2.1. BOR-OKSIJEN BILESIKLERI

Bor, silisyum gibi dogada okso bilesikleri halinde bulunur ve element olarak bulunmaz
veya oksijen disinda herhangi bir elemente direkt olarak baglanmaz [Mt. Vesuvius
(Italya) tarafindan rapor edilen NaBF, (ferrusit) ve (K,Cs)BF, (avogadrit) istisnalardir].

‘\‘ B-O bilegiklerinin yapisal kimyasi, borurler ve boranlarinki ile yarisan olaganustu bir
karisiklik ve cgesitlilik arz etmektedir.
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Bor oksitleri ve oksoasitleri Boratlar

2.1.1. Bor oksitleri ve oksoasitleri

Borik asit (B,O,)
Ortoborik asit B(OH),
Metaborik asit (HBO,)
Suboksit (BO),
Subborik asit B,(OH),
Boronik asit ArB(OH),
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Borik asit (B,O,) : Borun baslica oksiti, borik asittir (e.n=450 °C, k.n= 2250 °C). Kristallendiriimesi
en zor bilesiklerden biridir ve hatta 1937 yilina kadar sadece camsi yapida oldugu bilinmigtir. Borik
asit genellikle ortoborik asit B(OH),” 4n dehidrasyonu ile hazirlanmaktadir. Normal kristalin formu
(d=2.56 g.cm=) oksijen atomlari ile baglanan trigonal BO, gruplarindan olugur, ancak 525 °C’ de
35kbar basing altinda olusan daha yogun formu (d=3.11 g.cm=3) da vardir ve bu form diizensiz
molekdller arasi baglar ile birbirine baglanan BO, tetrahedrasindan olugmaktadir. Camsi
durumunda (d=1.83 g.cm3), (B,0O,) 6-lyeli (BO), halkasinin sayica en genis oldugu trigonal BO,
birimlerinden olusur. Daha yuksek sicakliklarda yapi duzensizlesmeye baslar ve 450 °C’ nin
uzerinde polar —B=0O gruplari olugur. Erimis B,O, karakteristik olarak borat camlarina renk vermek
uzere metal oksitlerin gcogunu ¢ozer. En 6nemli uygulama alani, kolay uygulanabilirlikleri ve termal
genlesme katsayisinin kugukligu sebebi ile borosilikat camlarinin (6rnegin Pyrex) yaygin olarak
kullanildigr cam endustrisidir. Amerika %99 safliktaki B,O;" Un bir tonunu 2780-2950 $ dan

satmaktair.
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Ortoborik asit B(OH), : Fiyati kalitesine bagl olarak degisir. Ornegin teknik safliktaki
ortaborik asitin bir tonu 805 $’ dan satilmaktadir.
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Ortoborik asit B(OH), Sekil 2.1 de gosterildigi gibi duzlemsel bir dizenlemede olan
BO; birimlerine simetrik olmayan H-baglarinin katildigi beyaz seffaf ve kar tanesi
seklinde kristaller halindedir. Duzlem igindeki kisa O-H...O mesafesi (272 pm)’ nin
tersine kristalde ardisik tabakalar arasindaki mesafe 318 pm'’ dir. Bu nedenle
tabaka benzeri kristaller halindedir ve disik yogunluga (d=1.48 g.cm3) sahiptir.

Sekil 2.1. Ortoborik asit B(OH),” Gn tabaka yapisi.

Molekul i¢i mesafeler: B-O=136 pm, O-H=97 pm, O-H...0=272 pm.
Acilar: B=120°, O=126° ve 114°.

H-bagi hemen hemen lineerdir.



N

Prof. Dr. Selen Bilge Kocak

BOR KIMYASI

Ortoborik asit B(OH), birgok bor bilegiginin hidrolizindeki son urindir ve
genellikle boraksin sulu ¢ozeltisinin asit ile muamelesi ile elde edilir. Turkiye’
de borik asit, kolemanitten Uretiimektedir. Uretimi Etibank yapmaktadir.
Uretim prosesi, kolemanitin sulfirik asit ile tepkimeye sokulmasindan
ibarettir. Tepkime sonrasinda jips ve borik asit olugur. Uretim sirasinda
olusan cips cevre kirliigine sebep olmaktadir. Uretimde o©ncelikle,
kolemanitin boyutu <0,2 mm olacak sekilde, degirmenlerde ogutullr.
Ogutulmis kolemanit, silfirik asitle reaksiyona sokularak ¢ézeltiye alinir. Bu
reaksiyon 80-100 °C’ de gergeklesir.

Ca,B.0,,.5H,0 + 2 H,SO, + 6 H,0 — 2 CaS0,. 2H,0 + 6 B(OH),

kolemanit jips
Ca,B;0,,.5H,0 + 4 HNO; + 2 H,0 — 2 Ca(NO,), + 6 B(OH),
kolemanit

Na,B,0,.10H,0 + H,SO, — Na,SO, + 5 H,0 + 4 B(OH),
tinkal (boraks)
Na,B,0,.5H,0 + 2 HCI — 2 NaCl + 4 B(OH),
tinkalkonit
Na,B,0-,.5H,0 + H,SO, — Na,SO, + 4 B(OH),
tinkalkonit
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B(OH), cok zayif bir monobazik asittir ve proton vermekten ziyade hidroksil iyonu
alicisi olarak davrantr.

B(OH), + 2H,0 == [H,0]* + [B(OH),]- pK=9.25

Ortoborik asitin asitligi polihidrik alkoller (o6rnegin gliserol, mannitol) ile kelat
olusturma ile artirilabilir, bu ortoborik asitin analitik kimyadaki uygulama alanlarinin
temelini olusturur. Ornegin mannitol ile pK=5.15" e diser ki bu da 10% ten daha
buyuk bir garpan ile asidik denge sabitinde bir artisi1 gostermektedir.

_C_O\ /O_
B(OH), + Z/CI:—C\Z [H,O]* + ‘_ /B\ _’ + 2H,0

|
—C—0O O—C—
OH OH | ’

C_

B(OH), susuz H,SO, igerisinde kuvvetli bir asit olarak davrantr.
B(OH), + 6 H,SO, —= [H,0O]" + 2[HSO,]- + [B(HSO,),]"

Diger tepkimeler ROH/H,SO, ile esterlesmeyi icerir ve THF de NaH ile koordinasyon
cok guclu bir indirgeyici olan Na[BH(OR),]" G verir. H,O, ile tepkimesi, muhtemelen
monoperoksoborat anyonu [B(OH),OO0H] icerdigi dugunllen peroksoborik asit
cOzeltilerini verir. Bir seri florborik asit bilesigi sulu cozeltilerde bilinmektedir.
Bunlardan bazilar {H[B(OH),], H[BF(OH),], H[BF,(OH),], H[BF,OH], HBF,} saf
bilegikler olarak izole edilebilmigtir. Son vyillarda hipohalojentr tlrevleri
{[B(OH),(OX)]- X=ClI,Br} NaOX iceren sulu B(OH), ¢ozeltilerinde belirlenmistir.
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Metaborik asit (HBO,) : B(OH);" 4n 100 °C’ nin Gzerinde kismi dehidrasyonu ile elde
edilir ve bir¢cok kristal modifikasyonlarinda (monoklinik, kibik ve ortorombik) var
olabilir,

d/g.cm3 .n/°C
a#b#c; a=p=y=90° g-cm e

ortorombik HBO,, 1.784 176
140 °C /I\ hizli sogutma
B(OH), monoklinik HBO, 2.045 201
‘ 175 oC a#zb#c; a=p=90°, y# 90°
kibik HBO, 2.487 236

a=b=c; a=B=y=90°

Ortorombik HBO,, H-baglari ile tabakalar icerisinde halka olugturan trimerik
B,O,(OH), birimlerinden olugmustur (Sekil 2.2). Tum B atomlari 3-koordinasyon
yapar. Monoklinik HBO,, bazi bor atomlarinin 4-koordinasyon yaptigi
[B;0,(0OH)(H,0)] zincirlerinden olugmustur. Halbuki kibik HBO, H-baglar ile
tetrahedral BO, gruplarinin olusturdugu kafes bir yapiya sahiptir.

Sekil 2.2. H-O...H baglari ile birbirlerine
baglanan B,;0,(OH), birimlerinden olugan
ortorombik metaborik asit HBO," Un tabaka

yapisl
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2B(OH), ==

2HBO,+ 2H,0 =——= B,0,+H,0

ortoborik asit metaborik asit borik asit
» ) P
B
o P AN SN

100 °C
B(OH)3_H HBO2
140 °C
4 HBO2 S HZB4O7+ HZO
Kizil sicaklik
HZB4O7% 8203 + HZO
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2.1.2. Boratlar

Metal boratlarin yapr kimyasi, sitokiyometrisi ve faz bagintilari jeokimyasal
karmasikliklar ve teknolojik 6nemlerinden dolayr yaygin olarak calisiimaktadir.
Boratlarin yapisal biriminde mononukleer (1B atomu), bi-, tri-, tetra- veya
pentanukleer ¢ok boyutlu ag iceren yapilanmalarin var oldugu bilinir. Kristal metal
boratlarda baglarin temelini olusturan temel yapi prensipleri agagidaki gibidir:

1. Bor ya bir U¢gen olusturmak icin U¢ oksijene ya da bir tetrahedron olusturmak icin
dort oksijene baglanir.

2. Polinukleer anyonlar, sadece bor-oksijen ucgenlerinin kdse paylasimi ve ¢ok siki
ada gruplarinin sonuglandigi bir tarzdaki tetrahedra ile olugur.

3. Hidratlagsmis boratlarda, protonlanabilen oksijen atomlari asagidaki sirada
protonlanir: Mevcut protonlar ilk 6nce serbest O iyonlarini serbest OH-
iyonlarina dénustirur. llave protonlar borat iyonunda tetrahedral oksijen ve iggen
duzlem oksijen atomlar tarafindan kullanilir. Daha sonra ilave edilen protonlar da
serbest OH- iyonlarini suya donusturdr.

4. Hidratlanmig ada gruplar ayristiriimadan, cesitli yollar ile polimerlestirilebilir, bu
islem polianyon kafes iginde, bor-oksijen baglarinin kirilmasi ile meydana
getirilebilir.

5. Kompleks borat polianyonlari, tek bir kenar grubunun baglanmasiyla
degistirilebilir, ornegin ekstra bir borat tetrahedronu, ekstra bir Gg¢gen, birbirine
bagl iki U¢cgen, bir arsenat tetrahedronu, vb.)

6. lIzole edilmis B(OH), gruplari veya onlarin polimerleri diger anyonlarin varliginda
mevcuttur.
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Bor iceren tuzlar, yani boratlar, Orta Asya’'daki gollerden Orta Cagin
baslarinda Araplar tarafindan elde edilerek, Avrupa’ya getirilmistir.
Bunlarin ilagc ve lehim yapiminda kullanildigi, Marco-Polo tarafindan
getirildigi bilinmektedir.

Altin, gumus gibi borun en c¢ok kullanilan turt olan boraks da binlerce
yildan beri bilinmektedir. 4000 yil kadar once Babilliler ziynetlerini boraks
kullanarak kaynak yapmislardir. Eski Misirlilarin oltlerini mumyalamakta
boraks kullandiklar iddia edilmektedir. Cin’de milattan 300 yil kadar once
glazurlerin yapiminda boraks kullaniimistir. Persler ve Araplar da boraksi
2000 yil 6nce kullanmiglardir. “Boraks”in esasi Arapca’da beyaz anlamina
gelen kelimeye dayanmaktadir.



Borat yapilari, igerdikleri BO,; koordinasyon gruplari birim alinarak goyle
siniflandirilir;

Sor orani Borat yapisi

Dorat anyonu Bor iceren birirm
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Sadece BO, birimlerinden olugan boratlar

Ortaboratlar [BO,** (A) : Monomerik U¢cgen BO; birimi iceren mineral ve
bilesiklerdir. Ornek; nadir toprak ortoboratlari M"BO,, CaSn'V(BO,), ve Mg,(BO,), .

\‘Piroboratlar [B,0.]* (B) : Binukleer diizlem {iggen birimlerini igerir. Ornek; Mg,B,0s,
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Co,'B,0O¢ ve Fe,'"B,O; .

Metaboratlar [B,O.]* (C) : Trinlkleer siklik birimler igerir. Ornek; NaBO, ve KBO,
(M;B304 olarak yazilmasi gerekir).

[(BO,)], (D) : Sitokiyometrik BO," nin sonsuz zincirleri icerisinde BO5 birimlerinin
polintkleer baglantisi ve duzlem BO, birimlerinin G¢ boyutlu baglantisi, borosilikat
minerali turmalin ve B,O5; camlarinda meydana gelir.

Ortaboratlar Metaboratlar
[BO,|* [B,O]* [B3O¢]* [(BO,)],
(A) (B) (@) (D)

Sadece diizlemsel BO4 koordinasyonunda B igceren birimler



Sadece BO, birimlerinden olugan boratlar

[BO,]> (E) : Monomerik tetrahedral BO, birimleri. Ornek; TaVBO, zirkon turl bilesik,
(Ta,Nb)BO, ve Ca,H,BaSVOg mineralleri.

[B(OH),]" (F) : Tetrahedral [B(OH),]" birimi. Ornek; Na,[B(OH),]CI ve Cu'[B(OH),]CI.

\‘ [B,O(OH).]* (G) : Binlikleer tetrahedral birimler. Ornek; Mg[B,0O(OH)q].
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[B,(0,),(OH),]> (H) perborat anyonu : Siklik bintkleer tetrahedral yapi. Ornek;
Sodyum perborat (NaBO3.4H,O) taki perokso anyonu [B,(O,),(OH),]%,
Na,[B,(0O,),(OH),]. Tetrahedral olarak koordine olmug BO4(OH) birimlerinin tabakalari
sikigtirilarak olusan daha kompleks polinukleer bir yapi CaB(OH)SIiO,’ te bulunur.
Tamamen U¢ boyutlu polindkleer yapi NaBSi;Og ve Zn,B;O,; minerallerinde ve
BaSO, ve BPO, 'te bulunur. Hem duzlem BO; hem de tetrahedral BO, birimi iceren
polinukleer birime paylasiimis genel oksijen atomlari katilldigi zaman son derece
karmasik bir yapi meydana gelir.

[BO,J> [B(OH),]" | [B,O(OH)e]* [B,(O,),(OH),1*
(E) F © (H)

Sadece tetrahedral BO, koordinasyonunda B igeren birimler
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Hem BO; hem de BO, birimlerinden olusan boratlar

[B.O.(OH),]" (I) : Yapisal karmasikigin son derecesi poliniikleer topluluklar ortak oksijen
atomlarinin paylasilarak katildigi hem duzlemsel BO; hem de tetrahedral BO, birimlerini
icerdiginde olusur. Monoklinik HBO, ‘ nin yapisi bir érnek teskil etmektedir. (i)’ deki yapi bir
spiroanyondur ve hidratlatmig potasyum pentaborat KB;Ogz.4H,O' da bulunur. Ornegin
K[BsO4(OH),].2H,0. Susuz pentaborat KB:Og ayni yapisal birime sahiptir ancak OH
gruplarinin dehidrasyonu, (i) deki spiroanyon yapilarini yanlardan kurdale seklindeki
sarmal zincirlere baglar.

[B;0,(0OH).]* (J) : CaB3;04(0OH)s.H,O minerali 6-Uyeli heterohalkada 2 adet BO, birimine
sahiptir ve ortak bir oksijen atomu ile baglanan zincir elementleri {{B;O,(OH);]*}, énemili
bir mineral olan kolemanitte Ca,B,0,,.5H,0 bulunmaktadir. Ornegin; [CaB;0,(OH),].H,O.

[B,O,(OH),]> (K) : Na,B,0,.10H,0 olarak formuile edilen boraks herbiri 2 BO,
(paylasilmig) ve 1 BOj birimi iceren 2 adet kaynasmig B;O; halkasindan olusan
tetranuikleer birimler [B,O5(OH),] > icermektedir. Bu nedenle boraks Na,[B,Os(OH),].8H,0
olarak yaziimalidir.

[BsOg(OH),I % [B,0O,(OH).]? [B,O.(OH),]*>
(1) (J) (K)

Hem diizlemsel BO; hem de tetrahedral BO, koordinasyonunda B igeren birimler




tinkal (boraks)

Ca,B;0,,.5H,0 = [B;O4(0OH)] *
kolemanit

NaB:O4.5H,0 = [B:O4(OH),] .3 H,O
sborgit

Inderit
(NH,),B13016.4H,0 = [B5Og(OH) 4],

landerellit

e
©
On
(o)

>
w—

k-

=
=

o X
(¢})

5
—

O

S

aR



Bu yapilardaki B-O bag mesafesinde farkliliklar bulunmaktadir. Beklenildigi gibi
\. koordinasyonun artmasi ile degerlerde artis s6z konusudur.

128 pm 143 pm

120 pm 136.6 pm 147.5 pm
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Borat minerallerinin dunyadaki genel kaynaklari volkanik aktivitelerin ve sicak su
kaynaklarinin  oldugu vyerlerdir. Ilk kristallendirilen bor minerali Gleksit
{NaCa[B,O4(OH),]} tir. Fakat uleksit gok az boraks {Na,[B,O;(OH),].8H,0} ile
karigsik halde bulunmaktadir. Ylzey sularina maruz kalarak 1slanma ve ardindan
asinma ile (6rnegin Kalifornia’ daki Mojave Colu), ¢ozunurligu daha dusuk olan
kolemanit {Ca[B;0,(OH),].H,O} minerali kalinti olarak kalmaktadir. Ikinci kez
Islatilan boraks bazen yeniden birikmis bazen de ticari Gneme sahip olan kernit
{Na,[B,O,(OH),].2H,O} gibi diger ikincil mineralleri olusturmak igin degisime
ugramisgtir. Bu dinyadaki boratlarin tek kaynagidir. Dinya rezervleri (B,O, olarak)
315 milyon tonu asmigstir (Turkiye %45, Amerika %21, Kazakistan %17, Cin %8.6,
Arjantin %7.3).
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Borik Asit

— Kaynak igleri

— Bakteriyostat ve fungusit

— Hamambdcegi kontroli

— Tahta egyalarin béceklere karsi korunmasinda
— Nukleer reaktdr sogutma suyunda

— Refrakter ve zimpara (agindirict) dretiminde

— Hidrokarbonlarin hava oksidasyonu igin katalizér olarak
Sodyum ve Kalsiyum Boratlar

— Refrakter ve zimpara (agindirici) dretiminde

— Metalurjik eritmede

— Nukleer reaktorlerde nétron absorblayici olarak
Sodyum Metaborat

— Fotografik kimyasal

— Herbisitler

— Deterjan ve temizleyiciler

— Tekstil sonlandirma bilesikleri

— Yapistiricilar

Potasyum Boratlar

— Sodyum olmayan borat kaynag

— Yaglayici madde

— Kazein i¢in ¢ozicl

— Paslanmaz celik ve demir olmayan diger metaller igin kaynak yapici
Amonyum perborat

— Elektrolitik kapasitorler icin komponent

— Atesten koruyucu formulasyonlar

— Kagit kaplanmasi

Lityum meta ve tetraborat

— Cam yapiminda

Baryum borat

— Alev geciktiriciler

— Lateks, boya, plastik, tekstil ve kagiit Grtnler icin kif inhibitéru
— Protein bazli tutkallarda koruyucu

Bakir metaborat

— Curdme ve kuf inhibitori

— Selllozik malzemelerde fungusit

—Yag pigmenti

Mangan borat

— Yazma murekkebi kurutucusu



Na,B,0,.10H,0 + H,SO, — Na,SO, +5 H,0 + 4 B(OH),
Na,B,0,.10H,0 + 2 HCI — 2 NaCl + 5 H,0 + 4 B(OH),
tinkal (boraks)
B(OH); + 3 CH;OH — B(OCH 3); + 3 H,O
B(OCH); + 4 NaH — NaBH, + 3 NaOCHj,
B,O;+2Na+7H, - NaBH, + 3H,0
NaBH,+ 2 H,O — 4 H, + NaBO, [katalizorlu tepkime Ru veya Ni, Ru(acac),]
4 NaBO,+ H,0 — Na,B,0, + 2 NaOH (katalizorlu tepkime)
NaBO,+ H,O0 —B,0; +2Na+H,
B,O;+3C+3Cl, -2BCl;+3CO

Cl,

BCI Ham petrol + Na,.B ,0- .10 H,O
310% o P 2D 47 2
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Klatahya'da kazilarda bulunan 4 bin yillik insan beyinlerinin bor
madeni sayesinde gunumuze kadar bozulmadan kaldigi
belirlenmistir (2010).
AELEam Katahya Seyitomer Hoyugu' ndeki arkeolojik kazilarindada 4
':}‘*_ bin yillik mercimek tohumu bulunup bu tohumun
S . cimlendirilmesinden sonra kazilarda bulunan yine 4 bin yillik
; P8 insan beyinlerinin de bor madeni sayesinde glinimUze kadar
s bozulmadan kaldigi belirlenmistir.

.

Kazilarda bulunan 6 insan iskeletinin beyinlerinin giin yuzune
ciktiginda yani normal yasam kosullarinda tahrip olmaya
~ basladigindan cesitli kimyasal maddeler kullanilarak muhafaza
edilmeye calisiimigtir.

2l Cesetler Uzerinde ilk olarak DNA izlerine rastlaniimis ve
iskeletlerdeki bulgularin ¢ok ilging oldugu vurgulanmistir.
PR Topragin iginde olup da ilk defa glrimeden kalmis ve beyin
P gibi yumusak ve kolay yok olabilecek dokuya rastlaniimigtir.
' Katahya” nin bor mineralleri bakimindan zengin oldugu
bilinmektedir ve cesetlerde de ¢ok miktarda bora rastlaniimistir.
Bu da borun cesetlerin korunmasindada etkili olabilecegini
gOstermektedir. Dokulardaki yagdlarin sabunlagarak
korunmasinda bor mineralinin onemli oldugu ve bu koruma
Ozelliginin dunyadaki ilk bulgu oldugu bildirilmigtir.



