
Istoricul Borului
Borul impur a fost preparat pentru prima data in 1808, cam in acelasi timp de catre Gay-Lusac si Thenard in Franta si H. Davy in Anglia.

Dupa 50 de ani, Wahler si Cleire au preparat si au descries doua varietati de bor; una asemanatoare diamantului si alta avand proprietatile grafitului. In anul 1876 s-a demonstrate ca borul adamantin este de fapt o borura de aluminiu (B17Al), iar cel grafitoid o borocarbura  de aluminiu (B48C2Al3). Dupa inca 16 ani (1892), prin reducerea cu magneziu anhidridei borice, Moissan obtine un produs mai pur.
Abia in anul 1929 Andrieux a pus la punct prepararea electrolitica a borului dintr-un amestec de anhidrida borica, magneziu si florura de magneziu, iar obtinerea borului cu o avansata puritate a fost realizata in ultimele decenii prin descoperirea clorurii de bor in arc voltaic sau prin cracarea unor borani.

Denumirea de bor provine de la cuvantul “borach” (borax), prin care 
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  borax

alchimistii intelegeu diferite alcalii . Descoperirea in anul 1775 a acidului boric in soffionii din Toscana a adus Italiei, incepand din anul 1818, monopolul borului, care insa nu a fost de lunga durata, fiind treptat diminuat incepand cu anul 1850, odata cu descoperirea zacamintelor de borate din Turcia si Chile, iar mai tarziu si a unor importante acumulari din S.U.A.
Odata cu dezvoltarea industriei si agriculturii moderne interesul pentru bor a crescut, astfel din 1864, cand productia de bor a fost numai de 12 t, din cauza numeroaselor utilizari, productia a crescut vertiginous; in anul 1930 ea a fost de 180.000 t, iar in anul 1964 la un million de tone. In ultimii 15 ani, nivelul de crestere a consumului a fost de 5 – 7% pe an.
I. Proprietatile borului
1. Proprietatile fizice   ale borului
Simbol  chimic: B

Numar atomic: Z=5

Masa atomica: 10,81

Singurul element din grupa 13(IIIA), care poate fi situate intre nemetale si semimetale este borul, restul fiind metale. Element cu structura electronica 1s22s22p1, cu deficit de electroni la atom si electronegativitate 2,0, borul se deosebeste essential de restul din grupa. Capabil sa realizeze cu usurinta legaturi tricentrice si legaturi B-B policentrice, in stare cristalina, borul elementar are ca unitate de baza structurala icosaedrul regulat, constituit din 12 atomi de bor uniti prin legaturi covalente. In functie de conditiile experimentale, borul cristalin prezinta trei forme alotropice: α- romboedric, β- romboedric, α_patratic.
Borul α-romboedric este constituit din unitati icosaedrice B12 cu 20 de fete  si simetrie cubica usor deformata. Se obtine prin disocierea termica a BI3 la 1100oC.

Borul β-romboedric este mai stabil, are o celula elementara extreme de complexa formata din 108 atomi de bor, cuprinsi in 9 icosaedre. Se obtine prin cristalizarea borului topit la 1500oC, forma alotropa mai stabile, in cadrul careia icosaedrii B12 sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B. sunt impreuna prin legaturi B-B.
Borul α-patratic este cea mai cunoscuta forma din punct de vedere structural, are o celula elementara constituita din 50 atomi de bor izolati. Se obtine prin reducerea BBr3 cu H2 pe filamentul de tantal la 1300oC. Aceasta forma se intalneste mai ales in cazul monocristalelor de bor.

Borul natural este un amestec de doi izotopi stabili: 105B (20%) si 115B (80%). Artificial, au fost preparati 4 radioizotopi, dintre care 85B (T 762 ms) este β+ - activ , iar ceilalti trei sunt β- - activi : 125B (T 20,3 ms); 135B (T 17,33 ms); 145B (T 21 ms).
Borul elementar este o substanta cristalina, de culoare neagra (d 2,34), cu luciul metallic si duritate mare (9,3), putand zgaria toate corpurile, cu exceptia diamantului. Se topeste la 2030oC si fierbe la 2550oC. Uneori , specia α-romboedrica prezinta cristale de culoare rosie. Foarte inert din punct de vedere chimic, borul elementar are o conductibilitate electrica foarte mica (semiconductor), fiind un semimetal 
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2. Proprietatile chimice ale borului
Element din blocul p, borul se distinge printr-o structura electronica superioara 2s22p1 cu trei electroni exteriori, fapt care ii permite sa prezinte stare de oxidare maxima +3, in toate combinatiile sale fiind legat covalent, acesta neputand forma cationi, B3+. Din aceasta cauza nu se cunosc saruri ale acestuia cu oxoacizii minerali.
Caracterizat prin deficienta de electroni la atomul central, borul are o tendinta mare de a forma legaturi tricentrice bielectronice prin hibridizari sp3.

Din punct de vedere chimic, borul are character semimetalic, ocupand un loc intermediar intre metale si semimetale, chimia lui asemanandu-se mai mult cu a siliciului, decat cu a omologilor sai din grupa. Desi se combina direct cu hidrogenul,    borul formeaza mai multe clase de combinatii, cum sunt: borohidrurile care contin anionul [BH4]- si clusterii moleculari printer care deosebim: hidroboranii anionici sau closo-boranii de tip [BnHn]2-, cu structuri complete de tip “cusca” si borani neutri, compusi policiclici, poliedrici cu retele deschise.
B    +   3/2 H2  -----------   BH3

La temperature ridicate, borul se combina cu halogenii formand trihalogenuri, dintre care BF3 si BCl3 sunt gaze incolore cu miros sufocant, ce fumega in aer. BBr3 este o substanta lichida, incolora, iar BI3 se prezinta sub forma de cristale incolore care se topesc la 49,9oC.
B   +   3X                         BX3
X3 = F, Cl, Br, I

La 1200oC borul reactioneaza cu sulful formand B2S3, o substanta solida, cu aspect sticlos, de culoare galben-pal.
2B    +    3 S       1200oC      B2S3
Peste 900oC, borul se combina direct cu azotul formand azotura de bor (BN)n, un polimer dimorph present sub doua forme: una alba, moale cu structura hexagonal-stratificata asemanatoare cu cea a grafitului si alta cubica cu retea de tip diamante, foarte dura.
B   +    1/2 N2   ---to----------   BN

In cuptoare electrice, borul reactioneaza cu carbonul si siliciul rezultand tetraborura de carbon, CB4, respective borura de siliciu, (SiB)n, substante greu fuzibile, extreme de dure (9,5) si anticorozive. Prin inlocuirea partiala a atomilor de bor cu atomi de carbon s-au preparat compusii de tipul Bn-2C2H12, numiti carborani. Foarte rezistent fata de acizii minerali, borul este oxidat lent de acidul azotic si de apa regala:
B  +   3HNO3                      H3BO3   +   3NO2
Topit in amestec cu hidroxizii alcalini, borul se transforma in borate, MI3BO3 :

B  +   3NaOH                          Na3BO3  +  3/2H2
Din punct de vedere chimic, borul are caracter reducator, putand deplasa metalele din oxizi, sulfuri si halogenuri.
II. Abundenta Borului in mediile geochimice

Abundenta borului, ca si aceea a beriliului si litiului, este remarcabil de mica si este reprezentat printr-un minim pronuntat pe toate curbele de frecventa a elementelor. O cantitate importanta din acest element este degajata de emanatiile vulcanice direct in hidrosfera. Caracterul general al borului ca si acel al multor elemente este acela al unui element litofil.
Borul este un element care nu apare liber in natura, ci numai sub forma de combinatii cu oxigenul, in proportie de 5
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10-3 %. In scoarta terestra, borul se gaseste raspandit sub forma de minerale. Rocile magmatice acide au o imbogatire deosebita in bor datorita prezentei in acestea a unor minerale de bor, indeosebi turmalina. Rocile bazice nu contin turmalina, dar acest mineral este un constituient al unor granite (granite cu turmalina). Turmalina cristalizeaza in granite dupa feldspati si este unul dintre constituientii tipici ai pegmatitelor. Prezenta turmalinei si in filoanele metalifere si de cuart este o dovada a unei mari mobilitati si capacitate de migrare a borului. Mineralul cu cel mai mare continut de bor este feldspatul calco-sodic, fapt ce datoreste prezentei in acestea a micelor cu granulatie foarte fina formate pe cale hidrotermala. Cu cat gradul de sericitizare a feldspatilor plagioclazi este mai avansat cu cat cantitatea de bor este mai mare. Concentrarea borului este legata si de etapele de cristalizare a magmelor granitice. La inceputul cristalizarii, aportul borului este aproape neglijabil, cantitatea acestui element crescand in fazele urmatoare. Acest lucru explica de ce granitele biotitice consolidate la inceput sunt mai sarace in bor decat granitele muscovitice consolidate in etapele mai tarzii, care la randul lor contin mai putin bor in comparatie cu granitele consolidate in faza finala, caracterizate printr-o intensa si locala turmalinizare pneumatolitica. Rocile magmatice alcaline si neutre se caracterizeaza prin continuturi mai mici de bor, iar variatia valorilor este mica in comparatie cu rocile acide
In cea mai mare parte borul din rocile sedimentare este inclus in argile, cantitatea acestui element variind in functie de marimea granulelor constituiente si de originea rocii. Raspandirea geochimica a borului in rocile carbonatice este dependenta de cantitatea in ele  a impuritatilor argiloase. Fractiile fin granulare ca si cele medii ale impuritatilor argiloase de origine marina se caracterizeaza printr-un continut ridicat de bor; restul nedizolvabil al acestor fractii este, in cea mai mare parte, constituit din illit, mineral in care s-a determinat continut de bor de pana la 450 g/t. In comparatie cu argilele, gresiile si nisipurile au un continut de bor mult mai mic, datorita faptului ca aceste roci sunt constituite in principal din cuart, mineral care este foarte sarac sau chiar lipsit de bor.
Continutul de bor al solurilor este dependent de mai multi factori, principalele cause de concentrare fiind urmatoarele:

a. dezagregarea rocilor din baza solurilor bogate in bor. Au fost determinate continuturi de ordinal miilor de grame/tona in solurile ce acopera unele acumulari datolitice.

b. Raspandirea vegetatiei cu o marita capacitate de acumulare a borului duce, de asemenea, la imbogatirea solului in acest element.
c. Apele freatice din zonele salifere pot duce la imbogatirea solurilor cu bor, process larg raspandit in zonele aride.

d. Vulcanii cu exhalatiile borice si apele minerale purtatoare de bor, reprezinta surse importante din care borul este captat de soluri. Continutul acestui element in solurile din regiunile cu vulcanism activ sau cu manifestatii post vulcanice pregnante este mare

e. Anumite cantitati de bor din soluri sunt captate si din atmosfera, process ce are loc cu precadere in apropierea tarmurilor marine.

Procesele de diageneza si metamorfism, datorita fenomenelor de recristalizare si de formare a noilor minerale, duc la o substantiala scadere a continutului de bor in rocile sedimentare, uneori chiar si in rocile de origine magmatica.
Cantitativ, borul este mult eliberat atat in procesele metamorfismului de contact cat si in cele ale metamorfismului regional. Una din principalele cause ale scaderii continutului de bor se datereaza faptului ca principalii “purtatori” – mice – devin instabili. Datorita temperaturii si presiunii, reteaua cristalina a micelor sufera modificari accentuate, cedand aproape in intregime borul inmagazinat sub forma de amestec izomorf cu alte elemente. Cantitatae de bor astfel eliberata urmeaza cai diferite, o parte este preluata de turmalina, mineral nou format, iar restul trece din nou in hidrosfera, de unde urmeaza calea unui nou ciclu natural. In acest fel se compenseaza partial pierderea borului din apele marine, pierdere datorata asimilarii lui de catre argilele nou formate.
Totalitatea transformarilor chimice, mineralogice si de structura pe care le sufera sedimentele in cursul consolidarii lor si dupa ce au pierdut legatura cu mediul de formare, duce la scaderea continutului de bor, scadere ce se datoreaza recristalizarii si deci a cresterii granulatiei mineralelor componente ale sedimentelor, precum si formarii noilor minerale cu o retea cristalina neadecvata pentru includerea si retinerea borului.
Factorul timp influienteaza mult recristalizarea diagenetica. Influienta timpului apare clara in timpul recristalizarii oxizilor si hidroxizilor de fier si a unor silicate de fier. Temperature existenta in cursul solidificarii rocilor de adancime influienteaza formatiunile inconjuratoare, chiar la distante de ordinul kilometrilor. De exemplu influienta granitului asupra sisturilor argiloase a dus la diferentieri accentuate in ceea ce priveste continutul de bor, ; in timp ce cantitatea de bor in sisturile neafectate de metamorfismul de contact este mare fata de cantitatea de bor ce se afla in aceeasi roca, dar puternic afectata de metamorfismul de contact. Borul este transportat cu vaporii de apa in zona exterioara a contactului cu rocile sedimentare, cea mai mare parte dispunandu-se in sisturile argiloase slab afectate de metamorfismul de contact (fig. 1)
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Fig1. Exemplu de migratie a borului in procesele metamorfismului de contact

In cazul metamorfismului regional, efectul temperaturii ce se evidentiaza in timpul metamorfismului de contact este completat de factorul presiune. Rocile metamorfice care iau nastere in urma proceselor dinamice, de temperatura si presiune, se deosebesc din punct de vedere al continutului de bor; micasisturile inmagazineaza cele mai mari cantitati ale acestui element, fapt datorat abundentei mineralelor „purtatoare” de bor, in special a muscovitului. Cantitatea de bor din amfibolite se diferentiaza in functie de originea acestor roci, ortoamfibolitele, in special cele serpentinizate, includ cantitati mai mari de bor decat paraamfibolitele.
Principalele minerale in care apare borul in stare naturala sunt: Kernitul, Boraxul, Borocalcita si boronatrocalcita, insa cel mai important este kernitul.

Kernitul 
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IV. Combinatii ale borului
Element cu electronegativitate apreciabile (2,01), borul se combina cu majoritatea elementelor chimice, formand de regula, mai multe tipuri de boruri. Aceste boruri se combina cu majoritatea nemetalelor si semimetalelor ( C, Si, Ge, N, P, As, Sb), formand o suita de boruri.
Totodata, borul formeaza o serie de compusi ciclici, dintre care cel mai reprezentativ este borazina, B3N3H6.

1.Combinatii metalice si semimetalice
Borurile cele mai importante ale elementelor metalice si semimetalice din grupele 14(IVA) si 15(VA) sunt:

Tetraborura de carbon, B4C, se obtine direct din elemente sau reducand oxidul de bor cu carbon, in cuptoare electrice, la temperaturi de circa 2000oC:

2B2O3    +     7C     2000oC       B4C  +   6CO
Este o pulbere neagra (d 2,52), cristalina, cu o retea cubica de tip NaCl, in care nodurile retelei sunt ocupate alternativ de unitati C3 dispuse sub forma de catene liniare si de unitati icosaedrice B12. tetraborura de carbon se topeste la 2200oC cu descompunere si este foarte dura (9,5). Stabila la temperaturi inalte, reactioneaza cu oxigenul abia la 1000oC, iar cu azotul, fosforul, borul si iodul la 700-800oC, destul de lent. Se utilizeaza ca abraziv.

Borurile de siliciu, B3Si si B6Si, se obtin impreuna prin incalzirea la temperaturi inalte a unui amestec de bor si siliciu.

Triborura de siliciu, B3Si, este o substanta cristalina (d 2,52) care se prezinta sub forma de lamele rombice, negre, transparente. In foite subtiri, are o tenta de la galben la brun. Este foarte dura, apropiate de carborunt, cu aspect  metalic si nu conduce curentul electric.

Hexaborura de siliciu, B6Si, cristale cubice, negre, cu retele de tip CsCl, in care sunt prezente octaedrele de tip B6, tipica hexaborurilor intermetalice (d 2,47), de asemenea cu duritate mare, aspect metalic si nu conduce curentul electric.
Borurile de siliciu nu sunt atacate de halogeni nici la rosu, cu exceptia florului, cand are loc o degajare de caldura. De asemenea, nu sunt oxidate in aer sau oxigen, fiind stabile la temperaturi inalte.
Dintre acizii minerali, acidul sulfuric concentrat si fierbinte reactioneaza cu ambele boruri. In schimb, acidul azotic fierbinte nu ataca decat hexaborura de siliciu.

Spre deosebire de carbonatii alcalini, care nu reactioneaza cu acestea nici la rosu, hidroxidul de potasiu descompune rapid triborura si mai lent hexaborura.

Hexaborura de germaniu, B6G, este o borura intermetalica, avand retea cubica de tipul CsCl in care sunt prezente octaedrele de B6.

Borura de fosfor, BP, se poate obtine prin descompunerea diiodurii de bor si fosfor, BPI2, in curent de hidrogen, la 400-500oC. Este o substanta amorfa sau cubica, moale, cafenie, care prin incalzire se transforma in B6P3. La rece, BP actioneaza cu clorul, cand se aprinde, iar la cald cu bromul. Arde viu in oxigen la 200oC si reactioneaza cu vaporii de apa la peste 400oC. In schimb, borura de fosfor nu este descompusa de apa la rece si nici de acizii minerali.

Borurile de arsen se obtin pe cale indirecta (ex: BAs, B6As, B12As2)

2.Compusi ciclici cu borul

Borul formeaza numerosi compusi ciclici cum sunt:
Borazina (borazolul), B3N3H6, izoelectronica si izostructurala cu benzenul, a fost preparata de Alfred Stock prin tratarea diboranului cu amoniac in vacuum:

3B2H6    +    6NH3      cald vacuum                 2B3N3H6   +   12H2
In prezent, se obtine incalzind in vid, la 300oC, un amestec de tetrahidruroborat de litiu cu clorura de amoniu:
3Li[BH4]    +    3NH4Cl       300oC                  B3N3H6   + 9H2
Borazina este un compus cu structura plana, hexagonala, alcatuita din grupe BH – NH dispuse alternativ. Altfel spus, este un heterociclu anorganic, cu duble legaturi conjugate, in cadrul carora fiecare atom de ciclu contribuie cu doua legaturi σ si o legatura π delocalizata, avand un caracter aromatic ca in benzen, fapt pentru care este denumit si benzen anorganic. Spre deosebire de proprietatile fizice ale borazinei, care sunt analoage cu ale benzenului, cele chimice prezinta putine asemanari cu acesta. Este un lichid incolor, care, spre deosebire de benzen este foarte reactiv din cauza polaritatii, descompunandu-se cu degajare de hidrogen, amoniac si formare de H3BO3:
B3N3H6  +  9H2O  →   3H3BO3  +  3NH3  +  3H2
O alta deosebire de benzen consta in usurinta HCl la molecula de borazina si a formarii unui compus analog triciclohexanului, respectiv a Cl3B3N3H9, proprietate care se datoreste diferentei dintre electronegativitatea azotului si borului. Prin hidroliza sau prin descarcari electrice, borazina formeaza compusi analogi naftalinei.
Borazenul, B3N3H12, este un analog al ciclohexanului si se obtine prin piroliza ciclodiborazonului ( H2B – NH2)2.

Aminoboranul, H2N=BH2, compus nesaturat cu bor si azot, este izoelectronic cu etena.
V. Ciclul borului
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Th. G. Sahama si K. Rankama sustin ca in cursul cristalizarii magmatice, borul este incorporat, in parte, in rocimagmatice, restul fiid degajat prin emenatii vulcanice care sunt relativ bogate in acest element. La temperaturi ridicate, borul este eliminat din magme direct in atmosfera, iar la temperaturi joase, solutiile hidrotermale il trec direct in hidrosfera, in primul caz borul ajunge tot in hidrosfera dar prin condensare. In cursul alterarii chimice a rocilor, borul trece in solutii sub forma de acid boric si borati solubili, in cele din urma fiind transportati in mare, iar in timpul dezagregarii mecanice el este depozitat direct in rezistate.
Sahama si Rankama considera ca borul in apa oceanica se prezinta sub forma de acid boric nedisociat, jucand un rol important in mecanismul de echilibru chimic al apei, fiind intrecut din acest punct de vedere, numai de sistemul carbonat. Borul prezent in apa oceanica este precipitat in hidrolizate, oxidate si evaporate din care poate fi dizolvat din nou, cel putin partial, in cursul alterarii. Ulterior, el poate fi transportat in ocean sau sa fie concentrat in bazinele inchise de pe continente, iar in final poate fi depozitat in regiunile aride, sub forma de strate de borati.

Borul poate fi precipitat in ocean sub forma de borati de calciu si magneziu relativi solubili sau pot interveni reactii care sa combine boratii acestor metale si ai aluminiului si fierului cu hidrolizatele si oxidatele.

In cursul metamorfismului borul prezent in sedimente fie ca ramane in rocile recristalizate, fie ca intra in topituri de roci regenerate prin anatexie.
O alta caracteristica a ciclului borului este transportul sau din litosfera in biosfera, din care, prin descompunerea organismelor in care este concentrat, este eliberat si se intoarce in hidrosfera; de fapt ciclul sau graviteaza in jurul hidrosferei. Sedimentele purtatoare de bor depozitate in ocean cedeaza, direct sau indirect, o parte din bor in ciclul minor (alterare) si in ciclul major (emanatii vulcanice), intorcandu-se din nou in ocean care, in ciclul borului, actioneaza ca un vast rezervor.
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