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Etwas iiber das Oxfordverfahren.
Von Dr. O. SPENGLER,
Institut fiir Zucker-Industrie, Berlin.
(Eingeg. 14. April 1930.)

Die Riibenzuckerindustrie nimmt unter den iibrigen
Industrien insofern eine Sonderstellung ein, als der Ver-
arbeitungsprozef3 des Rohmaterials nur wenige Wochen
dauert, weil die Riibe vom Zeitpunkt der physiologischen
Reife an mehr und mehr an Zuckergehalt verliert, in-
dem ein Teil des Zuckers veratmet winrd. Treten un-
giinstige Witterungsverhéltnisse, hohere Temperaturen
ein, so wird die Atmung stirker, und der Zuckergehalt
nimmt schneller ab als bei tieferen Temperaturen. Bei
eintretendem strengen Frost erfrieren die Riiben auf
den Lagerstitten; nach dem Auftauen findet ein rapider
Zersetzungsprozef3 statt, wodurch die Zuckerverluste
recht betrichtlich werden koénnen. Um diese Zucker-
verluste zu verringern bzw. ganz zu vermeiden, hat man
in Deutschland schon vor etwa 70 Jahren versucht, die
Riilben zum Zeitpunkt des Reifezustandes schnell zu
ernten, zu schnitzeln und die so erhaltenen Schnitzel zu
trocknen. Diese Versuche, welche in einer siiddeutschen
Fabrik angestellt wurden, scheiterten an der damaligen
Unvollkommenheit der Apparaturen, und man gab die
Trocknung als nicht wirtschaftlich wieder auf. Auf
diesen deutschen Versuchen baute der Italiener
de Vecchis sein Verfahren zur Trocknung von ge-
schnitzelten Riiben auf. Der Unterschied des de Vec-
chis-Prozesses gegeniiber dem alten deutschen Ver-
fahren bestand darin, dal bei dem italienischen Ver-
fahren die Riibenschnitzel mit niederer Temperatur ge-
trocknet wurden, wodurch angeblich Zuckerverluste
wihrend der Trocknung vermieden wurden. Das ita-
lienische Verfahren wurde dann nach England verpflanzt
und dort weiter ausgebildet. Die Ausbildung betraf
hauptsichlich die Trocknungsapparatur. Nach lingeren
Versuchen ist es den Engldndern jetzt gelungen, das
italienische Verfahren ein klein wenig abzuindern, so
dal es heutzutage moglich ist, Riibenschnitzel in che-
misch-technischer Hinsicht einwandfrei zu trocknen,
ohne dafl ‘wahrend des Trocknungsvorganges merkbare
Zuckerzersetzungen, vor allen Dingen eine Inversion
des Rohrzuckers in der Riibe, eintreten.

Auf Wunsch der englischen Regierung bzw. der
englischen Regierung nahestehender Kreise wurde das
Institut fiir Zucker-Industrie schon vor zwei Jahren auf-
gefordert, eine Priifung des Trocknungsprozesses und
anschlielend daran eine Priifung des Zuckergewinnungs-
verfahrens aus den getrockneten Schnitzeln an Ort und
Stelle vorzunehmen., Diese Priifung wurde immer
wieder hinausgeschoben, da offenbar die Engléinder
ihr Verfahren noch nicht so weit durchgebildet hatten,
dafl es einer scharfen Priifung standgehalten hitte. Pro-
ben von getrockneten Schnitzeln aus der in der Nihe
von Ozford gelegenen kleinen Zuckerfabrik Eynsham,
die das Institut durch Mittelspersonen erhielt, zeigten
bei der Untersuchung, dafi der Invertzuckergehalt in
den trockenen Schnitzeln hgher war, als dem Gehalt in
den frischen Riiben entsprach. Im Herbst des ver-
gangenen Jahres traten die Englinder erneut an das
Institut heran mit der dringenden Bitte, nunmehr eine
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Priifung des Verfahrens in Eynsham vorzunehmen. Wit

machten die Erfiillung dieser Bitte davon abhingig, daf
uns zunichst einmal eine griéflere Menge einwandfreier
getrockneter Riibenschnitzel aus Oxford zur Verfiigung
gestellt wiirde. Die Untersuchung der uns alsdann
{ibersandten Schnitzel ergab, daf} die Englinder zweifel-
los erhebliche Fortschritte in dem Trocknungsprozef3
gemacht haben mufiten, denn das Aussehen der ge-
trockneten Riibenschnitzel war vorziiglich und die che-
mische Untersuchung zeigte, dal die Invertzucker-
vermehrung wihrend des Trocknungsprozesses nur ganz
unerheblich war. Infolgedessen wurde beschlossen, der
Einladung Folge zu leisten und die Priifung des
Trocknungsprozesses sowie des Zuckergewinnungsver-
fahrens vorzunehmen.

Nachstehend sei kurz iiber die Ergebnisse unserer
Untersuchung berichtet:

Die aut dem Hofe lagernden Riiben, welche dank
der giinstigen Witterungsverhéltnisse teilwelse von vor-
ziiglicher Beschaffenheit waren, wurden, wie dies auch
in deutschen Zuckerfabriken geschieht, gewaschen, ge-
wogen und dann auf die {ibliche Weise geschnitzelt. Die
geschnitzelten Riiben gelangten dann direkt in die
Trocknungsapparatur, die aus zwei Hauptteilen, dem
Ofen und dem daran anschliefenden eigentlichen
Trockner, besteht. Der Trocknungsvorgang vollzog sich
in der Weise, dafl zun#chst die Schnitzel auf eine den
Wanderrosten nachgebildete Vorrichtung fielen; an
Stelle des Rostes besitzt die Apparatur Bleche mit Sieb-
schlitzen. Durch eine mit Stacheln versehene Walze
wird die Schichthohe der frischen Schnitzel auf den
Siebblechen genau reguliert. Der eigentliche Trockner
besteht aus drei Zonen. In der ersten Zone wird
unterhalb der Siebbleche heifle Luft durch Ventilatoren
eingeblasen. Diese heifie Luft wird durch Mischung
der direkten Ofengase mit Frischluft auf eine so niedere
Temperatur gebracht, dafl beim Durchstreichen durch
die Schnitzelschicht gefdhrliche Temperaturen in der
Schicht vermieden werden; ein erheblicher Teil des
Wassers wird dabei verdampft. In der Schnitzelschicht
schwankt die Temperatur zwischen 60 bis 70°. Die ab-
ziehende, mit Wasserdampf gesittigte Luft wird wie-
derum durch Zusatz von heiflen Ofengasen und Aufen-
luft aufgefrischt, gelangt mittels Ventilatoren unter die
Siebbleche der zweiten Zone, passiert wieder die
Schnitzelschicht und nimmt weiter einen groflen Teil des
in den Riibenschnitten vorhandenen Wassers fort. Die
Abgase werden abermals durch Zusatz von Ofengasen
und Auflenluft aufgefrischt und mit Ventilatoren in die
dritte Zone geblasen; hier wird der Rest des Wassers
fortgetrocknet. Der ganze Trocknungsvorgang nimmt
etwa 1 h in Anspruch. Das die letzte Zone verlassende
Trockengut fiihlt sich zunichst noch weich an, da die
Zellen mit einer tbersittigten Zuckerldsung gefiillt sind.
Schon nach wenigen Sekunden wird das von den Sieb-
blechen abfallende Trockengut durch Kristallisation des
Zuckers innerhalb der Zellen hart und sprode. Die
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anfallenden Schnitzel sind von elfenbeingelber Farbe,
besitzen je nach dem Zuckergehalt der Riiben einen
Zuckergehalt von etwa 60 bis 70% wund nur 7 bis 8%
Wasser., In dieser Form sind die Schnitzel recht halt-
bar; selbst durch Anziehen von Feuchtigkeit treten
nennenswerte Verdnderungen im Saccharosegehalt
nicht auf. Eine eingehende Untersuchung der getrock-
neten Schnitzel ergab, dafl bei der Trocknung Zucker-
verluste in erheblichem Umfang nicht nachgewiesen
werden konnten. Wenn man beriicksichtigt, dafl bei
einem 2istiindigen Dauerversuch, wie er von uns an-
gestellt wurde, nur 3 bis 4% Zucker, auf Riibe berech-
net, in dem Trockengut nicht mehr nachweisbar waren,
so ist man zu der Annahme berechtigt, dafl bei einem
lingeren Dauerversuch diese Zuckerverluste noch
kleiner werden. Der Invertzuckergehalt der Trocken-
schnitzel entsprach anniherud dem Invertzuckergehalt
der frischen Riibenschnitzel.

Durch den Trocknungsvorgang treten im Innern
der Zellgewebe Veranderungen auf. Zunichst wird der
Protoplasmaschlauch, welcher die Zuckerldsung enthilt,
koaguliert. Im weiteren Verlauf der Trocknung tritt
eine Verhornung der EiweiBsubstanz auf, so daf} bei der
nachfolgenden Auslaugung der getrockneten Schnitzel
mit Wasser weniger Eiweifl in die Rohsifte gelangt, als
dies bei dem Diffusionsverfahren der Fall ist.

Die umfassende Priifung in Eynsham, an der aufier
einigen Mitgliedern des Instituts fiir Zucker-Industrie
mehrere namhafte deutsche Zuckerfabrikdirektoren teil-
nalimen, lieferte, wie zu erwarten war, den Beweis, da8l
die Trocknung mit den riesigen Luftmengen von relativ
niederer Temperatur zu teuer ist. Auf 1 dz frische Riiben
wurden soviel Kohle und Kraft fiir die Ventilatoren
benétigt, daB die reinen Trocknungskosten fiir 1 dz
frischer Riibe etwa 30,5 Pf. betragen. Es sei ausdriick-
lich bemerkt, da§ in dieser Zahl nur die Aufwendungen
fiir Kraft und Kohle enthalten sind, wihrend Ldhne,
Amortisation usw. nicht berticksichtigt wurden.

Wie schon vorstehend erwihnt, treten bei der
Trocknung gewisse Anderungen in der Zellstoffstruktur
ein, die das Auslaugen der Trockenschnitzel in Wasser
erleichtern. Es ist nicht schwierig, in geeigneten Dif-
fusionsbatterien aus diesen trockenen Schnitzeln Roh-
safte von etwa B50° Brix herzustellen. Fiir die Leser
dieser Zeitschrift sei erwihnt, dafl nach dem {iblichen
Diffusionsverfahren aus frischen Riibenschnitzeln Roh-
s#fte von nur maximal 18° Brix erhalten werden.

Der aus Oxfordschnitzeln hergestellte Rohsaft ist
von guter Farbe, so dafl zunédchst vermutet werden
konnte, es sei leicht, aus diesem konzentrierten Rohsaft
Zucker von guter Qualitdt herzustellen. Nach den von
den Englindern herausgegebenen vielen Broschiiren soll
der Rohsaft so rein sein, daBl eine Scheidung mit
groferen Kalkmengen unndtig ist, und nur soviel Kalk
erforderlich sein, um den Rohsaft schwach alkalisch zu
machen. Wir konnten jedoch feststellen, dafl bei dem
Zusatz von geringen Kalkmengen, etwa 0,2 bis 0,3% auf
Riibe, die anfidnglich gut aussehenden Rohsifte tinten-
schwarz wurden. Der durch Zugabe von Kalk ent-
stehende Niederschlag enthdlt neben geringen Mengen
Eiwei, Calciumpektat, Calciumphosphat, Oxalat und
anderen Verbindungen einen gewissen Teil an Farb-
stoffen. Durch Abschleudern in geeigneten Zentrifugen
wird der Niederschlag entfernt, und man erhilt einen

Rohsaft, der direkt auf Zucker verkocht werden kann.

Die Beobachtungen in Eynsham bewiesen, daff es un-
moglich ist, aus derartig unvollkommen gereinigten
Rohsiiften einen Zucker von guter Qualilil zu gewinnen.

Der Rohzucker war von eisengrauer Farbe und liefl sich
durch Wasser zu WeiBzucker nicht abdecken. Erst nach
Behandlung der gekalkten nnd abgeschleuderten Roh-
safte mit Reinigungsmitteln, wie Aktivkohle und Filter-
cel, war es mdglich, einen Rohzucker herzustellen, der
nach dem Abdecken mit Wasser einen Weiflzucker von
nur mittlerer Qualitat lieferte. Die Ausbeute an brauch-
barem Zucker schien uns recht gering. Es war nicht
moglich, diesen Punkt genau nachzupriifen, da die vor-
handene Apparatur nur ungeniigend durchgebildet war.

Die anfallende M elass e sieht nicht gelbbraun wie
Riibenzuckermelasse nach dem Diffusionsverfahren aus,
sondern zeigt eine tief dunkle, fast schwarze Farbe. Der
Geschmack der Rohmelasse ist erheblich besser als der
normaler Riibenzuckermelassen. Deutsche Melassen ent-
halten meist keinen Invertzucker oder doch nur in
geringen Mengen von wenigen Zehntel Prozent, im
Gegensatz hierzu hatte die Oxfordmelasse einen Invert-
zuckergehalt von fast 10%. Der unangenehme Geschmack
der normalen Riibenmelasse wird also durch den lieb-
lichen Geschmack des Invertzuckers {ibertont. Der
hohe Invertzuckergehalt dieser Melasse ist einleuchtend,
denn die trockenen Oxfordschnitzel weisen einen ziem-
lich hohen S#duregrad auf; der pH-Wert liegt etwa
zwischen 4 und 5. Es ist selbstverstindlich, dafl bei
einem so hohen pH-Wert wiihrend der zweistiindigen
Diffusionsdauer nicht unerhebliche Mengen Saccharose
invertiert werden. Wir konnten zeigen, dal durch die
Diffusion eine Vermehrung des Invertzuckergehaltes in
den Rohsiften auf das 2%- bis 3fache eintritt. Da durch
die Behandlung mit nur geringen Mengen Kalk der
Invertzucker nicht zerstort wird, so mufl er nahezu un-
verindert in die Melasse gelangen.

Die Priifung des Zuckergewinnungsverfahrens ergibl,
dafl es zur Zeit noch nichl geniigend durchgearbeitel ist.

Auch die Frage: ,Isl es fiir europdische, insbesondere
fiir deutsche Verhillnisse wvorteilhaft, das Oxfordver-
fahren an Stelle des bisherigen Zuckergewinnungsver-
fahrens einzufiihren?” mufl zur Zeit verneint werden.

Eine Umstellung auf den englischen Prozel wiirde
eine vollige Revolution in der Zuckerindustrie bedeuten.
Es ist nun zu erwigen, ob die Grundidee des Oxford-
verfahrens eine richtige ist.

Das Verfahren will zunidchst die Zuckerverluste ver-
meiden, die in unseren deutschen Fabriken vom Begipn
der Ernte bis zur letzten Verarbeitung der Riiben
wihrend der Lagerung unvermeidbar entstehen. Solche
Verluste lassen sich nur dann verhindern, wenn der
Landwirt innerhalb weniger Tage seine Riiben aus dem
Boden nehmen und den Trocknungsfabriken zufiihren
kann. Diese Fabriken miifiten dann unverziiglich inner-
halb weniger Tage den gesamten Riibenvorrat weg-
trocknen. Beides ist unmdglich. Dem Landwirt stehen
nicht soviel Arbeitskrifte zur Verfiigung, dafl er inner-
halb einiger Tage seine Riubenicker restlos abernten
kann. Weiterhin konnen die Trocknungsfabriken gleich-
falls nicht innerhalb kurzer Zeit die angefahrenen Riiben
schnitzeln und trocknen, es miifite denn sein, ihr Betrieb
wiirde dieser ungeheuren Tagesleistung angepaf3t werden.
Derartig riesige Trocknungsfabriken zu bauen, ware un-
wirtschaftlich. Fiir den Fall der Eiufiihrung des Oxford-
prozesses miifite sich ein erheblicher Teil der euro-
paischen Zuckerfabriken ausschlieBlich auf die Trock-
nung umstellen, so dafl etwa sechs bis sieben Fabriken
nur Rilben trocknen, wihrend die siebente oder achte
Fabrik als Zentralfabrik gedacht ist, in welcher das ganze
Jahr Zucker aus den getrockneten Schnitten gewonnen
wird. Die Trocknungs-Kampagne wiirde daun aber
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ebensolange dauern wie die bisherige Kampagne. In-
folgedessen wiirden bei der Lagerung der Riiben in den
Trocknungsfabriken dieselben Zuckerverluste auftreten,
wie sie heute in europiischen Riibenzuckerfabriken kon-
statiert werden. Weiterhin sei bemerkt, dafl die sechs
bis sieben stillgelegten bzw. auf Trocknung uimgestellten
Zuckerfabriken auflergewohnliche Aufwendungen fiir die
Aufstellung der Trocknungsapparaturen machen miifiten.
Die alten, nicht benétigten Apparaturen und Gebiude
miifiten amortisiert und verzinst werden, wodurch nicht
unerhebliche Kosten entstehen wiirden.

Zusammenfassend sei gesagt: Selbst unter der Vor-
aussetzung, daf} das Verfahren zur Gewinnung von
Zucker aus den getrockneten Schnitten in naher Zukunft
vollkoinmen ausgearbeitet wird, kommt fiir deutsche Ver-
haltnisse eine Umstellung der Zuckerfabrikation auf den
Oxfordprozefl aus wirtschaftlichen Griinden vorlidufig
nicht in Frage. Eine eingehende Berechnung liefert den
Beweis, dafl die Herstellung von Zucker nach dem
Oxfordverfahren zur Zeit teurer sein wiirde als nach dem
jetzt in Deutschland iiblichen Verfahren. [A.53.]

Uber die Synthese héherer Kohlenwasserstoffe aus Wassergas bei Atmosphdrendruck.

Von E. BERL und K. JUNGLING?),
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.

(Eingeg. 27. Februar 1930.)

Die Versuche von P. Sabatier und Sende-
rens?) mit Nickel als Katalysator zeigten, daBl durch
katalytische Einwirkung von Wasserstoff auf Kohlen-
monoxyd ausschlieilich Methan entsteht. F. Fischer
und H. Tropsch?®) gelang es in ausgezeichneten
Arbeiten, diese Reaktion vor der vollstindigen Reduktion
zu Methan durch Anwendung von schwécher hydrierend
wirkenden Katalysatoren und niederen Reaktionstempe-
raturen zum Halten zu bringen und interessante
Zwischenprodukte in Form von paraffinartigen Kohlen-
wasserstoffen zu erhalten.

Die Verfasser haben das Verfahren zur Darstellung
hoherer Paraffinkohlenwasserstoffe aus Wassergas bei
Atmosphéarendruck nachgearbeitet und geben in der vor-
liegenden Abhandlung einen Bericht iiber ihre Ergeb-

nisse.
I.LApparatur.

Die Apparatur fiir die in kleinem Mafistabe durchgefiihrten
Hydrierungen von Kohlenmonoxyd bestand im wesentlichen aus
vier Teilen, und zwar 1. der Gasreinigung, 2. dem Kontaktofen,
3. der Kiihlung und Adsorption der entstandenen Hydrierungs-

Abb. 1. S

produkie und 4. einem Gasometer zum Auffangen der Abgase.

Die beiden Reinigungstiirme (a und b) waren mit Gas-
reinigungsmasse bzw. aktiver Kohle gefiilll, um die in dem
technischen Wassergas enthaltenen Schwefelverbindungen zu
beseitigen. In der Waschflasche (c¢) befand sich konzentrierte
Kalilauge, die das bei dem ProzeB gebildete Kohlendioxyd ent-
fernte. Der elektrisch geheizte und mit einer automatischen

1) Auszug aus der Diplomarbeit des einen von uns.

?2) P. Sabatier u. Senderens, s. u. a. Ber. Disch.
chem. Ges. 44, 1984 [1911], und Sabatier, Die Katalyse, 1927.

3) F. Fischer u. H. Tropsch, Brennstoff-Chem. 7, 97
[1926]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 830, 832 [1926].

Temperaturregelung versehene Aluminiumblockofen war nach
den Angaben von F. Fischer und H. Tropsch?) an-
gefertigt. Die nach der Abscheidung der leichter kondensier-
baren Anteile in Dampfform zuriickgebliebenen Kohlenwasser-
stoffe wurden mit aktiver Kohle (d und e) herausgenommen
und mit Wasserdampf wieder abgeschieden. Die Abgase, dic
noch njcht umgesetzte Reaktionsteilnehmer enthielten, wurden
in einem Gasometer (G) gesammelt und zwecks weiterer Aus-
nutzung mittels einer Umlaufpumpe (P) wieder iiber den
Katalysator geleitet. Um ein Hingenbleiben der Ventile der
Umlaufpumpe infolge Wasserdampfkondensation zu vermeiden,
waren an der Eintritts- und Austrittsstelle des Gases mit Chlor-
calcium gefiillte Trockentiirme angebracht. Verwendet wurde
ein Wassergas folgender Zusammensetzung (Proz.): CO, 6,5,
0, 0,1, CO 41,7, H, 40,9, CH, 0,2, N, 10,6.

Durch Verbrauch von CO und H, wihrend des Umpumpens
reichert sich der Stickstoff in den Restbestandteilen in einzelnen
Fillen bis zu 40% an.

II. Herstellung der Katalysatoren.

Die Katalysatoren wurden in bezug auf Zusammensetzung,
Mischungsverhiltnisse der einzelnen Komponenten und Aus-
gangsmaterjalien variiert. Zur Verwendung kamen als Wasser-
stoffiibertriger: Eisen, Kobalt und Kupfer; Reak-
tionsbeschleuniger: Zinkoxyd und Manganoxyd;
Kondensationsmittel: Kaliumecarbonat. Von den
zahlreichen zur Anwendung gekommenen Kataly-
satoren seien nur einige herausgegriffen.

1. Eisen-Kupfer-Zinkoxyd-Kontakt.

Der Katalysator wurde durch Zusammen-
mischen von 55 g Eisenoxyd, 48 g Kupferoxyd,
50 g Zinkoxyd und 3 g Kaliumcarbonat, darauf-
folgendes Pressen, Koérmen und Reduzieren mit
reinem Wasserstoff bei 3500 erhalten. In
metallischem, reduziertem Zustand verhielt sich
Eisen zu Kupfer wie 1:1, Gesamtmetall zu Zink-
oxyd wie 1,5:1. Der Alkalizusatz betrug 2,4%.

2. Eisen-Kupfer-Zinkoxyd-Kontakt
(Vorbehandlung mit K,C0O;).

Zuerst wurden 55 g Eisenoxyd mit einer
1%igen Kaliumecarbonatlgsung getrinkt und ge-
trocknet. Das derartig imprignierte Eisenoxyd
wurde mit 48 g Kupteroxyd und 50 g Zinkoxyd vermischt und,
wie unter 1 beschrieben, weiter behandelt. Das Mischungsverhalt-
nis der einzelnen Komponenten war dasselbe wie bei Kontakt 1.

3. Eisen-Kobalt-Kupfer-Zinkoxyd-Kontakt.

20 g Eisenoxyd, 20 g Kobaltoxyd (aus Nitrat hergestellt),
40 g Kupferoxyd, 40 g Zinkoxyd und 1,2 g Kaliumcarbonat
wurden miteinander vermischt und, wie oben beschrieben, weiter
verarbeitet. Das Mischungsverhiltnis von Eisen zu Kobalt zu
Kupfer war 1:1 : 2, von Metall zu Zinkoxyd 1,5 : 1. Der Alkali-
zusatz betrug 1,2%.

-—__‘)_F._ Fischer u. H. Tropsch, Ztschr. angew. Chem.
40, 1204 [1927].
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