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HV G - Mitteilung Nr. 523

Sintern der Glasrohstoffe als Vorstufe des GlasschmelzenS

(Vortréage und Diskussion auf der Mitgliederversammlung der HVG
am 23.9.49 in Rudesheim, vgl. HVG-Mitteilung Nr. 521)

J. Loffler: Theoretische Grundlagen des Sinterns.

Wenn ich Uber die Grundlagen des Sinterns von Glasgemenge spreche, so
muss ich von Anfang an darauf aufmerksam machen, dass es sich nicht um ein
abgeschlossenes Werk handelt, sondern um einen Ausschnitt aus der Entwicklung.
Ich werde Ilhnen also nicht inaner experimentell untermauerte Tatsachen vortrs-
gen, sondern oft Probleme, oft such nur Plane, Winsche oder gar Hoffnungen.

Die Absichten, aus denen Glastechniker verschiedenster Art mit der Vorsin-
terung von Glasgemenge sich befasst haben, waren verschieden: Die einen suchten
von den - wie vorher so treffend gesagt worden war - Mammutdfen loszukommen,
weil diese zwar ein ginstiges Verhdltnis von Glasmasse zu fTeuerfester Wand ha-
ben, aber doch héchst ungefige zu lenken sind und auch weil sie infolge ihrer
Grosse nicht anpassungsfahig sind. Andere, darunter ich selbst, suchten die Ge-
fahren der Disproportionierung des Gemenges, sei es durch Aussaigem oder sonst
irgendwie zu vermeiden. Wieder andere hoffen auf eine Verringerung der ange-
wandten Energie, denn wenn ich meine mit 1400° belastete Schmelzofenflache ver-
kleinern kann, verringere ich auch automatisch die Warmeverluste. Noch andere
Bearbeiter dieser Frage - darunter wiederum ich selbst - erhoffen von der Sin-
terung ein besseres "'In-die-Hand-bekommen™ der chemischen Vorgange beim Schmel-
zen und Lautern; denn™wenn die Hauptreaktionen zwischen den Glasbestandteilen
bereits bei 800 - 900 vor sich gehen, wird man eine solche Reaktion viel
leichter lenken koénnen, als wenn man so ein ahnungsloses Glasgemenge mit einer
Temperatur von 1400° dberfallt. Im Laufe der Arbeiten Uber Sinterung haben sieh
dann noch einige Aussichten auf weitere Vorteile ergeben, z.B. eine grundlegen-
de Vereinfachung der sogenannten chemischen Entfarbung. Diese ist zwar kein
Problem allererster Wichtigkeit, aber man hat sie sieh doch z.B. wahrend des
Krieges sehr viel Geld kosten lassen, indem man Spiegelglas mit Cer-Oxyd ent-
farbte. (b noch weitere Vorteile in Aussicht gestellt werden konnen, weiss ich
nicht. Sicher wird man aber damit rechnen missen, dass sieh auch Nachteile er-
geben, die man bisher noch nicht voraussehen kann.

Ich mbéchte zu Beginn die Worte eines Msnnes gebrauchen, der seit Jahrzehn-
ten Wegbereiter der wissenschaftlichen Aufbereitung des Glasgemenges war und
ist: Gustav Keppeler hat bereits im Jahre 1926 in grundlegenden Paten-
ten (DRP. 484 594, 542 970, 544 924, 548 530, 597 081) das gesamte Problem der
Sinterung dargelegt. Der wichtigste Teil der Beschreibung seines Verfahrens
lautet :

"Die allgemein uUbliche Art, Glas herzustellen, besteht darin, daB das lok-
kere Gemenge, das die Rohstoffe moglichst gleichmallig gemischt enthalt, in das
auf hoher Temperatur befindliche Schmelzgefall (Hafen oder Wanne) in verhaltnis-
malRig kleinen Posten eingetragen wird. Das Temperaturgebiet, das dabei TUr ein
gegebenes Glas Anwendung findet, ist ein verhaltnismalig eng begrenztes. Im
Grunde genommen steht die Einschmelztemperatur der Lauterungstemperatur nahe.
Sie liegt nur insoweit unter ihr, eis das eingelegte Gemenge durch seinen Warme-
verbrauch die Umgebung abkihlt. Im ganzen genommen ist also die Temperatur, der
das Gemenge ausgesetzt ist, von vornherein eine sehr hohe. Das fuhrt zu einer
Reihe von Mangeln. Durch die plétzliche Uberaus starke Erhitzung gehen die Reak-
tionen zwischen den Gemengebestandteilen sehr ungleichmallig vor sich. An derAus-
senseite der frischen Einlage gehen sie stirmisch vonstatten, im Innern bleibt der
Cemengekegel kalt. Die leicht flissigen Verbindungen fliellen aus dem Gemenge,
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entmischen dies und erschweren die spatere Homogenisierung des zu er-
schmelzenden Glases. Sie sind alkalireich und fressen besonders stark
Hafen- und Wannenwandung an ........

Der Leitgedanke der vorliegenden Erfindung ist der, die Uberfihrung
des Gemenges, in dem Alkalisalze oder &ahnliche leicht schmelzbare Stoffe
mit Ausnahme dar Chloride enthalten sind, in Glas nicht vollkommen von
Anfang an bei den fTur das endgultige Durchschmelzen notwendigen Tempera-
turen zu vollziehen, sondern ein das Schmelzen nur einleitendes Vorstadium
einzuschalten, so zwar, daf diese Einleitung des Schmelzvorganges bei all-
mahlich gesteigerter, aber nicht bis zur Schmelzung unter Glasbildung aus-
reichender Temperatur schrittweise so vor sich geht, dal das Gemenge sich
ziemlich gleichmalBig durch die ganze Masse andert, wobei eine Bindung der
einzelnen Bestandteile eintritt. Es zeigt sich, dalR ein so erhitztes Glas-
gemenge durch die ganze Masse hindurch die bei den durchlaufenen Tempera-
turen moéglichen Umsetzungen gleichmalRig erfdhrt und die etwa entstehenden
Reaktionsgasenahezu vollkommen entweichen, bevor nach weiterer Temperatur-
steigerung ein Schmelzen eintritt. Diese Umsetzungen zwischen den Bestand-
teilen machen sich dadurch kund, dall das Gemenge schwindet und sintert,
d.h. sich verdichtet, &ahnlich wie eine keramische Masse beim Brand. W&h-
rend ein Gemenge bei der Schmelzung, wie sie jetzt Ublich ist, unruhiges
und ungleichmédlRiges Schmelzen unter starkem Aufbldahen und Aufbrausen zeigt,
vollzieht das gleiche Gemenge, im Sinne der vorliegenden Erfindung, den
Ubergang zur Schmelze ruhig, ohne Aufbladhen, ohne dass die Gasentwicklung
sichtbar wird, nur unter deutlichem Sintern (Verdichten und Schwinden). Es
empfiehlt sich, das Verfahren im wesentlichen als Mallnahme zur Vorbereitung
der Schmelze zu verwenden, so dall man es gemall der vorwiegend auftretenden
Erscheinung am besten als Vorsintern bezeichnen durfte.

Die grundsatzliche Art der Ausfihrung des Verfahrens ergibt sich aus
dem Vorstehenden ohne weiteres. Das gut gemischte Gemenge wird langsam so
weit erhitzt, bis eine vollkommene Durchsinterung eingetreten ist. Diese
Erhitzung geschieht am besten im Gegenstrom von Gut und Warme, z.B. 1in der
Weise, dall das Gemenge auf einem Forderband oder Wagen in einem Kanal den
Heizgasen entgegengefiuhrt wird. Das auf diese Weise vorgesinterte Gemenge
wird am besten noch im heiflen Zustand dem Schmelzraum zugefihrt.

Um die Vorsinterung zu beschleunigen, wird das Gemenge mit Vorteil
durch Schlagen oder Pressen verdichtet. Am besten ist es, die Verdichtung
in verhaltnismalRig kleinen Posten so stark zu wahlen, dall die gepref3ten
Teile Zusammenhalt bekommen, also Formlinge oder PrelRlinge herzustellen.

Die Brikettierung des Gemenges ist schon haufiger vorgeschlagen, aber
immer nur im Hinblick auf die unmittelbare Beschickung des Schmelzraumes
mit den Briketts. Man wollte dabei vor allem eine kontinuierliche Be-
schickung fir die Wanne ohne Gefahr des Staubens erreichen. Fir das vor-
liegende Verfahren werden diese Vorteile ebenfalls erreicht, aber die Bri-
kettierung ist nur Mittel, den Hauptteil des Verfahrens, das Vorsintern,
zu fTordern. Infolge der Brikettierung kann die Oberfléache, die sich der
warmezufuhr zum Gemenge darbietet, groler gemacht werden als beim ge-
schlossenen Haufen. Naturlich dirfen die Briketts nicht in dichten lucken-
losen Haufen erhitzt werden. Ebenso erfolgt die Durchwédrmung der Briketts
rascher. Vor allem aber ist die Beruhrung der Einzelteilchen viel starker
und infolgedessen der Verlauf der Reaktion im festen Zustande viel ra-
scher. Kurzum der Vorgang des Vorsinterns wird unter sonst gleichen Ver-
haltnissen wesentlich beschleunigt.

Im allgemeinen laRt sich das Gemenge bei verhaltnismalig geringen Druk-
ken zu ausreichend haltbaren Sticken zusammenpressen. Oft kann dies durch
schwache gleichmallige Anfeuchtung erleichtert werden. In Fallen, wo organi-
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ache Bestandteile zum Zwecke der Reduktion dem Gemenge zugefigt werden, kann
dieser Zusatz in der Form von Pech, Teer, 6l und ahnlichen Stoffen gemacht
werden, die dann die Brikettierung erleichtern.

Was die Erhitzung betrifft, so kann diese in Oefen Jeder -Art geschehen.
Am besten wahlt man Tunnelofen oder kanalartige Oefen, die entweder direkt
oder indirekt beheizt werden.. Nun ist aber zu beachten, dass die Warmewirt-
schaft der Glasschmelzofen sehr im argen liegt. Nur 12. - 15 % der aufge-
wandten Warme werden fur den eigentlichen Schmelzvorgeng ausgenutzt. Daher
kommt es auch, dass eine grosse Menge Abwarme bei jedem Glasschmelzofen zur
Verflugung steht.

Das vorliegende Verfahren, das Glasschmelzen durch den Vorsi®nterungsgsng
einzuleiten, gibt nun die Moglichkeit, iIn wirtschaftlicher Weise die Abhitze
der Glasschmelzofen zu verwerten. So besteht z.B. der Weg, dass man zwischen
Schornstein und Rekuperator oder Regenerator einen Kanal einschaltet, durch
den das brikettierte Gemenge zum Zwecke des Vorsinterns gefiuhrt wird."*

In einer spateren Patentschrift- hat Ke p p e I e r einige Verbesse-
rungsvorschlage gemacht. Er empfahl, Feinstkieselsédure zu verwenden, so dass
weltgehende Reaktion beim Sintern eintritt, dabei die Temperatur rasch zu stei-
gern und das Geschmolzene auf eilner schiefen Ebene abfliessen zu lassen. Er
sagt von dieser Kombination:

"Diese Arbeitsweise gibt gegenuber anderen Verfahren eine erhebliche Be-
schleunigung und besondere Vollkommenheit der Homogenisierung. Im Gegensatz zu
friuheren Annahmen hat sich gezeigt, dass der Sinterprozess in seiner urspring-
lichen Form im wesentlichen nur die Karbonate zur Umsetzung bringt, wahrend
schwer zersetzliche oder verdampfende Salze wie Sulfate oder Chloride unveran-
dert im Sintergut erhalten bleiben. Erst die plétzliche Temperatursteigerung,
die das Sintergut erfédhrt, fTuhrt nun zu einer nachtraglichen, aber beschrankten
und sogar durch die Menge der Zusatze regelbaren Gasentwicklung. Durch die
scharfe Trennung der beiden Arbeitsperioden, der Sinterung und der Schmelzung
wird die die Lauterung vorbereitende Gasentwicklung ganz besonders wirksam und
durch die Zusammenfassung der oben erwahnten Einzelmassnahmen entsteht ein Ge-
samtverfahren, das gestattet, den Schmelzvorgang nach Geschwindigkeit, Homoge-
nisierungsgyad und Wirtschaftlichkeit erfolgreich zu verbessern.”™ Soweit
Keppeler vor 19 Jahren.

Nach dem eben Gesagten brauchte man eigentlich nicht mehr eine Definition
dessen zu geben, was Sintern ist. Doch mochte 1ich, um den weiteren Autoren,
die daruber gearbeitet haben, gerecht zu werden, die wichtigsten Arbeiten auf
diesem Gebiet erwahnen und damit gleich eine genaue Definition geben.

Wenn man ein feinkérniges Pulver einer kristallisierten Substanz erhitzt,
so tritt nach den Feststellungen von H U t t 1 g bei einer Temperatur, die etwa
der Halfte des Schmelzpunktes iIn absolutem Mass entspricht, eine deutliche Ver-
grosserungj der Einzelkdrner ein, im wesentlichen unter Einfluss der Oberfléachen-
krafte, wahrend das Kristallgitter selbst eine maximale Stabilitat hat. Bei
weiterer Steigerung bis etwa zu einer Hohe von 80 % des Schmelzpunktes beginnt
das Gitter beweglich und chemisch aktiv zu werden. Bei diesen Temperaturen fin-
den dann jene Reaktionen im festen Zustand statt, die besonders von H e d -
vall €d seinen Mitarbeitern studiert worden sind. Bei solchen Reaktionen,
bei denen eine den Umsatz vermittelnde, flissige Phase bestimmt nicht Vorgelegen
haben kann, fand H e d v a I 1 Beeinflussungen durch Temperatur, Kristallumwand
lunger, Jonundeformation, Fremdbeimengungen im Kristallgitter, elektrische Poten
tiale und Bestrahlungen. Unter den Fremdbeimengungen waren auch Gase wirksam,
und zwar auf eine Weise, wie man sie von der klassischen Chemie aus nie erwartet
hatte, z.B. ergab sich bei der Reaktion zwischen Kaliumoxyd und Quarz eine posi-
tive Beeinflussung durch Sauerstoff, eine negative durch Schwefelsédureanhydrid.
Ich erwdhne dies besonders, um darauf aufmerksam zu machen, dass auf diesem Ge-
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biet mit Uberraschungen gerechnet werden muR. Ich muR es mir versagen,
weitere Einzelheiten dieser Arbeiten zu bringen, so wichtig sie sind oder
werden koénnen. Wenn man also im wissenschaftlichen Sinn unter Sinterung
eine Reaktion zwischen Stoffen im festen Zustand versteht, beil denen kei-
ne flissige Phase auftritt, die aber als auBleres Zeichen der Reaktion
meist eilne starke Raumverminderung zeigt, so kann diese fir den techni-
schen Gebrauch etwas weiter gefalt werden. Ich mochte also unter Sin-
terung eine chemische Reaktion im festen Zustand! ohne merkliche oder we-
sentliche Schmelzung verstehen. Diese Abweichung ist Tur unseren Gebrauch
notig, weil beil den Tur die Glastechnik interessierenden Reaktionen die
untere Grenze fiUr das Auftreten der fTlussigen Phasen bei sehr verschiede-
nen Temperaturen liegt und auch weil das Auftreten geringer Mengen von
Geschmolzenem dem Zweck des Sinterns von Glasgemenga nicht abtréglich,
sondern eher forderlich ist.

Die Einzelreaktionen zwischen den verschiedenen Komponenten der Gla-
ser sind z.T. mit gro<RBer Genauigkeit untersucht, meist mit dem Ziel, den
Beginn und Fortgang der Verbindungsbildung festzustellen. Welche Raakti-
onsprodukte dabei entstehen, wurde iIn den meisten Fallen nicht kontrol-
liert, obgleich gerade das von groRter Wichtigkeit sein kann. Nun ist wohl
fur die Planung einer technischen Anlage ausreichend, wenn man weif3, dal}
z.B. Soda mit Sand bei 600° in merklicher Geschwindigkeit zu reagieren be-
ginnt und nach einer Erhitzung von einigen Stunden auf 900° etwa 60% des
Sandes aufgeschlossen werden kann. Fir das eben aufgestellte Postulat,daf
die Gesamt-Reaktion bei 800-900° leichter zu kontrollieren sein soll als
die Schmelze bei 1400 , reicht dieses Wissen nicht aus. Man wird also noch
in Erfahrung bringen missen, wieviel Natriumortosilikat, Metasilikat, Kal-
ziumsilikat, verglastes Silikat und welcher Zusammensetzung, wieviel gebun-
denes Wasser, Restkarbonat, nicht umgesetzter Kalk, Dolomit und Quarz noch
vorhanden ist,und diese Zahlen werden natirlich bei jeder Korngrofe ver-
schieden sein. Aus einem so prazisierten Wissen wird man aber das gesamte
Verhalten des Glases bei der Weiterschmelze und Lauterung Vorhersagen konnen.

Dn Einzelnen ist bekannt: Krause und W e y*1 fandet fur Barium”
ailikatglaser den ersten Reaktionsbeginn bei 360 , Kitaigorodski
in Kalk-Natronglasern bei 600°. Bei 662° besetzten sich die Quarzkérner mit
Raaktionsprodukten. Turne r beobachtete die erste Umsetzung zwischen
Quarz und Kalk bei 6i0°, zwischen Soda und Sand bei 390°. Im Ubrigen gab er
eine genaue Beschreibung der fir das Glasgemenge in Frage kommenden Reakti-
onen, wie es kiurzlich auch Kr 6 gar tat. Auch Turner famd, dal die Soda
ausreagiert hatte unter Bildung einer Reaktiomszome um einen Kern von un-
verandertem Quarz. Aus wellchen Silikaten dieser Kern besteht, liell er offen.
Joffe fand eine kraftige Forderung der Umsetzungen zwischen Sand, Kalk
und Soda durch Wasserdampf . In meinen eigenen Untersuchungen konnte ich die-
sen Befund nicht bestatigen. Ich vermute daher, dal es sich mehr um den Ein-
flull einer stromenden gegenluber einer ruhenden Atmosphare gehandelt haben
wird. Meine eigenen Versuche haben ergeben, daR sich Soda mit Sand und Kalk
bei 800° mit eben technisch verwertbarer Geschwindigkeit umsatzt. An der
Oberflache, wo das entstehende Kohlendioxyd leicht entweichen kann, setzen
sich iIn zweil Stunden 40% der Soda um, in einer Schicht von 5 cm Tiefe, wo
die Kohlensaure nicht fortdiffundiaren konnte, im gleichen Versuch nur 9%.
Bei 900°,d.h. 50° Uber dem Schmelzpunkt der Soda, werden in der gleichen
Zeit von oben bis unten gleichmalig 93-97% der Soda umgesetzt. Wenn man ei-
nige Prozente eines Reaktionsvermittlers, wie Salpeter, Sulfat oder dgl.,
dem Gemenge zusetzt,erhoht sich der Umsatz bei 800 ebenfalls auf 93% und
die tieferen Schichten nehmen auch in gleicher HOhe daran teil. Steigert
man aber die Temperatur nur wenige Grade Uber 900 , so setzt ein starkes
Aufblahen ein, die obere Grenze fir das Sintern ist dann Uberschritten. Ob
ein solches Aufbldhen fTir den Ablauf der gesamten Reaktion von Vorteil Iist,
bezweifle ich, da im allgemeinen Prozesse, die eine zahe Schmelze ergeben,
wenig erfreulich sind. Sie lassen meist weder Gase nach oben entweichen
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noch die Warme nach unten eindringen. Ich habe nach einer ellerdinge aehr rohen
Analysenmethode gefunden, dall bei einer Erhitzung ton Glassand normaler Korn-
grosse mit Kalk und Soda zwei Stunden auf 900" etwa ein Drittel des Quarzes
aufgeschlossen werden kann, bei doppelt so langem Erhitzen auf gleiche Tem-
peratur die Halfte, bis zu drei Vierteln. Wenn es gelingt, die genannten Er-
gebnisse Von Laborversuchen im technischen MalRstab zu erreichen, ohne allzu-
viel Energieaufwand, misste die eigentliche Schmelze mit einem weit geringeren
Aufwand an Ofengrésse und Kalorien durchzufiuhren sein.

Die Grundlagen Tfir die technische Durchfihrung der Vorsinterung sind zwar
leicht zu bedenken, missen aber um so sorgfaltiger erarbeitet werden. Da bei
den Sinterreaktionen die Teilchen nicht so leicht zueinander kommen wie beim
Schmelzen, muss der Aufbereitung der Mischung grosste Aufmerksamkeit geschenkt
werden. Man sagt: ™Gut gemischt, halb geschmolzen.”™ Beim Sintern muss man aber
sagen: "Ohne gute Mischung Sintern unméglich.” M. P i r an i hat iIn einem
kirzlich an die HVG gerichteten Exposé Uber seine Ansichten zur Sinterung so-
gar vorgeschlagen, das gesamte Gemenge auf einer Kugelmihle zu mahlen. Ich bin
zwar der Ansicht, dass das nicht notig sein wird, aber doch werden systemati-
sche Versuche Uber das Reagieren der verschiedenen Stoffe in verschiedenen
Korngrossen notig sein, um das beste herauszuholen und gegen Uberraschungen
geschitzt zu sein. Mit moglichst richtiger Korngrdésse und guter Mischung ist
aber noch nicht alles getan, was von der Aufbereitung erwartet werden muss.
Dass hier die Gemengebrikettierung ein besonders gutes Anwendungsgebiet hat-
te, betonte schon Keppeler, denn nicht nur durch Mischung, sondern auch durch
Pressung kommen die Teilehen besser zueinander. Aber die Gemengebriketts diur-
fen nicht beliebig gross sein und missen eine bestimmte Form haben. Das aus
der Sinteraktion frei werdende CO-muss entweichen koénnen. Der Abseheidungs-
druek dirfte kaum eine Atmosphdre”~betragen, das CO- geht also fort wie ver-
dunstetes Wasser, 1in tieferen Schichten also weit schwerer als an der Ober-
flache. Vielleicht wird das durch Zusatz von Reaktionsbeschleunigern wie
SEulfat oder Salpeter anders, weil hier eine kleine Menge flussiger Phase
gebildet wird und damit schneller als Uber Platzwechsel oder Dampfphase die
Reaktion ablaufen kann. Wie stark solche Zusatze wirken konnen, habe ich be-
reits mitgeteilt. Den Vorschlag von Piysni, schwer schmelzende Stoffe wie
Sillimanit zuzusetzen, um die Mischungen locker zu halten und damit die Ver-
dunstung des CO zu ermoglichen, méchte ich hier erwdhnen. Zustimmen kann
ich 1hm nicht, aenn was wir bei der Sintarreaktion durch diesen Zusatz ge-
winnen, verlieren wir durch die schwierige Aufldsung in der Hauptschmalze
wieder. Eher wirde der Zusatz von stark schrumpfenden Stoffen, wie z.B.
Hydroxyden, die beim Sintern Hohlrdume oder Poren geben, zu empfehlen sein.
Ein noch wichtigeres Problem als die Wagfiuhrung der freiwardenden Gase
stellt die Zufiuhrung der Warme dar, wobeil besonders stort, dass man die Tem-
peratur von 900" moglichst nicht Uberschreiten soll. Um lhnen eine Vorstel-
lung zu geben, wie schlecht ein lose liegendes Gemenge die Warme leitet,
habe ich ein Gefass vom Durchmesser 1Q cm in einen allseitig auf 850 ge-
heizten Ofen getan und musste 110 Minuten warten, bis eine Temperatur von
800N bis zum thermischen Mittelpunkt vorgedrungen war. Man wird also be-
sondere Vorkehrungen zu treffen heben, um die Warme in das Innere des Ge-
menges hereinzubekommen.

Von grosstem Interesse fur uns Glssteehniker ist es natiurlich, den Ablauf
dar Schmelze aus gesintertem Gemenge mit der aus rohem zu vergleichen, und zwar
sowohl thermisch als auch chemisch. Wenn man sich vorstellt, dall der Gemenge-
sinter mit einer Temperatur von etwa 800" in den Schmelzofen kommt und bereits
die Halfte des Quarzes aufgeschlossen ist, wird man einsehen, dall ein solcher
Gemengahaufan hochstens ein Drittel der Zeit zum Niedersehmelzen bendtigt als
unbehandeltes Gemenge. In Laborsehmelzen wurde ein solches Verhdltnis erreicht.
Bei Grollschmelzen durfte es eher noch ginstiger sein. Die dabei auftretende
Energiaersparnis ist fir den Betriebswirtschaftler wichtig, fir die Gasher-
stellung ist aber der chemische Ablauf der Schmalze aus Sintargsmenge von un-
gleich grosserer Bedeutung. Da der Sinter etwa 95% der Kohlensaure und wahr-
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~eheinlieh durch 3as langsame Trocknen das Wasser in viel hdherem Male ab-
gegeben hat, kannman den Vergleich dahin zusammenfassen, dag zwar grobche-
misch die beiden dasselbe Glas liefern, dag aber in den feilnen Veruareini-
gungen sich gewaltige Unterschiede ergeben koénnen und tatsachlich ergeben.
Sprechen wir nur vom Gehalt des Glases an Hasserdampf. Es ist bekannt, dsfi
er die Glasschmelze in bestimmter Menge gunstig beeinflult, einmal infolge
dar besseren Heftung der Sodakorner am feuchten Sandkorn nach J a b s en -
Ma rwadel . Auf diese Wirkung braucht man nicht zu verzichten, denn
man wird das Sintergemange ebenfalls feucht mischen. Zum anderen ist es un-
bestreitbar, daR die im Gemenge vorhandene Feuchtigkeit sich beim bisheri-
gen Verfahren zu einem nicht unerheblichen Teil in die Schmelze hinuberret-
tet, wahrscheinlich durch Bindung an basische Silikate. In der Schmelze
vermag der Waaserdampf die Lauterung weitgehend zu beeinflussen, sowohl in
ginstiger eis auch in ungunstiger Heise. Glaser mit einem Gehalt an Kiesel-
saure von weniger als 75 %, also Tafel-, Spiegel- und Tropfspeiserglaaer,
kénnen durch Sulfet allein nicht gut gelautert werden. Mit Hasserdampf zu-
sammen, d.h. aus feuchtem Gemenge geschmolzen dagegen geht die Lauterung
glatt vonatatten. Das ware die glnstige Seite der Hasserdampfwirkung. Dal}
dieselbe Schmelze empfindlicher gegen Wiedererhitzen oder Auflésung von
feuerfester Hand wird, ist die unglnstige Seite. Im vorgesinterten Gemenge
wird nun der Hasserdampf ganz oder fast ganz fehlen, weil das Sintergut
allmahlich erhitzt werden mul3. Dabel geht erst das Hasser und dann die Koh-
lensédure fort, wdhrend beim Schmelzen aus Gemenge der von innen ausstromen-
de Hasserdampf eine Schicht bereits gebildeter basischer Silikate durch-
stromt, wo er festgehalten wird und dann in der Lauterperiode zur Wirkung
kommt. Man wird also lernen missen, entweder die Gemengesehmelze aus Sin-
ter ohne Wasserdampf zu lautern, was als durchaus méglich erscheint, oder
man mufl Stoffe zusetzen, die den Hasserdampf Uber die Sinterperiode hin-
wegretten. Man konnte auch daran denken, wahrend des Sinterns Wasaardampf
aufzublaseny aber eine solche Arbeitsweise wirde kaum helfen, die Gemenge-
reaktion leichter in die Hand zu bekommen. Im Ubrigen hat sich aus Versu-
chen anderer Art ergeben, daR entgegen allen Erwartungen im Cemengesinter
noch kleine Mengen Hasserdampf vorhanden sind, woraus man sieht, wie

stark die Neigung der basischen Silikate ist, Hasser festzuhalten. Die iIm
Vortrag erwadhnte Wirkung des Kochsalzes hat sieh durch weitere Versuche

als zumindest problematisch erwiesen und kann daher erat nach weiterer
sorgfaltiger Priufung empfohlen werden. Das Fehlen des Hasserdampfes in der
Schmelze aus Gemengesinter bringt noch eine erwinschte Eigenschaft mit
sich. Bei Entfarbungsversuchen mit Zusatz von Hydraten konnte ich beobach-
ten, dall besonders im letzten Lauterstadium der fir die Entfarbung notwen-
dige Sauerstoff entweicht. Im Schmelzen ohne Hydrate geht die L&uterung
zwar schwerer vonatatten, aber der Sauerstoff bleibt im Glase. Dasselbe
tritt ein bei Schmalze aus C&mengasinter bzw. aus Rohgamenga. In einer
Schmalze aus Sintergut bleibt fast das gesamte Eisen auch ohne Zusatz von
Oxydationsmitteln in der gelben schwa,ehfarbenden Oxydationsstufe, wahrend
es in einer Schmalze aus feuchtem Rohgemenge ebenso weitgehend in die blaue,
dunkle Form Ubergeht. Auller dem Hegfihren des Sauerstoffs durch den Hasser-
dampf konnte bei diesem Effekt noch mitsprechen, daR das farbende Eisen im
schmelzenden Rohgemenge vielleicht bei hoher, iIm Gamengpsinter aber bei
niedriger Temperatur aufgeschlossen wird und somit einmal grole, einmal ge-
ringe Neigung zur Sauerstoffabgabe hat. Jedenfalls zeigt das Eisen in der
Schmelze aus Gemengesinter kaum eine Neigung, in die blaue, schwer entfarb-
bare Stufe Uberzugehen, und damit wirde das gesamte Problem der Entférbung
der Hohlglaser ungeheuer vereinfacht und auch die Entfarbung der Tafel-
gladser ware kein Problem mehr.

Zum Schlull ware noch die Frage zu erdrtern, ob nicht durch die andere
Schmelzart wichtige Eigenschaften des Glases verandert werden konnen. Der im
normalen Glase enthaltene Hasserdampf wird sicherlich Anderungen der Viskosi-
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tat und der Oberflachenspannung gegenitber einem davon freien hervorrufen, so
dass sich die Verarbeitungseigenschaften vielleicht andern werden* Der viel
grossere Anteil an dreiwertigem Eisen im Sinterglas wird sicherlich eine viel
bessere Durchstrahlung der tieferen Schichten dieser Glasschmelze mit sich
bringen, was zumeist als Vorteil wirken wird* Ausser dem Farbstich im Sichtba-
ren wird auch die Durchléassigkeit im Ultraroten steigen, im Ultravioletten
fallen, was Tur manche Zwecke von Bedeutung sein konnte.

Wieweit sich der Ofenbau dem veranderten Schmelzen anzupassen hatte, z*B*
durch Einbau von Einlegskanzeln, damit der Sinter nicht in der Schmelze ver-
sinkt, wieweit er Vorteile aus dem Sinterverfahren wird ziehen kdénnen, muss
ich einem Berufeneren zur Behandlung Uberlassen*

K* Mevyer: Die Technik des Sinterns und ihre Anwendungsmoéglichkeit auf
die Vorbereitung des Glasgemenges*

Die Ausfihrungen verfolgen den Zweck, einen Uberblick zu gaben uber das
in der HUuttenindustrie unter dem Namen der Saugzugsinterung bekanntgewordene
Verfahren*

Die mannigfache Anwendungsmoéglichkeit dieser Arbeiltsweise auch ausserhalb
der eigentlichen Schwerindustrie liess schon lange die Absicht reifen, ihre
Verwendbarkeit auch auf die Vorbereitung von Glasgemengen zu prufen* Dabei
stellte sich bald heraus, dass unabhangig von den spater noch auftretenden Un-
bekannten die Technik des Sinterns einige weitere Schwierigkeiten bot*

Trotz dieser Schwierigkeiten haben wir auf Anregung der HVG die Gelegen-
heit wahrgenommen, an dieser Stelle (Tagung im Jagdschloss Niederwald) die
Arbeitsweise der Saugzugsinterung zu erlautern.

i* Historische Entwicklung*

Das Saugzug-Sinterverfahren wurde entwickelt als Vorbereitungsstufe auf
die Verhittung sowohl von eisen- als auch buntmetallhaltigen Erzen* Sein Zweck
bestand darin, Feinerze stiuckig zu machen bzw* sulfidische in die oxydische
Form zu uberfuhren* Das Verfahren wurde kurz nach der Jahrhundertwende zuerst
in Deutschland, kurze Zeit darauf in .Amerika selbstandig entwickelt. Eine
Einigung zwischen den europ-aischen und amerikanischen Interessenten ermoglich-
te den Austausch der beiden entwickelten Maschinensysteme*

Welche Bedeutung die Sinterung heute beispielsweise in der Eisenindustrie
erlangt hat, geht aus der Tatsache hervor, dass in USA 1948 iber 30 Millionen
t Feinerze nach dem Verfahren der Saugzugsinterung fir den Hochofen stickig
gemacht wurden. In Deutschland betrugen die Mengen 1944 etwa 18 - 20 Millionen
Tonnen. .

2* Erlauterung des Begriffes und der Arbeitsweise des Verfahrens.

Unter Sintern wird bei diesem Verfahren das durch plotzliches Erhitzen in
sehr kurzer Zeit hervorgerufene Zusammenbacken feinkdrniger Rohstoffe verstan-
den, wobei, meist kurzfristig, teilwreises Schmelzen derselben - je nach Tempe-
ratur und chemischer Zusammensetzung - zu beobachten ist.

Die Arbeitsweise ist am besten an dem Prinzip der brennenden Tabakspfeife
zu erlautern. Die von oben kommende kalte Luft bringt den erforderlichen Sau-
erstoff an die glihende Schicht und verbrennt dort einen Teil des Tabaks (bzw.
Brennstoffes)* Durch das standige Saugen unterhalb der verbrennenden Schicht
streicht die Verbrennungsluft durch die unterhalb des Feuers liegenden unver-
brannten Schichten und gibt dort den gréssten Teil der erzeugten Warme wieder
ab* Die VerbrennungSzone wandert also iIn einer Ebene von oben nach unten. Die
Geschwindigkeit ist abhangig von der Menge der durch einen bestimmten Quer-
schnitt stromenden Luft iIn einer bestimmten Zeit*
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Dss zu sinternde Gut, ausschliesslich fein- bis mehlférmiger Roh-
stoffe, wurde bisher mit festen, mageren Brennstoffen gemischt (zweck-
maRig Koksgrus) und durch vorsichtige Wasserzugabe in lockere KrQmel
verwandelt, welche auf einen Rost gebracht werden, der mit einer Saug-
VOnrichtung moglichst gasdicht verbunden ist.

Eine Ubew™-die Oberflache streichende ZBndflamme erhitzt den Brenn-
stoff iIn den Krimeln so stark, dass dieser sich entzindet. Die gleichzei-
tig einsetzende Saugung erhalt den eingeleiteten Brennprozess aufrecht.
Durch die intensive Verbrennung der Kohle innerhalb der Beschickung wer-
den Srtlich sehr hohe Temperaturen erreicht. Je nach Gasdurchléssigkeit
derselben, Starke des Saugzuges sowie Menge des zugesetzten Brennstoffes
ist dieser nach einer bestimmten Zeit verbrannt und hat seine Verbren-
nungswarme weitgehend an die zu sinternde Beschickung abgegeben.

21 .Verwendete Apparaturen.

Den verschiedenen Verwendungszwecken sowie den zu verarbeitenden
Mengen wurden die Sintermaschinen angepallt. Allen gemeinsam ist der Saug-
rost und die Verbrennungsrichtung von oben nach unten. Die Saugzugsin-
terung wird heute angewandt in verschiedenen Maschinentypen:

a) auf einer Srtlich feststehenden, um eine Achse kippbare Pfanne,

b) auf einer beweglichen Pfanne,

c) auf einem kontinuierlich sich drehenden, ringférmigen Sinterrost und
d) auf den bekannten geraden Sinterbandern in Form des endlosen Rostes.

Wenn grosse Mengen Uber 500 t téaglich zu verarbeiten sind, bedient
man sich zweckmadssig der letztgenannten Vorrichtung, fir kleinere Mengen
genugen die runden Sinterapparate bzw. die Pfannen.

4. Die bisherigen Arbeitsgebiete.

Die meisten Apparate wurden fir die Verarbeitung von eisenhaltigen
Erzen gebaut, allein von der Lurgi etwa 115 Apparate mit rd. 4000 n Saug-
flache. FuUr die Sinterrdstung von Zinkblende und Bleiglanz sind ca.100 An-
lagen mit 1600 nt Saugflache installiert worden. In den letzten Jahren
wurde dieses System auch fur die Herstellung hydraulischer Bindemittel, z.
B. Portland- und Tonerdezement, herangezogen. AulBerdem laRt sich nach die-
sem Verfahren aus Industrieabfallen Leichtbaustoff gewinnen. Unter Beruck-
sichtigung besonderer Bedingungen gelingt es such, Bauxite und Phosphate
aufzuschlieRen. In jingster Zeit trat als neues Arbeitsgebiet die Indu-
strie hochfeuerfester Stoffe hinzu.

5. Anwendungsmoglichkeit des Sinterverfahrens in der Glashitten-Industrie.

Schon bei der Entwicklung der Aufschlussverfahren, d.h. beim Arbeiten
mit Alkalien, wurde beobachtet, dass die Technik des Sinterns umgestellt
werden musste. Diese Forderung erhebt sich besonders bei der Sinterung von
Giasrohstoffen. Als erschwerendes Moment traten die hohen Anforderungen
hinzu, welche an die physikalische, vor allem aber an die chemische Be-
schaffenheit des in die Schmelzofen einzusetzenden Gutes gestellt werden.

Durch die Verbrennung fester Brennstoffe in der zu sinternden Be-
schickung wird der Ascheanteil zum groten Teil im Sintergut, d.h. im Ge-
menge, Zuruckbleiben. Dessen Zusammensetzung andert sich slso nach Maligabe
der Schlackenanalyse und -menge. Dies ware so lange von untergeordneter
Bedeutung, als die Schlackenkomponepte keine den Glasgewinnungsprozess
storenden Bestandteile enthielte. In den in der Industrie ublichen Brenn-
stoffen, vor allem Koks, wird immer ein gewisser Anteil von Eisen bleiben,

762 -



Huttehtechniache Vereinigung der Deutschen Gtasindustrie, Frankfurt am Main

der, sobald die verfahrensmassig zuldssige Grenze uUberschritten ist, die Farbe
des Produktes beeinflusst. Es ist aber eine Reihe von asche- und eisenarmen
Brennstoffen bekannt, die ohne weilteres Tur diesen Zweck herangezogen werden
koénnen.

Ein weiterer Nachteil der Vermischung des festen Brennstoffes mit dem
zu sinternden Glasgemenge besteht in der Gefahr, dass derselbe nicht restlos
verbrennt, in den Schmelzofen gelangt und dort Farbung des Glases verursachen
kann.

Es ist aber moglich und schon durchgefihrt, als Energiequelle nicht fe-
sten Brennstoff, sondern gasformigen zu nehmen. Durch die verhaltnismassig ge-
ringe Schicht und die besondere Krumelung ist die Gefahr des Zusammenlaufens
der Mischung nicht sehr gross. Als gasformige Brennstoffe lassen sich die Ab-
gase der Schmelzwanne, unter Umstanden besonders aufgeheizt, wahrscheinlich
einsetzen. Endgultiges Uber die Anwendungsmoglichkeit des Verfahrens kann
jetzt noch nicht gesagt werden, da bisher nur der erste Teil, namlich die
Sinterung geprift wurde, aber der zweite wichtigste, die Schmelzung des Sin-
terproduktes noch nicht durchgefihrt ist.

W. Gieger ich : Diskussiemsbeitrag zum Thema "Sintern'.

Die Glashiutte Heilbronn brikettiert ihr Gemenge fir grines Flaschenglas
seit etwa 12 Jahrenp Uber die Brikettierung selbst hat der Erbauer der Anlage,
Herr Direktor Dr. N abe , In friuheren Jahren des &fteran berichtet. Es lag
daher nahe, dass auch dort schon frihzeitig Versuche unternommen wrurden, das
brikettierte Gemenge zu sintern. Die Ergebnisse dieser zundchst nur informato-
rischen Versuche, die noch keinen Anspruch auf Vollstandigkeit haben, sind
kurz folgende: ... ... .. (o oo ..... S

Beim Erwarmen von Gemengebriketts bis etwa 800° T&mperatur in einem klei-
nen gasbeheizten Gluhofen zeigte sich, dass die Erhitzung im Innern ausseror-
dentlich langsam vonstatten geht. So wurde bei stetig in € Stunden auf 800
steigender Ofentempera, tur nur eine Kerntemperatur von 600°* bei 55 mm starken
und von 500 bei 80 mm starken Gemengebriketts beobachtet. Das Gemenge weist,
wie Messungen der Technischen Hochschule Stuttgart bestatigen, eine sehr ge-
ring Warmeleitfahigkeit auf. Die Warmeleitzahl unseres Gemenges liegt bei
20 Temperatur in der Grossenordnung von 0,22 kcal/rn h°C, entspricht also etwa
den Werten von Isolierstoffen. Die obigen Temperaturmessungen zeigen aber
auch, wie ausserordentlich stark der Einfluss der Brikettdicke auf die Ge-
schwindigkeit der Durchwdrmung ist. Aus diesen Temperatur— und Warmeleitfahig-
keitsuntersuchungen fur brikettiertes Gemenge konnen wir uns ein Bild Uber die
thermischen Verhaltnisse bei der Erhitzung von Gemenge Uber die thermischen
Verhédltnisse bei der Erhitzung von Gemenge in der Wanne machen. Die rechneri-
schen Ableitungen, auf deren Einzelheiten hier verzichtet sei, ergeben folgen-
des: Die reinen Aufheizzeiten bis auf 1200° Temperatur verkirzen sieh bei Ver-
wendung von vorgesintertem Gemenge mit 800° und Brikettstadrken von 55 - 100 mm
um etwa SO — 58 %. Das* wilrde anteilig an der Gesamtzeit zum Schmelzen, Lautern
und Abstehen eine beachtliche Zeitersparnis bedeuten.

In schmelztechnischer Hinsicht wurden viele Versuche angestellt, um die
Einschmelzgeschwindigkeiten von kalten und gesinterten Briketts zu vergleichen.
Alle diese Versuche zeigten fast Ubereinstimmend, dass die Rauhschmelze mit
gesinterten Briketts eine etwa 55 % kiUrzere Zeit erfordert als diejenige von
kalten Briketts. Die Beobachtung von abschmelzenden, gesinterten Gemengebri-
ketts und von kalt eingetragenen Briketts lasst erkennen, dass schon beim Sin-
tern eine Festigung der Oberflache durch leichte Verglasung eintrittp wir fan-
den z.B. bei einem Versuch nach dem Sintern in der Oberflachenschicht nur noch
15 % Gldhverlust, wahrend der Kern fast unverandert den Sollwert des Gemenges
von 18,2 % aufwies. Das verwendete Gemenge ergibt nach den Messungen in einem
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elektrisch beheizten Muffelofen bei 350° Temperatur einen Gluhverlust von
4,3%, bei. 500° von 8% und bei 800° schon einen Verlust von 17,3%. Diese
Werte stimmen mit den in gesinterten Briketts gefundenen Ergebnissen gut
Uberein. Bis zu welcher Temperatur man im Betrieb sintern wird, kann man
Jetzt noch nicht sagen, vermutlich werden 800 wegen der erheblichen Gas-—
abgabe schon zu hoch sein und man wird sich vielleicht mit 600-~00 be-
gniugen. Die Versuche erstreckten sich bis jetzt nur auf das Studium der
Bauhschmelze, die Einflisse auf Lauterung und Homogenitdt wurden noch
nicht genauer untersucht.

Die Wirtschaftlicnkeit des Sinterns ergibt sich uUberschlaglich durch
folgende Rechnung: Zur Erwarmung -von 1 kg Gemenge auf 800 ben.Stigt mah
theoretisch etwa 200 kcal/kg. Wenn man nun das Gemenge im Glasschmelzofen,
dessen Wirkungsgrad ungefahr 20% betragt, erwarmt, so erfordert dies einen
Aufwand von 1000 kcal/kg; erwarmt man das Gemenge iIn einem Drehofen mit
einem Wirkungsgrad von 3C%, so mulZ man nur noch 6°0 keal aufwendan, Es
tritt also eine Ersparnis von 330 kcal/kg Gemenge oder rd. 400 kcal/kg Glas
ein, das sind immerhin etwa 13 % des Gesamtwadrmeverbrauches. Wenn auch
diese kurze Rechnung nur ganz annahernd den wirklichen Verhaltnissen ent-
spricht, so zeigt sie doch, dall bei Anwendung des Sinterns aller Voraus-
sicht nach eine Senkung des Warmeverbrauches zu erwarten ist.

Diese ersten Betriebsversuche ergaben zusammenfassend, dal beim Sintern
von Gemengebriketts und beim heiflen Eintrédgen in die Wanne wahrscheinlich eine
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Steigerung, der Schmelzleistung und méglicherweise euch eine Epmassigung des
Warmeverbrauches zu erwarten ist. Ein abschliessendes Urteil wird man aller-
dings erst nach Beendigung der Versuche fallen konnen..

Diskussion :

An der Diskussion beteiligten sich die Herren Allolio, Gunther, Jebsen-
Marwedel, LOoffler, Maurach, Meyer, Movius, Schmid und Wendeborn* Der Inhalt
lasst sich wie folgt zusammenfassen :

In alter Zeit war es allgemein® Ublich, das Glasgemenge vor dem Schmel-
zen einem Sintervorgang zu unterwerfen* Die Bauart der friheren Hafendfen
passte sich diesem Arbeitsverfahren an. A.UF Grund von Ausfihrungen des fran-
zOsischen Glastechnologen Bose d~" A nm t i ¢ , die er 1V9S vor der Akademie
Francaise machte, kam man vom Sintern ab und ging dazu uUber, das Glasgemenge
unmittelbar einzuschmelzen* Es sind sehr viele Uberlegungen und Untersuchun-
gen notwendig, bevor man sich Klarheit dariber verschaffen kann, ob die Ein-
schaltung des Arbeitsvorganges "'Sintern' sich als vorteilhaft erweisen wird
und welche Wege zum Erreichen dieses Zieles eingeschlagen werden missen.

Die Beimischung von Koks zum Sintergut, wie sie der Normalausfihrung
des Saugzug-Sinterverfahrens entspricht, wird allgemein als bedenklich ange-
sehen* Die Erwdrmung des Sintergutes durch Gasfeuerung oder Rauchgase er-
scheint. aussichtsreicher* Einen wirtschaftlichen Vorteil kann man sich zu-
nachst nicht ausrechnen, denn die erwartete Brennstoffersparnis wird mogli-
cherweise wieder ausgeglichen durch den erhdhten Kapitalaufwand fir die Sin-
teranlagen* Wenn man aber berlcksichtigt, dass die Anwendung des Sinterns
ausser einer Brennstoff-Ersparnis auch andere Vorteile erwarten lasst, z*B*
bessere Beherrschung der Schmelze (vgl. Vortrag Loffler}, so erscheint es in
jJjeder Weise winschenswert, Versuche zur Klarung des Sinterproblems anzustel-
len*

Zur weiteren Behandlung des Themas wurde ein Ausschuss gebildet, der aus
den Herren Giegerieh, Keppelsr, Kiallmar, L6ffler, Meyer, Movius und Schmid
besteht.



