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Durch die massenspektrometrische Analyse werden die
Borverluste von Rohstoffgemengen beim Aufheizen bis zu
1200 °C unter Quasi-Gleichgewichts- und Nichtgleichgewichtsbe-
dingungen analysiert. Als Borrohstoffe wurden Borsdure und
Borax eingesetzt. Reine Borsdure kann vollstindig als H;BO;
verdampfen, wenn durch den H,O-Dampfdruck eine Zerset-
zung verhindert bzw. die Riickreaktion entsprechend HBO, +
+ H,0 «— H3BO3 (pampr) moglich wird.

Unter Nichtgleichgewichtsbedingungen wird die Verdamp-
fung im wesentlichen durch die thermische Stabilitdt von HBO,
und B,0; bestimmt. Die Fliichtigkeit von HBO, kann vernach-

lassigt werden. B,O; verdampft bei Abwesenheit von H,O mit
zunehmender Geschwindigkeit ab 1000 °C.

Bei Anwesenheit von Na,CO; erfolgt parallel zur Verdamp-
fung und Zersetzung der Borsdure eine Natriumboratbildung.
Dampfformige Borspezies bilden sich hierbei ab 800 °C
(NaBO; (pampp) und je nach Na,O : B,Os-Verhéltnis ab 1000 °C
(B203 (Dampr))- Sowohl die Kristallstruktur der Borate als auch der
Zusatz von SiO, beeinflussen zwar den Verdampfungsmechanis-
mus nicht (d. h. nur monomere H;BOs-, NaBO,- und B,0;-Mo-
lekiile in der Dampfphase), es verdndert sich aber bei Anwesenheit
von SiO, die Verdampfungsgeschwindigkeit der borhaltigen Mole-
kile.

Investigation of the evaporation of boron during melting of boron-containing glass batches

The evaporation of boron was investigated by means of
EG—MS-analysis by heating raw materials up to 1200 °C under
equilibrium and nonequilibrium conditions. Orthoboric acid and
borax were used as boron raw materials. A complete loss of
orthoboric acid can be observed when the evaporation is run in
H,0O atmosphere.

In the case of nonequilibrium evaporation the back reaction of
H,O resulting from the decomposition of boron acid into
metaboric acid and steam is interrupted. The loss of boron results

from the B,O; evaporation in a temperature range of more than
1000 °C.

In mixtures with Na,CO; a sodiumborate formation results
simultaneous to the evaporation and decomposition. Vaporous
boron species are monomeric NaBO, (>800°C) and B,O;
molecules (> 1000 °C). The crystal structures of borates and the
addition of SiO, do not influence the mechanism of evaporation
but the evaporation rate.

Etude de I’évaporation du bore lors de la fusion

On analyse par spectrométrie de masse les pertes en bore de
mélanges de matieres premiéres chauffés jusqu’a 1200 °C dans des
conditions de quasi-équilibre et de non équilibre. On emploie
I’acide borique et le borax comme mati¢res premieres. L’acide
borique pur peut s’évaporer complétement sous forme de H;BOj; si
une décomposition est empéchée a cause de la pression de vapeur
d’eau ou si la réaction de retour HBO, + H,O «<— H3BOs3 (yapeur)
est possible.

Dans des conditions de non équilibre, I’évaporation est
déterminée essentiellement par la stabilité thermique de HBO, et
B,0;. La volatilité de HBO, peut étre négligée. B,O; s’évapore en
I’absence de H,O a une vitesse croissante a partir de 1000 °C.

de mélanges vitrifiables renfermant du bore

En présence de Na,CO;, parallelement a I’évaporation et a la
décomposition de I'acide borique, se forme du borate de sodium.
Des types de bore a I’état de vapeur se forment en méme temps a
partir de 800°C (NaBOj (yapeur)) €t chacun suivant le rapport
Na,O: B,O; a partir de 1000 °C (B,03 (yapeur))- Bien que la
structure cristalline des borates ainsi que I'addition de SiO,
n’influencent pas en fait le mécanisme d’évaporation (c’est-a-dire
seulement des monomeres de molécules H;BO;, NaBO, et B,0;
dans la phase vapeur), la présence de SiO, fait varier néanmoins la
vitesse d’évaporation des molécules renfermant du bore.

1. Einleitung

Trotz der lange bekannten Beobachtung von
Borverlusten beim Erschmelzen von Borosilicatglé-
sern liegen iiber den Mechanismus dieser Verdamp-
fung nur mehr oder weniger begriindete Spekulatio-
nen vor [1 bis 3]. Die Bestimmung der Verdamp-
fungsverluste erfolgt indirekt, in der Regel {iber die
Bestimmung des Masseverlustes eines vorgegebenen
Glasgemenges. Die hieraus abgeleiteten in der Lite-

ratur veroffentlichten Daten fiir die Borverluste sind
widerspriichlich [1 und 4]. Ubereinstimmend wird
lediglich festgestellt, dal die Temperatur, die Zeit
und besonders der Alkali- und H,O-Gehalt des
Gemenges und der Schmelze von Bedeutung fiir die
Borverdampfung sind. Fiir eine gezielte Beeinflus-
sung der Verdampfung zur Optimierung des Roh-
stoffeinsatzes und der Produktionsqualitit sowie zur
Minimierung der Umweltbelastung sind Kenntnisse
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Bild 1. Ofen zum massenspektrometrischen Nachweis leichtkon-

densierbarer Ddmpfe im Hochvakuum. 1: Flansch, 2: Thermo-

element, 3: Kathode des Quadrupolmassenspektrometers, 4: Me-

tallstdbe als Halterung und zur Heizstromzufiihrung, 5: Strah-

lungsreflektor mit Deckel, 6: Korundtiegel mit Pt-Einsatz, 7: Heiz-

wicklung (Rh-Band), 8: Halterung fir Tiegel und Thermo-
element.
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Bild 2. Effusionsmefzelle mit aus-

wechselbarem Pt-Einsatz zur Ana-

lyse von Glasschmelzen. 1: Ko-

rundtiegel, 2: Pt-Einsatz, 3: Deckel
mit Bohrung.

iber den Verdampfungsmechanismus notwendig.
Modellartig werden die Probleme bei der meBtech-
nischen Erfassung von Borspezies in der Dampfphase
bei der Analyse der thermischen Zersetzung von
Borax (Na,B,05(OH),) - 8 H,O deutlich [5]. Ziel der
vorliegenden Untersuchungen war die Aufklirung
der Verdampfung einfacher borhaltiger Glasrohstof-
fe sowie bindrer und terndrer Gemenge in Abhin-
gigkeit von Temperatur, Druck und Zusammenset-
zung bei besonderer Beriicksichtigung der kristallo-
grafischen Struktur der eingesetzten Borate. Grund-
lage der Untersuchungen bilden die einzelnen Kom-
ponenten, bindren und ternidren Mischungen des
Systems H3BO;—Na,CO;—Si0O, bzw. Borax-SiO, als
Modell fiir komplexere Borosilicatglasgemenge.

2. MeBmethodische Voraussetzungen

Der Nachweis leichtkondensierbarer Dampfe, die
bei der Erwirmung von Glasrohstoffgemengen ent-
stehen, erfolgt mit dem in Bild 1 dargestellten
programmiert heizbaren Mikroofen. Mit diesem
Ofen laBt sich eine Probe im Vakuum oder in einer

Knudsen-dhnlichen Zelle nach einem vorgegebenen
Temperaturprogramm verdampfen. Die qualitative
Analyse der Dampfphase erfolgt mit einem Quadru-
polmassenspektrometer, dessen Ionenquelle nicht
mehr als 2 cm vom Reaktionsraum entfernt ist. Auf
diese Weise gelingt es, leichtkondensierbare
Dédmpfe, die bei einer Wirmebehandlung bis zu
1200 °C gebildet werden, qualitativ zu analysieren.
Bei Verdampfung im Vakuum sind Riickreaktionen
weitgehend auszuschlieBen, so daB3 aus solchen
Messungen Aufschliisse tiber die Priméirprozesse der
Verdampfung erhalten werden konnen. Die Analyse
des Dampfstrahles aus einer Knudsen-Zelle ergibt
demgegeniiber Informationen iiber den Mechanis-
mus der Gleichgewichtsverdampfung. Beide Techni-
ken wurden fiir die Analyse von Glasgemengen
eingesetzt.

Die Analyse von leichtverdampfbaren Schmelzen
bereitet besonders bei Verwendung von Effusions-
zellen im Hinblick auf die Reinigung und die
Wiederverwendung der Edelmetallzelle erhebliche
technische Schwierigkeiten. Wie aus zahlreichen
Messungen abgeleitet werden konnte, 148t sich fiir
eine qualitative Analyse relativ unproblematisch die
in Bild 2 dargestellte Effusionszelle einsetzen, die
ohne Schwierigkeiten gereinigt und erneut beschickt
werden kann.

Als Rohstoffe wurden sowohl p. a. Chemikalien
als auch technische Rohstoffe verwendet. Borax
wurde umkristallisiert, fiir die Analyse verwendete
man polarisationsoptisch gepriifte Einkristalle. In
einer gesonderten Versuchsreihe wurde der Einfluf3
des Kristallwassergehaltes in Abhéngigkeit von der
Lagerungszeit von Borax an Luft auf den Verdamp-
fungsprozef3 analysiert.

Zur Herstellung von Gemengen wurden die
Substanzen vorsichtig in einer Reibschale vermischt
und locker in den Analysentiegel eingefiillt. Als
Analysator diente ein Quadrupolmassenspektrome-
ter QMG 101 (Balzers, Liechtenstein). Analysiert
wurden charakteristische Molekiilionen bzw. Frag-
mente im Scan-Betrieb unter Verwendung von
Peakselectoren. Folgende Analysenbedingungen
wurden bei den Messungen eingehalten:

Ionenstrom: 0,73 - 1072 A/Pa (1071 A/Torr) bzw.
0,73 - 10°13 A/Pa) (10~ A/Torr);

Emissionsstrom: 0,2 pA;

Scan-Geschwindigkeit: 3 s;

Auflésung: 800;

Kathodenspannung: 70 eV;

Kathodenmaterial: Rhenium;

Massebereich: 0 bis 100 bzw. 10 bis 400;

Druck im Analysenraum zu Beginn der Messung:
2,66 - 1074 Pa (2 - 107° Torr);

MeBbereich des Spektrometers: bis 6,65 - 1072 Pa
(5 - 107* Torr).

Die MeBdaten wurden analog und digital erfafit und
rechnergestiitzt zu Dateien zusammengestellt und
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Bild 3. Isotopenmuster von B,O; (Ausschnitt: m/e Molekiilpeak
B,03).

Bild 4. Isotopenmuster von NaBO, (Ausschnitt: m/e Fragment
(BO)").

verarbeitet. Die eindeutige Charakterisierung von
Massenpeaks wird bei Bor durch die natiirliche
Isotopenhiufigkeit von B und "B durch das ty-
pische Isotopenmuster erleichtert (Bilder 3 und 4).

Fiir die Serienuntersuchungen wurden die Frag-
mente m/e 10 und 11 sowie m/e 62 (H;BO3Y), m/e 66
(NaBO?%) und m/e 70 (B,O%) als Nachweis borhal-
tiger Spezies in der Dampfphase verwendet. Diese
Daten erlauben es, zusammen mit der Anderung der
H,O- und CO,-Konzentration den Zersetzungs- und
Verdampfungsmechanismus zu bestimmen.

3. MeBergebnisse

Grundlage fiir die Charakterisierung der Borver-
dampfung aus Rohstoffgemengen bei einer Wirme-
behandlung ist die Aufkldrung der thermischen
Zersetzung und Verdampfung der eingesetzten Bor-
rohstoffe. Unter diesen Borrohstoffen besitzen Bor-
sdure H3;BO; und Borax Na,B,05(OH), - 8 H,0 eine
besondere wirtschaftliche Bedeutung.

Die Borverluste beim Einsatz von Borsdure
konnen schon bei relativ niedrigen Temperaturen
durch die sogenannte Wasserdampffliichtigkeit recht
erheblich sein. In Bild 5 wird dieser Vorgang durch
die massenspektrometrischen Messungen bei Vaku-
umverdampfung (Langmuir-Verdampfung (Nicht-
gleichgewichtsbedingungen)) und Verdampfung un-
ter Knudsen-Bedingungen (Quasi-Gleichgewichtsbe-
dingungen) in Abhéngigkeit von der Temperatur
qualitativ charakterisiert. In beiden Féllen erfolgt die
Borverdampfung in zwei mehr oder weniger getrenn-
ten Bereichen. Beziehungen zu der parallel dazu
ablaufenden H,O-Freisetzung (aus einer thermischen
Zersetzung der Borsdure zu Metaborsdure und
Wasser) sind nicht sichtbar.
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Bild 5. Verdampfung und Zersetzung von H;BO; unter Knud-

sen-dhnlichen und Nichtgleichgewichtsbedingungen. 1: H;BO;-

Verdampfung unter Knudsen-Bedingungen, 2: H;BO;-Vakuum-

verdampfung, 3: H,O-Freisetzung unter Knudsen-Bedingungen,
4: H,O-Vakuumverdampfung.
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Bild 6. CO,-Abgabe und NaBO,-Verdampfung im System
Na,CO;—H;3;BO; unter Knudsen-dhnlichen und Nichtgleichge-
wichtsbedingungen. 1: CO,-Abgabe unter Nichtgleichgewichtsbe-
dingungen, 2: NaBO,-Verdampfung unter Nichtgleichgewichtsbe-
dingungen, 3: CO,-Abgabe unter Knudsen-dhnlichen Bedingun-
gen, 4: NaBO,-Verdampfung unter Knudsen-dhnlichen Bedingun-
gen, 5: H;BO;-Verdampfung unter Knudsen-dhnlichen Bedingun-
gen.

Die Wiarmebehandlung eines bindren Gemisches
von Soda und Borsiure zeigt demgegeniiber ein stark
verdndertes Verdampfungsverhalten (Bild 6). Domi-
nierend fiir die Borverluste ist hier der Temperatur-
bereich zwischen 800 und 1000 °C. Das freigesetzte
NaBO, weist auf eine weitgehende Umsetzung zu
Natriumborat im Tieftemperaturbereich hin. Durch
diese Reaktion wird die Borsdureverdampfung bei
Temperaturen < 500 °C stark zuriickgedréngt. Ein
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indirekter Hinweis auf die Natriumboratbildung
ergibt sich aus der Decarbonatisierung des Gemen-
ges. Bild 6 zeigt dies fiir die beiden Grenzfélle der
Vakuumverdampfung und der Verdampfung bei
Verwendung einer Knudsen-Zelle. Mit Beendigung
der Metaboratverdampfung ist in Abhéngigkeit von
dem Mischungsverhaltnis Na,O : B,O3; bei Tempera-

Massednderung

| |

500 900 1300 1700
Temperatur in| °C ——————— ==

Bild 7. Thermogravimetrische Analyse von Soda-Borsdure-Quarz-
bzw. Borax-Quarz-Gemengen unter Hochvakuumbedingungen
(Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min). Die nachfolgend genannten
Einwaagen sind auf einen konstanten B,0O5-Gehalt in der Schmelze
bezogen.
1= Na,O:B,0;3:S8i0, =1:2:4 mit Borax
2 = Na,O : B,0;3:Si0, = 1:2:2 mit Borax
3 = Na,O:B,0;:8Si0;,=1:2:2 mit Borax und Soda

i X 0
oA

turen iber 1000°C die Verdampfung von B,0;
nachweisbar.

Dieser Verdampfungsverlauf verursacht die zwei-
stufige Massednderung in den thermogravimetrischen
Kurven im Vakuum und unter Normaldruck (Bild 7).
Dieser Mechanismus wird weder durch die Kristall-
struktur der eingesetzten Borate (Bilder 8a bis c)
noch durch den Wassergehalt (Borax bzw. Dehybor)
beeinflult [6]. Verdnderungen ergeben sich nur in
der Verdampfungsgeschwindigkeit. Ganz besonders
deutlich ist dieser Effekt bei Zugabe von SiO,. In
Tabelle 1 sind als Beispiel hierfiir die Temperatur-
bereiche der NaBO,- und B,0;-Verdampfung sowie
die Temperaturen der maximalen Verdampfungsge-
schwindigkeiten ternirer Gemenge mit konstantem
Na,O : B,Os-Verhiltnis und steigendem SiO,-Ge-
halt unter Vakuumbedingungen zusammengestellt
(Bild 9).

4. Diskussion der Ergebnisse

Die beschriebenen Messungen erlauben eine
qualitative Erkldrung der Fliichtigkeit von Bor aus
borhaltigen Gemengen bei Temperatureinwirkung in
Abhingigkeit von den eingesetzten Borrohstoffen. In
Ubereinstimmung mit den praktischen Erfahrungen
ergibt sich bei der Verwendung von Borsdure unter
Knudsen-Bedingungen ein betrédchtlicher Verlust
bereits ab 60 °C durch die H;BOs;-Verdampfung.

o: H,

Bild 8a bis c. Kristallstrukturelle Baueinheiten in a) Borsdure, b) Borax, c¢) Kernit.

Tabelle 1. Thermische Zersetzung und Verdampfung von Na,0O—B,0;—SiO,-Gemengen im Hochvakuum

Verhiltnis Temperaturbereich der Temperatur der maximalen

Na,O : B,0; : SiO, NaBO,- und B,0;-Verdampfung Reaktionsgeschwindigkeit

im Gemenge in °C in °C

Borax-SiO, Soda-Borsdure Borax-SiO, Soda-Borsdure

1:2:1 (22,99 % SiO,) 780 bis 1560 710 bis 1500 945 940
1135 1150

1:2:2 (37,39 % Si0O,) 800 bis 1560 740 bis 1500 980 960
1250 1250

1:2:3 (47,17 % SiO,) 820 bis 1560 = 1010 =
1380

1:2:4 (54,43 % SiO,) 835 bis 1560 — 1040 -

1440
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Diese Verdampfung lduft parallel zu der thermischen
Zersetzung in Metaborsaure und B,0s5:

2 H;BO;— 2 HBO, + 2 H,0 1
I
B,0;+ H,0 1 .

Der bei der thermischen Zersetzung freigesetzte
Wasserdampf reagiert mit der relativ wenig fliichti-
gen Metaborsdure sehr schnell unter Bildung von
H;BOs-Dampf. Ubereinstimmend hiermit beobach-
tet man daher in Wechselwirkung mit H,O eine
wesentlich starkere Borsdureverdampfung als bei der
Nichtgleichgewichtszersetzung. Wenn die Riickreak-
tion des Wasserdampfes auf die Metaborsédure ver-
hindert werden kann, erfolgt eine erneute Borver-
dampfung erst oberhalb von 1000 °C als B,0;. Im
Stabilitatsbereich der Metaborsdure ist der Dampf-
druck so niedrig, da3 Borverluste iiber Metaborsaure
keine Rolle spielen.

Aus diesen Ergebnissen kann abgeleitet werden,
daBl im Temperaturbereich zwischen 20 und 200 °C
Borverluste nur iiber dampfformige Borsdure erfol-
gen. Bei Wechselwirkung mit H,O ist unabhingig
von der Zersetzung zu Metaborsdure eine vollige
Verdampfung als H;BO; moglich (Bild 10). Unter
Nichtgleichgewichtsbedingungen ist die Wechselwir-
kung der Metaborsdure mit dem Wasserdampf
wesentlich geringer. Die thermische Zersetzung lauft
in diesem Fall bis zu B,0; (Bild 11).

Bei Anwesenheit von Soda werden diese Prozesse
von einer Natriumboratbildung moglicherweise
durch Bildung einer Carbonat-Borsdureschmelze
iiberlagert. Dabei ist mit der Bildung einer rontgen-
amorphen glasartigen Natriumboratphase in Analo-
gie zum thermischen Verhalten von Borax im Tem-
peraturbereich > 300 °C mit Beginn der CO,-Abspal-
tung zu rechnen. Im Temperaturbereich > 800 °C
konnten nur zwei monomere Borspezies in der
Dampfphase nachgewiesen werden: NaBO, (zwi-
schen 800 und 1050 °C und B,03;> 1050 °C). In
Abhingigkeit vom Druck iberlagern sich diese
Vorgiange mehr oder weniger stark. Eine Beeinflus-
sung der Borverluste ist in diesem Temperaturbe-
reich nur durch die Kinetik des Schmelzprozesses zu
erreichen.
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