej-
szej pracy wykonano ,bez ruchu®.

Po krytycznem rozwazaniu sprawy wyboru pomiarowego czynnika,
zatrzymalismy sie na oznaczaniu zawartosci suchej substancji w miedzykry-
sztalowym syropie metoda refraktometryczna. Przez odpowiednie obliczenia,
uzupetnione doswiadczeniami, przekonalismy sie, ze btad wzgledny w ozna-
czaniu ilosci wykrystalizowanego cukru jest wzglednie nieznaczny (1—3%).
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Waznem uproszczeniem refraktometrycznego oznaczania Bx syropu
bylo wprowadzone przez nas oznaczanie spélczynnika zalamania bez
uprzedniego oddzielania syropu od krysztatow, t. j.
umieszczanie na pryzmacie kropli syropu razem z drobnemi krysztatami.
Liczne pomiary réwnolegte przekonaly nas, Zze dokladno$¢ pomiaru nic
na tem nie ucierpiata.

Powstawanie ,wtdornego“ Rrysztatu. W licznych wstepnych doswiad-
czeniach zauwazyliSmy, ze po pewnym czasie krystalizacji w roztworze—
ponad dodanym krysztalem, ktéry opada na dno, — wida¢ pewna ilosé
drobnego ,wtérnego“ krysztalu, przyczem ilosé tego krysztalu, oceniana
.na oko"“ byla w réoznych doswiadczeniach dos¢ rézna. Sprawe te pod-
dalismy szczegélowemu zbadaniu. Po 4-ch godz. pobierano krople syropu
i pod mikroskopem liczono liczbe ,zarodkéw* w polu widzenia.

1. Zaleznos¢ liczby wtdrnych krysztalow (.zarodkow“ krystalicznych)
od spdlczynnika przesycenia i od czystosci roztworu. Wyniki przedsta-
wione sa graficznie (rys. 1.). Ze wzrostem spdiczynnika przesycenia
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Zaleino4¢ liczby zarodkéw krystalicznych (i) od spélezyn-
nika przesycenia (Sp) i spélezynnika czystoscl (Q)
roztwordéw.

liczba ,zarodk6w*“ poczatkowo wzrasta, dochodzi do maksymum (dla czy-
stej sacharozy przy Sp;=1,3—1,4 w 19,6%), poczem stopniowo spada prawie
do zera (przy Sp=ok. 2,0). Roztwory o nizszych spélczynnikach czystosci
dajg mniejsza liczbe ,zarodkéw®, maksymum przesuwa sie w kierunku
nizszych stezen, a spadek do zera nastgpuje przy nizszem Sp.

2. Zaleznosc od jakosci (pochodzenia) krysztalu. Zarazano krysz-
talem roznej wielkosci (# w 1 g od 52 — 10800), uzytym w takie] ilosci,
azeby mie¢ jednakowa powierzchnie dodanego krysztatu (50 cm?). Otrzy-
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mano rozng liczbg zarodkéw (9 —18), jednak bez zwiazku z gruboscia
krysztatu.

3. Zaleznosc od powierzchni krysztatu. Dodano do tych samych
syropéw (Sp= 1,22 i 1,32) rozne ilosci tego samego krysztalu, tak iz po-
wierzchnia wahala sie od 30 —100 cm2 Wykres (rys. 2) uwidocznia,
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Zaleznosc liczby zarodkow krystalicznych (7) od
powierzchni (S) dodanych krysztatow.

iz liczba zarodk6w jest wprost proporcjonalna do powierzchni dodanego
krysztatu.

4. Zaleznosc od czasu. Liczenie liczby wtérnych krysztaléw w réz-
nych momentach krystalizacji wykazalo, ze liczba ich nie ulega zmianie,
a tylko wielkos¢ ich rosnie. Wtdrne krysztaly powstaja od poczatku
krystalizacji, prawdopodobnie—w momencie zarazania.

5. ZaleZnos¢ od mieszania. Mieszanie znacznie zwieksza liczbe
»zarodkow“. Np. w tych samych pozostalych warunkach liczba za-
rodkéw wynosita: bez ruchu i = 14—16; przy mieszaniu 7 =4 obr/m,
1 =580; przy n= 20 obr/im — = 1¥50),

Wyniki opisanych doswiadczen (ale nie wszystkiel) moglyby znalez¢
proste wytlumaczenie w przypuszczeniu, ze na powierzchni krysztatu znaj-
duja sie ,pytki“ krystaliczne, ktére przechodzg do syropu, jako ,zarodki“
krystaliczne.

6. Usuniecie ,pylu“ z powierzchni krysztalow, uskutecznione albo
przez ,mycie“ krysztalow woda, albo przez wilgotnienie (nad woda
w eksykatorze w 35°) i nastepne suszenie w eksykatorze — wielokrotnie
zmniejszalo liczbe zarodkow: bez .mycia® i=15— 17, po ,myciu*
i=1—2 zarodki.

Zamiast przypuszczenia o ,pylkach“ na powierzchni krysztalu,
moznaby tez przyja¢ koncepcje o ,aktywnosci“ powierzchni krysztatu,
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t. j. o zdolnosci jej czasteczek do wywolywania zarodkéw w przesyco-
nym roztworze.

DOSWIADCZENIA GLOWNE.

OznaczyliSmy wedlug opracowanej przez nas metody szybkos¢ krystali-
zacji: 1) roztworéw czystej sacharozy (Q=100), 2) roztworéw o czy-
stosci Q=91 3) o czystosci Q=80, a wiec roztworéw zblizonych
do ulepu rafinadowego, cukrzycy | i cukrzycy ostatniego rzutu. Przygo-
towalismy (w wiekszej ilosci) roztwory o Bx = ok. 50, ktére nastepnie
szybko zageszczaliSmy pod prézinia, zabezpieczajac roztwér od zarazkow
cukrowych z powietrza (filtry z waty). Roztwory o nizszej czystosci
otrzymali$my, dodajac do roztworu rafinady odpowiednig ilo§¢ melasu.
PrzygotowaliSmy szereg roztworéw o réinym spétczynniku przesycenia
(p. dalej). '

Krystalizacje prowadzono w termostacie w temperaturze 25° w na-
czynkach t. zw. wagowych. Do kaidego naczynka odwazano 40 g sy-
fopu, umieszczano w termostacie na 30 min., poczem dodawano 10 g
specjalnego drobnego krysztatu, uprzednio ogrzanego do 25° mieszano
kilka razy bagietka i pozostawiano w termostacie. Co pewien czas
(liczac od momentu zaraienia), np. po 10 min.,, 20 m., 40 m., 60 m.
i t. d, wyjmuje sie jedno z naczyniek, miesza bagietka, pobiera pare
kropli i oznacza Bx w refraktometrze Zeissa w 25°

Kazde doswiadczenie bylo wykonywane dwukrotnie; otrzymywano
zawsze zgodne wyniki. Ze znalezionych dla réznych momentéw brixéw
Bx; i z poczatkowego brixa Bx, obliczano ilos¢ wykrystalizowanego cukru
a na 100 g pierwotnego syropu wedlug prostego wzoru:

on—th

a= }OO—Fxg . 100.

llos¢ wykrystalizowanego cukru przeliczaliSmy tez na 100 cz. cukru
zdolnego do krystalizacji:

a
m

H=—"1.100.

llo¢ m cukru, zdolnego do krystalizacji ze 100 g pierwotnego
syropu, oblicza sie dla roztworéw czystej sacharozy, jako
no(100—Bx,)
T 100 < e
We wzorze tym 7, wyraza ilo§¢ cukru, zdolnego do krystalizacji,
obliczong na 100cz. wody zawarte] w pierwotnym syropie. Mamy:

n, = Ro_Rn,
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gdzie R, oznacza ilo$¢ cukru, rozpuszczonego w 100 cz. wody (w 25Y),
w pierwotnym przesyconym syropie, a Ry — w nasyconym roztworze.

Jako R, przyjmowalismy rozpuszczalno$é cukru w wodzie (g cukru
w 100 g wody), znaleziona w naszych doswiadczeniach po uplywie do-
statecznie dlugiego czasu, kiedy Bx syropu migdzykrysztalowego nie
ulegal juz zmianie, t. j. kiedy roztwor doszed! do stanu nasycenia. Dla
roztworu czystej sacharozy znalezlismy R, = 211,5g/100 g wody, w 25°
wielkos¢ scisle zgodna z danemi Herzfelda.

Dla roztwordw o niiszej czystosci znalezliSmy nastepujace dane.

Z danych tych widzimy, ze roz-
puszczalnosé sacharozy w wodzie przy
poczatkowym spadku czystosci (do

Q roztworu R, w 25°
w koncu krystaliz. g/100 g wody

94,4 | 210,0 92, a moze i ponizej) zmniejsza sig;
93,8 | 207,8 dopiero przy nizszych spoétczynnikach
?ig'; ;?éi rozpuszczalnosé wzrasta.

76:1 211 Roztwory sacharozy o spotczyn-
73,1 230,3 niku czystosci 100. Zbadano roztwo-

ry o pierwotnym spoélczynniku prze-
sycenia Sp: 1,114, 1,164, 1,222, 1,298, 1,449 i 1,514 — w 25°

Podajemy, dla oszczednosci miejsca, jedna tylko tablice wynikow,
dla Sp: = 1,222.

Tablica L

Szybko$¢ krystalizacji sacharozy.
Poczatkowy spélczynnik przesycenla Sp = 1,222. Spéilcz. czystosci = 100.

s 10 | 20 | 40 | 60 | 120 180 | 240 | o

0 min.
|

Buxyge 72,1 70,65 | 69,9 | 69,25 ! 68,8 | 68,45 | 68,2 | 67,95| 67,9

a
% wykryst. cukru
na syrop 0 4,94 i8] 930 | 10,6 | 11,6 | 122 | 129 | 13,1

H

% wykr. cukru na ' |
cukier zdolny do

kryst. 0 37,73 | 558 | 71,0 [ 809 |884 |931 | 985 [100
R, 2584 |240,7 (2322 (2252 (2205 1217.0 [2144 211,5
n, 469 | 292 | 207 |137 | 80 | 55 | 29 0

Sp 25 1222 1138| 1,098 1,065 1,043 1,026| 1,014 1,000

I | f

W tablicy tej R, oznacza ilo$¢ cukru rozpuszczonego w 100 g wody
w kaidym momencie; nt — ,nadsycenie”, ni= Ri— Ry, jest to ilos¢
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cukry, zdolnego do wykrystalizowania w 100 g wody w kazdym danym

R
momencie. Sp — spélczynnik przesycenia = F( Wykres (rys. 3) podaje

ilos¢ cukru @, wykrystalizowa-
nego w réinych momentach
na 100 g pierwotnego syro-
pu, dlaréznych poczatkowych
stezen. Krzywe maja prawi-
dlowy i harmonijny bieg;
ilos¢ wykrystalizowanego cu-
kru wzrasta, oczywiscie, ze
wzrostem spoélczynnika prze-
sycenia; zwraca uwage, ze
niezaleznie od absolutnej ilos-
ci cukru zdolnego do krysta-
lizacji, krystalizacja dobiegta
we wszystkich przypadkach
konica po uplywie jednako-
wego czasu (360 min.).
Wykres (rys. 4) podaje
H ilos¢ wykrystalizowanego
cukru, wyrazong w procen-
tach ilosci cukru, zdolnego do
krystalizacji z danego roztwo-
ru, Jak widzimy, wyrazona w
ten sposéb procentowa ,utam-
kowa“ ilos¢ cukru jest nieza-
lezna od poczqthowego spot-
czynnika przesycenia. Z wy-
kresow widzimy, ze krystali-
zacja idzie poczatkowo bar-
dzo szybko (juz po uplywie. 20
min, wykrystalizowata potowa
cukru), potem coraz wolniej;
krystalizacja konczy sie po
uptywie ok. 360 min.
Roztwory o spolczynni-
kach czystosci 95 i 80. Dla
oszczednos$ci miejsca nie przy-
taczamy odpowiednich tablic,
ktore, oprocz danych juz omé-
wionych, zawierajqa jeszcze lat-

Rys. 3.
llo$¢ cukru (a), wykrystallzowanego na 100 g roz-
tworu w czasle ,¢“ min.; ) = 100.
=4
wl e
S =Y 1
P4< __\_ =l

Rys. 4.

o8¢ cukru (), wykrystalizowanego na 100 cz.
cukru zdolnego do krystallzacji,; Q=100.
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we do obliczenia rubryki: czystosci syropu miedzykrysztalowego, ktora,
w miare biegu krystalizacji, stopniowo spada, i zawartosci cukru w kaz-

Sp.° ’1.6!6

N

20

|
!
|

}
T
T

So. = 1349

60

o AW 2w 3N Jed Al

Rys. 5.

499 ima

llos¢ cukru (a), wykrystalizowanego na 100 g
= 95.

roziworu w czasle ,¢" min.;

dym momencie krystalizacji.
Doswiadczenia wykonano: z
roztworami Q=95 dla spol-
czynnikéw przesycenia Sp=
= 1,118, 1,249 i 1,616; dla
Q=808 Syl RSN 200
i 1,508. Wykres (rys. 5) daje
ilos¢ a wykrystalizowanego
cukru dla spétczynnika Q=95;
krystalizacja konczy sie po
uplywie ok. 600 min. Wykres
(rys. 6) podaje ilos¢ a dla
Q = 80; krystalizacja konczy
sie po uplywie ok. 1800 min.

Wzdr szybkosci krysta-
lizacji. W podstawie naszych
rozwazan teoretycznych kla-
dziemy stary prosty wzér, za-

ktadajacy, ze szybkos¢ krystalizacji jest proporcjonalna do powierzchni
krystalizacji i do réznicy stgzen przesyconego roztworu (w danym mo-
mencie) (Ci ) i nasyconego (Co)

v =

Zamiast réznicy (C; —
C,) podstawiamy 7, — x =
=mn, — ,nadsycenie“ w da-
nym momencie (ilos¢ cu-
kru zdolnego do wykrysta-
lizowania), wyrazizone w g
na 100 g wody.

dx
T

Z rownania tego przez
catkowanie otrzymujemy:

1 no

= F e —x

=k.F(n,—x)=k.F.m.

W réwnaniu tem: 7,
jest poczatkowem ,nadsy-

at

— N
//"*f Sp-=4308
5 /‘k = — SP-’I.ZOO
Spo=d 154
= 380 720 080 ) 1800 llth.
Rys. 6.

llos¢ cukru (a), wykrystalizowanego na 100 g roztworu

w czasie ,t“ min.; Q= 80.

ceniem*; x—iloscig cukru wykrystalizowanego do danego momentuna 100g
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wody. Powierzchnia krystalizacji F zmienia sig, wzrastajac z biegiem krysta-
lizacji. Jezeli przypuscimy, ze w czasie krystalizacji nie zachodzi powstawanie
nowych krysztaléw, to moiemy w przyblizeniu obliczyé¢ dla kaidego
przypadku i dla kazdego momentu powierzchnie krystalizacji w stosun-
ku do pierwotnej. Dla roztworéw o Q = 100 otrzymujemy z naszych
doswiadczen nastepujacg tablice spétczynnikéw k£ (w tablicy mamy:
0,4343 £.10%)

Tablica I
Spoétezynniki szybkosci krystallzacji sacharozy, obliczone wedtug wzoru:
dx
v = = kR F (ny, — x) = kF.n Q = 100.
Sp—s 1,114 ‘ 1,164 | 1,222 1,298 1,449 1,514
Ne—> 24,1 l 35,7 46,9 63,0 95,0 108,7
czeys t Spotezynniki k. 0,4343.10°
10 min. 190,8 203,7 193,4 186,2 204,4 (137,8)
20 160,3 158,8 161,2 156,8 148,2 (132,8)
40 117,5 121,7 119,6 116,0 112,0 102,3
60 . 102,0 103,8 111,2 94,9 93,3 85,3
120 70,9 70,5 67,8 64,6 65,2 60,1
180 55,4 61,9 49,5 57,4 55,1 53,0

Z tablicy tej widzimy przedewszystkiem, ze spoélczynnik & dla przy-
jetego rownania podstawowego (pierwszego stopnia) nie jest wielkoscia
stala, lecz z biegiem krystalizacji spada; ciekawy jest fakt, ze zmiana
spoélczynnika & jest we wszystkich przypadkach jednakowa.

W poszukiwaniu innego wzoru zaleznosci szybkosci od n; zastoso-
walismy metode catkowa podana w dziele J. Zawidzkiego ,Kinetyka
reakcyj chemicznych® (str. 47) i znalezlismy, ze stalos¢ spélczynnikéw
k zachodzi, jezeli zamiast poprzedniego wzoru przyjaé wzér drugiego
Stopnia :

dx

v = E = k.F.né = kR.F (no == x)2 .

Ze wzoru tego mamy:

= Alyjclewsl _L)
= F.t( n n,

Ze wzoru tego obliczyliSmy tablice nastepujaca:
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Tablica Il
Spoélczynniki szybkosci krystalizacji sacharozy, obliczone wedhug wzoru
d'.
v = 7: = kF(n, — 0 = kFnp Q = 100.
Sp—> 1,114 1,164 1,222 1,298 | 1,449 ] 1,514
ny—-» 24,1 | 35,7 46,9 | 630 95,0 \ 108,7
cz\?’s t Spétezynniki k.10°
10 min. 232 170 122 91,4 65,2 35,2
20 232 156 124 88,5 55,3 40,4
40 212 154 | 115 82,8 54,1 40,2
603 % 228 168 (153) 81,6 54,7 . 41,1
120 234 166 117 i 81,1 60,0 ' 43,3
180 (235) | (233) (156) (152,2) (78,4) | (69,2
przecietne | i
k.10% 225,6 162,8 119,5 | 851 57,9 40,0
| I

Mamy teraz stalos¢ £ w obrebie kaidego doswiadczenia, natomiast
k dla przypadku rézinych steien poczatkowych znacznie sig réinia.

Latwo jednak bylo zauwaiyé, ie spolczynniki & sq odwrotnie pro-
porcjonalne do nadsycen poczatkowych. Jeieli zamiast spolczynnika &
wprowadzimy spéiczynnik

e 2 10,
czyli przyjmiemy jako wzér szybkosci krystalizacji:
dx . n N _(ﬂU—X)2
B~ T

to znajdujemy stalq wartos¢ K.

Tablica IV.

Spétezynniki szybkosci krystallzacji sacharozy, obliczone wedlug wzoru:

v = jj = K.F. -(—EQ-—;ZU X e ':1‘:
Sp—» | 1114 | 1,164 l 1,222 1,208 1,449
- o> | 24.1__!I 357 ’ 469 ___5:_ 63,0 95,0
K.10° | 548,4 | 5815 | 5605 { 536,2 i 549,6

Co dotyczy szybkoscl krystalizacji roztworéw o nizszych spélczyn-
nikach czystosci (Q = 95 lub 80), to osiagniete przez nas dane nie daja
sie ulozyé¢ ani we wzor pierwszej, ani drugiej potegi (lepiej pasuja do
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wzoru drugiej potegi). W obydwu przypadkach spétczynnik & (przynaj-
mniej w gléwnym okresie krystalizacji) maleje; stoi to zapewne w zwigzku
z tym faktem, Ze spélczynnik czystosci stopniowo spada, t. j. ze krysta-
lizacja zachodzi z roztworu o coraz to niiszym spélczynniku czystosci,
a wiec coraz to wolnie;j.

Jezeli porownamy szybkos¢ krystalizacji roztworéw o réznych spét-
czynnikach czystosci, to dojdziemy do pewnych ciekawych wnioskéw.

Wediug danych naszych obliczyliSmy czasy, potrzebne do wykrysta-
lizowania 75% zdolnego do krystalizacji cukru, przy réznych poczatkowych
spoiczynnikach przesycenia Sp; czas, potrzebny do krystalizacji roztworéw
czystej sacharozy przyjeto za 1,0.

Tablica V.

Czas trwania krystalizacji sacharozy w roztworach o réznych poczatkowych spélczyn-
nikach przesycenla (Sp) i réznych spéiczynnikach czystosci (Q).

Sp—> 1,10 1,20 1,30 1,40 1,45 1,50
Q l{ Czas potrzebny do wykrystalizowania 75% cukru:

100 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
95 4,8 28 2,0 1,5 1,4 1,3
80 2.2 12,6 8,9 7,4 7.0 6,6

Przy spétczynniku przesycenia 1,30 szybko§é¢ krystalizacji sacharozy
z roztworu o poczatkowem Q = 95 jest ok. 2,0 razy mniejsza, a przy
Q =80 — ok. 9 razy mniejsza, anizeli, z roztworu 0 Q =100. Dla roz-
tworéw o Sp = 1,10 mamy stosunek czaséw:1:5:22. Spadek sp6t-
czynnika czystosci wywoluje znaczne obnize-
Nie szybkosci krystalizacji.

Stosunek czaséw krystalizacji przy tych samych spélczynnikach prze-
sycenia dla roztworéw o pierwotnej czystosci 80 i 95 wynosi ok. 4,5.

Jezeli uprzytomnimy sobie, ie zawarto$¢ niecukréw na 100 s. s.,
czyli spotczynniki nieczystosci tych roztworéw maja sie do siebie, jak
20:5=4, to mamy prawo doj$¢ do przekonania, ze szybko$¢ krystali-
zacji nieczystych roztworé6w sacharozy spada proporcjonalnie do wzrostu
Spélczynnika nieczystosci (zawartosci niecukrow).

Streszczenie.

Opracowano nowa metode oznaczania szybkosci krystalizacji sacha-
rozy, polegajaca na zarazaniu przesyconego roztworu pewng iloscia
drobnego krysztatu i na refraktometrycznem oznaczaniu stgienia roz-
tworu migdzykrysztalowego, bez oddzielania krysztatéw. Zapomocy tej
metody zbadano szybko$¢ krystalizacji (w 25° roztworéw czystej sacha-
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rozy o réinych spélczynnikach przesycenia oraz roztworéw o spéiczyn-
nikach czystosci 95 i 80. Dla czystej sacharozy ustalono nastepujacy

d
wzér szybkosci: v =—- =K . F. e ktorym F oznacza powierzchnie

krystalizacji, #y — spo{czynmk ,,nadsycenia“ w danym momencie, %, —
poczatkowy spoiczynnik nadsycenia. Roztwory o czystosci 95 krystalizuja
okolo 2 razy wolniej, a roztwory o czystosci 80 okolo 9 razy wolniej,
anizeli roztwory czystej sacharozy.

Luty 1934. Zaklad Technologji Weglowodanéw
Politechniki Warszawskiej.

R ésumoé.

Les auteurs ont élaboré une nouvelle méthode pour déterminer
la vitesse de cristallisation du saccharose. Cette méthode consiste en
I'inoculation d’'une certaine quantité de grain fin & une solution sursa-
turée et dans la détermination directe de la concentration du sirop-
meére a l'aide d’'un réfractométre sans séparer le sirop des cristaux de
sucre. Au moyen de cette méthode on a étudié la vitesse de cristalli-
sation du saccharose (@ 25% dans des solutions pures ayant différents
coefficients de sursaturation et dans des solutions de pureté 95 et 80.

On trouva pour les solutions pures que la vitesse de cristallisation
suit la formule:

dx
= —— =N
" dt no
(F—surface de cristallisation, m.—excédent de saturation au moment
donné, n, — excédent de saturation initiale).

La cristallisation du saccharose dans des solutions d'une pureté
95 est prés de 2 fois, dans des solutions d’une pureté 80 prés de 9 fois
plus lente que dans des solutions pures.

Février 1934. Warszawa, Institut de la Technologie des Hydrates
de Carbone de I’Ecole Polytechnique.
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