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OZET

KULLANIM OMRUNU TAMAMLAMIS MUHIMMATLARDAN RDX GERI
KAZANIMI

Kirikkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Savunma Teknolojileri Anabilim Dal1, Doktora Tezi

Damgman: Prof.Dr. Mehmet TURKER

Ortak Danisman: Prof. Dr. Aysegiil Ulkii METIN

Temmuz 2024, 67 sayfa

Miihimmatlar, raf Omiirlerinin dolmasi, depolama esnasinda uygun olmayan
kosullarda muhafaza edilmesi, harekat ve taktik ihtiyaclar sebebiyle silahinin
kullanilmamas1 veya kullanim esnasinda olusan hasar, ariza vb. sebeplerle kullanim
dis1 kalmaktadir. Kullanim dis1 kalan mithimmatlar, cogunlukla acik havada patlatma
yontemi, acik veya kapali ortamda yakma yontemi, derin yeralti toprak gomme
yontemi ve derin deniz bosaltma yontemi gibi geleneksel isleme yoOntemleri
kullanilarak bertaraf edilmektedir. Bu islemler sirasinda olusan biiylik miktarda atik
gaz ve kat1 kalint1 cevresel sorunlara neden olmaktadir. Cevrenin korunmasi ve kaynak
geri doniisimii  konular1 birlikte degerlendirildiginde, kullanim dis1  kalmig
mithimmatin bertaraf edilmesi icin ¢evre dostu bir yontemin gelistirilmesi énemli ve

gereklidir.

Bu calismada, askeri mithimmatlarda ana patlayic1 maddesi olarak en fazla kullanilan
ve 2, 4, 6-trinitrotoluen (TNT) ve heksahidro-1, 3, 5-trinitro-1, 3, 5-triazin (RDX)
karigimi olan atik Komposizyon-B (Komp-B) patlayicisindan RDX’in geri kazanimi
ve saflastirilmast amaglanmistir. Bu kapsamda, attk Komp-B numuneleri,
mithimmattan iki farkli yol ile ayristirilmistir. {lk olarak, mithimmat bilesenlerine
ayrilmig ve ana imla maddesi olan Komp-B mekanik yolla, ikinci yontemde ise, sicak
su/buhar ile patlayicinin kismen eritilmesi sonrasinda elde edilmistir. Elde edilen
numuneler yiiksek basincl sivi kromatografisi (HPLC) ile analiz edilerek icerikleri
tespit edilmistir. Daha sonra, her iki yontem ile alinan numunelerden TNT ve RDX’in
toluen igerisindeki ¢oziiniirliik farkliliklarindan yararlanilarak, TNT uzaklastirilmis ve
RDX elde edilmistir (rRDX). S1v1 ekstraksiyonu sonucunda farkli RDX geri kazanim
yiizdelerine ve safligina ulasilmistir. Geri kazanim verimi, mekanik yontemle elde

edilen Komp-B icin % 94 iken, sicak su/buhar ile eritme yontemi i¢in % 77 olarak
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hesaplanmistir. Daha sonra uygulanan saflagtirma islemi sonucunda, her iki yontem

icin RDX saflig1 % 99’dan daha fazla oldugu belirlenmistir.

Son olarak, optimum kosullarda elde edilen rRDX’in fonksiyonel karakterizasyonu
askeri standartlar ¢ercevesinde yapilmis ve standart RDX ile karsilastirilmistir. Buna
gore, rRDX’in darbe ve siirtiinme hassasiyeti disindaki testler disinda standartlarla
kendisinden beklenen Ozellikleri karsiladigi tespit edilmistir. rRDX hassasiyetinin
standart RDX’e gore, 2-2.5 kat arttifi belirlenmistir. rRDX’in yeniden kullanimi
oncesinde yeniden kristallendirilmesi veya iiretim esnasinda ana imla maddesine
hassasiyet azalticit katkilarin ilave edilmesiyle hedeflenen kullanim alanina uygun

olarak ayarlanabilecegi degerlendirilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Atik, Geri Doniisiim, Komposizyon-B, Ekstraksiyon, RDX



ABSTRACT

RECOVERY OF RDX FROM WASTE AMMUNITION
Kirikkale University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Defense Technologies, PhD. Thesis
Supervisor: Prof.Dr. Mehmet TURKER,
Co-supervisor: Prof. Dr. Aysegiil Ulkiit METIN
Jul 2024, 67 pages

Ammunition becomes obsolete for reasons such as expiration of its shelf life, storage
under inappropriate conditions, obsolescence of the weapon due to operational and
tactical requirements, or damage or malfunction during use. The obsolete ammunition
is mostly disposed of by traditional processing methods such as open-air blasting, open
or closed incineration, deep underground burial, and deep-sea disposal. These
processes’ large quantities of waste gases and solid residues cause environmental
problems. When environmental protection and resource recycling issues are

considered together, it is important and necessary to develop an environmentally sound

method for disposing obsolete ammunition.

The aim of this study was to recover and purify RDX from waste Composition-B
(Komp-B) explosives, a mixture of 2, 4, 6-trinitrotoluene (TNT) and hexahydro-1, 3,
S-trinitro-1, 3, 5-triazine (RDX), the most commonly used primary explosive in
military munitions. The Komp-B waste samples were separated from the munitions in
two different ways. Firstly, the ammunition was separated into its constituent parts,
and Komp-B, which is the main component, was recovered mechanically; in the
second method, it was recovered after partial melting of the explosive with hot
water/steam. The samples obtained were analyzed and their contents determined. The
TNT was then removed from the samples obtained by both methods, using the
differences in solubility of TNT and RDX in toluene, and RDX was obtained (rRDX).
As a result of the liquid extraction, different recoveries and purities of RDX were
obtained. The recovery efficiency was 94% for Komp-B obtained by the mechanical
method and 77% for the hot water/steam melting method. As a result of the subsequent
purification process, RDX purity was determined to be greater than 99% for both

methods.
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Finally, the functional characterization of rRDX obtained under optimum conditions
was performed against standards and compared with standard RDX. It was found that
rRDX meets the expected properties with the standards, except for tests other than
impact and friction sensitivity. rRDX sensitivity was 2-2.5 times higher than standard
RDX. It is estimated that rRDX can be adjusted to suit the intended application by
recrystallisation before reuse or by adding sensitivity reducing additives to the main
formulation during production. Finally, the functional characterization of rRDX
obtained under optimum conditions was carried out against standards and compared
with standard RDX. It was found that rRDX meets the expected properties with the
standards, except for tests other than impact and friction sensitivity. rRDX sensitivity
was found to be 2-2.5 times higher than standard RDX. It is estimated that rRDX can
be adjusted to suit the intended application by recrystallisation prior to reuse or by

adding sensitivity reducing additives to the main formulation during production.

Keywords: Waste, Recycling, Composition B, Extraction, RDX
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1. GIRIS

1.1. Litreratiir Taramasi ve Genel Bilgi

Miithimmatlar, raf Omiirlerinin dolmasi, depolama veya kullanim esnasinda uygun
olmayan kosullarda muhafaza edilmesi ya da kaza kirima ugramasi sebebi ile
kendisinden beklenen fonksiyonu yerine getiremeyerek HEK (Hurda Eski Kohne)
mithimmat haline gelmektedir. Diger taraftan teknolojinin de siirekli gelismesiyle
birlikte bircok miithimmat taktik gereksinimlere uyum saglayamamakta ve kullanim
dis1 kalmaktadir (Wang vd., 2015). Mithimmatin gerek raf omriinii tamamlamasi
gerekse teknolojik ve harekat ihtiyaclarimi karsilayamayarak kullanim dis1 kalmasi
sebebiyle; depolanmasi ve imhasi hem uzun zaman almakta hem de cevreyi olumsuz
yonde etkilemektedir. Cok sayida hurda mithimmatin mevcudiyeti, yalnizca biiyiik
miktarda insan ve malzeme kaynag tiiketmekle kalmayacak, aynm1 zamanda
mithimmatin depolanmasi, tahsisi, nakliyesi, kullanimi vb. islemlerde emniyet

acisindan da risk olusturmaktadir.

Omriinii tamamlayan miihimmatlar i¢in cogunlukla uygulanan; acik havada patlatma
yontemi, acik veya kapali ortamda yakma yontemi, derin yeralti toprak gomme
yontemi ve derin deniz bosaltma yontemi gibi geleneksel bertaraf yontemleri, basit,
disik maliyet ve kisa isletme oOzelliklerine sahiptir, ancak bahsedilen islemler
sirasinda ¢evreye biiyiik miktarlarda atik gaz ve mithimmat kalintilarini iceren kati atik
salinmaktadir. Bu islemler ¢cevreye ciddi zararlar vermekte ve zaman igerisinde bir¢ok
kaynak israfina neden olmaktadir. Cevrenin korunmasi ve kaynak geri doniistimii
konular1 agisindan degerlendirildiginde, hurda haline gelmis karisik patlayicilarla basa
cikmak i¢in ¢evre dostu bir prosesin gelistirilmesi ozellikle gereklidir (Agart CP-559,
1995). Mithimmatin imhasinin giivenli kosullar altinda ve minimum cevresel etki ile
gerceklestirilmesi gereklidir, bu kosullar da imha islemi, bir ton mithimmat basina
yaklasik olarak 1600 USD tahmin edilen maliyetli ve zahmetli bir siirectir.
Halihazirda, mithimmattan bosaltilan enerjik malzemenin ¢ogu, gaz aritma sistemli

yakma firinlarinda bertaraf edilmektedir. Ancak bu tiir birlesik eleme sistemlerinin
1



kullanimu, tesis kapasitelerinin diisiik olmasi, enerji gereksinimleri ile isletme ve

bakim maliyetlerinin yiiksek olmasi sebepleriyle sinirlidir (RTO Eimpd, 2010).

Diinya ordularinda 6miirlerinin sonuna geldikleri veya harekat konsepti degistigi icin
ihtiyac1 karsilamayan ve imha edilmesi/geri doniisiimii gereken Onemli miktarda
mithimmat bulundurmaktadir. imha edilmesi gereken miihimmatin kesin miktarini
tespit etmek zordur. NSPA (NATO Destek ve Tedarik Ajansi) 2008 — 2020 yillari
arasinda mithimmatlarin bertarafi i¢in toplamda yaklasik 400 milyon avro tutarinda 39
mithimmattan arindirma sozlesmesi imzalamistir (Ferreira vd., 2019). Amerika
Birlesik Devletleri’nde 2010 yilinda hizmet dis1 birakilacak mithimmat stokunun
450,000 ton oldugu bildirilmistir (The Small Arms Survey, 2013). Diinyanin diger
bolgelerinde de giivenlik tehlikelerinin yani sira terorist faaliyetlerde kullanilma
potansiyeli nedeniyle bir giivenlik sorunu teskil eden 6nemli miktarda imha edilecek

miihimmat bulunmaktadir (Wilkinson ve Watt, 2006).

Karmagsik ve pahali kimyasal maddeler olan sevk yakitlar1 ve patlayicilar gibi enerjik
maddeler, diizenli olarak biinyesinde bulunduklari mithimmat kullanim dis1
birakildigindan, askeri birimlerin biinyesindeki fakli imha bolgelerinde acik alanda
imha edilerek veya mithimmata yonelik 6zel geri doniisiim tesislerin tarafindan metal
ve elektronik aksamindan ayrilmis vaziyette yakilarak bertaraf edilmektedir (Ferreira
vd., 2019). Yakilarak veya patlatarak imhanin disinda daha az zararli yontemlerle de
patlayicilarin yok edilmesi konusunda caligmalar da mevcuttur. NC ve NG igerikli olan
cift bilesenli sevk yakitlarinin bertaraf edilmesinin bir yontemi de baz hidrolizi ile hizli
kimyasal yikimin ardindan karisimin biyolojik olarak parcalanmasina dayanmaktadir.
Es zamanl gerceklesen kimyasal ve biyolojik imha islemi, ana bilesen olarak NC
iceren tiim patlayicilar i¢in uygundur. Bununla birlikte, bircok enerjik malzeme,
sadece sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, amonyum hidroksit, sodyum karbonat
gibi yiiksek konsantrasyonlu bazlarla ve 80°-150°C aras1 sicakliklarda, basinglh
reaktorlerde etkisiz hale getirilebilir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda gerceklesen
hidroliz reaksiyonu oda sicaklifi ve atmosferik basingta gerceklesen reaksiyonlara

gore yaklasik 10 kat daha hizlidir (Krause, 1994, Bunte, 1994, Dahn, 1994).

Yiicel ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, mithimmat icinde kullanilan enerjik
maddelerden  2,4,6-trinitrotoluen, 2.4,6-trinitrofenol  ve  1,3,5-siklotrimetilen

trinitramin bilesiklerinin redoks tepkimesi ile tehlikesiz hale getirilmistir. Karigim,



metalik demir, metalik ¢inko, sodyum ditiyonit, Pd-aktif komiir/hidrazin ve sodyum-
civa amalgami katalizorii kullanilarak metanol/su karistminda indirgenmistir.
Reaksiyon ile nitro gruplarinin hemen hemen tamaminin amino gruplarina
indirgendiginin tespit edildigi belirtilmistir. Ozellikle Fe/HCl ve sodyum-civa
amalgamu ile indirgenmis enerjik maddelerin, patlama tehlikelerinin ortadan kalktigini

bildirmislerdir (Yiicel ve Atakol, 2020).

Baska bir bertaraf yontemi olarak da siiperkritik su oksidasyonundan bahsedilmistir.
Siiperkritik durumda, yani 374°C sicaklik ve 218 bar basinc¢ta suyun yogunlugu
standart kosullardaki su buhari ile s1v1 arasinda bir yogunluga sahiptir ve yiiksek sivi
benzeri ¢arpisma oranlarinin yani sira yiiksek gaz benzeri difiizyon oranlari sergiler
(SCWO, 2007). Suiperkritik su oksidasyonu siireci, siiperkritik durumda ¢oziiniirliik
davraniginin tersine ¢cevrilmesi ve boylece hidrokarbonlarin suda ¢6ziiniir hale gelmesi
prensibine dayanir. Proseste organik atiklar siiperkritik sudaki oksidant kullanilarak
yok edilir. Bu kosullarda, organik materyaller ve gazlar olduk¢a ¢oziiniir hale gelir ve
bu, tastyici ortam olarak su kullanilarak hizli ve tam oksidasyonun ger¢eklestirilmesini
miimkiin kilar (Scwo, 2007). Ters ¢oziiniirlilk ayn1 zamanda tuzlarin ¢okelmesine de
neden olur, bu asamadan sonra da elde edilen ¢okelti kat1 atik kalintis1 i¢in uygulanan
geleneksel yontemler kullanilarak islenebilecegi anlamina gelir. Ciinkii siiperkritik
suyun oksidasyon sicakligi ¢ok daha diisiiktiir (400- 650°C), NOx veya SOx iiretimi
yoktur ve sistemi c¢alistirmak icin az enerji gerekir (Poulin vd., 2010). Bu teknik,
normal patlayicilardan, kanserojen/toksik duman ve boya bilesikleri de dahil olmak
tizere piroteknik mithimmatin toksik ve tehlikeli bilesiklerine kadar bir dizi maddenin
yok edilmesinde etkilidir. Ozellikle kloro-organik bilesikler bu yontemle cevresel
acidan giivenli bir sekilde yok edilebilir (Krause, 1997). Organiklerin ¢ogu, SOX,
dioksin veya furan iiretimi olmaksizin CO>, H>O ve inorganik asitlere veya tuzlara

oksitlenir (Rising, 2008).

Yakma prosesine bir bagka alternatif yontem de erimis tuz prosesidir. Bu yontemde,
patlayict atiklar su ile birlestirilerek bir karisim olusturulur ve bu karisim, icinde
sodyum, potasyum ve lityum karbonatlarin 600-900°C sicaklikta eritildigi bir potaya
hava ile verilir. Oksidasyon termal olmasina ragmen alevsiz gerceklesir. Atik
patlayicilardaki organik bilesenler havadaki oksijenle reaksiyona girerek CO2, H2O ve
N> iiretir. Oksidasyon ile olusan inorganik kiil, 1slanma ve ¢oziinme sonucunda erimis

tuzlarin icerisinde tutulur. Karisimda halojenli bilesikler varsa, olusan asit gazlari
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alkali karbonatlar tarafindan temizlenerek CO2 ve buna karsilik gelen gazlar iiretilir.
Yakmaya gore avantajlar1 arasinda agik alevin olmamasi ve daha diisiik sicakliklarda

calisilmasi yer almaktadir (Faylor, 1996; Upadhye, 1994).

Oksidasyonla bertaraf tekniklerine alternatif bagka bir proses ise ¢oziilmiis elektron
teknolojisi ile enerjik maddelerin indirgenmesidir. Solvatli elektron teknolojisi,
egzotermik olmayan bir islemdir (ortam sicakliginda). islem, organik bilesikleri metal
tuzlarina ve ana (halojensizlestirilmis) molekiile indirgemek i¢in solvatlanmis elektron
cozeltileri kullanir (Poulin vd., 2010). Giiclii indirgeyici maddeler olan solvatlanmig
elektron ¢ozeltileri, sodyum veya kalsiyum gibi alkali veya alkalin toprak metallerinin
susuz s1v1 amonyak i¢inde ¢oziilmesiyle olusturulur. Prosesin ¢alisma basinct 110 ila
167 psi civarindadir. Islemden elde edilen kati ve sivi kalintilar ilk olarak fazla
sodyumun yok edilmesi i¢in su ile hidrolize edilir. Hidrolizat daha sonra ¢evreye daha
zararsiz atiklar olusturmak i¢in sodyum persiilfat veya hidrojen peroksit ile oksitlenir
(Poulin vd., 2010). Bu teknik, enerjik maddeler (TNT, RDX, tetril, M28 sevk yakitlar
ve Komp-B) acisindan degerlendirilmis ve tiim enerjik maddeler i¢in rutin olarak

%99’ un iizerinde imha verimliligine ulasilabilecegi goriilmiistiir (Poulin, 2010).

Enerjik materyallerin biyolojik yollarla da bertaraf edilmesi miimkiindiir.
Biyobozunma, bir oksidasyon indirgeme reaksiyonunu ve organik enerjik
malzemelerdeki baglarin kirtlmasini icerir. Bu yontemin kimyasal oksidasyondan farki
indirgenmenin mikrobakteriler vasitasiyla meydana gelmesidir (Wilkinson ve Watt,
2006). Biyoremediasyon olarak da adlandirilan bu ydntemin avantajlari, yakma,
patlatma ve diger kimyasal tekniklerle meydana gelen cevre kirliliginin olugmamasi,
elde edilen diriinlerin farkli amaclarla kullanilabilir olmasi, ortam sicakligi ve
basincindaki proses kosullari ve yan iriinlerin daha az ve genellikle toksik
olmamasidir. Prosesdeki siirecler belirli biyolojik bozunma reaksiyonlarina gore
ozellestirilmelidir. (Ornegin, NQ anaerobik olarak bozunurken, NG aerobik olarak
bozunur) ve bunlarin tamamlanmasini kontrol etmek genellikle kimyasal yontemlere

gore daha zordur (Wilkinson ve Watt, 2006).

Konuya ¢evre mevzuati yoniinden de bakilacak olursa, 2872 sayili Cevre Kanunun 3-
f maddesinde “Atik olusumunu kaynaginda azaltan ve atiklarin geri kazanilmasini
saglayan cevre ile uyumlu teknolojilerin kullanilmasi esastir” hitkkmii yer almaktadir.

Aymi kanunun 12. maddesinin “Askeri igyerleri, askeri bolgeler ve tatbikatlarin bu



kanun cercevesindeki denetimi ve neticelerine ait islemler” bendinde ise uygulanacak
islemlerin, Genelkurmay Baskanligi, Milli Savunma Bakanligi ve Cevre Bakanligi
tarafindan hazirlanacak yonetmelige gore yiiriitiilecegi (2872 Sayili Cevre Kanunu)
hiikkmii yer almaktadir. Bu kanun maddelerinden de yola c¢ikarak, miithimmat
atiklarinin yerinde ve cevreye en az zararla geri doniistiiriilmesi veya bertaraf
edilmesinin yasal bir zorunluluk oldugunu degerlendirilebilir. Ayrica, tehlikeli
atiklarin siirlar Otesi tasinimi ve bertarafinin kontroliine iliskin BASEL sozlesmesi
EK-1 de Y-15’te Patlayic1 6zellikteki atiklar1 tanimlamaktadir. Y-15 grup atiklara geri
doniisiim icin uygulanabilecek muhtemel prosesler olarak “Kimyasal proses” ve
Biyolojik proses” onerilmektedir (Brinck, 2014). Ekonomik yoniiyle birlikte, cevresel
mevzuat agisindan da mithimmat geri kazaniminin veya doniisiimiiniin onemli ve

gerekli oldugu diistiniilmektedir.

1.2. Patlayic1 Madde

Patlayic1 maddeler, 1s1, siirtiinme, darbe veya statik elektrik etkisi ile ¢ok hizli bir
sekilde reaksiyon vererek, yiiksek derecede 1s1 ve ¢ok fazla hacimde gaz iiriin olusturan
kimyasallardir (Sen, 2013). Aktivasyon enerji degeri diisiik olan patlayict maddelerin
(yaygin olarak enerjik madde olarak da tanimlanir) genellikle yapilarindaki elektron
dagilimi  dengesiz konumdadir ve depolandiklart sicaklikta kararhiliklarim
korurlar(Yiicel & Atakol, 2020). Yapilarinda genellikle nitro (-NO3), hidrazin (-N2H4),
amino (-NH2) gibi azot orami yiiksek gruplar1 iceren bu maddeler, oksidasyon
tepkimesi siiresince ani enerji salinimi yaninda NxOy, H20, CO, CO> gibi gaz iiriinler

olusturur (Sen, 2013).

1.3. Patlayic1 Maddelerin Tarihsel Gelisimi

Kara barut insanoglu tarafindan uygarlik tarihi boyunca ilk kesfedilen patlayici
maddedir. X. yiizyil basinda Cin’de mart1 digkilarindan iiretilerek kullanildigina
yonelik yazili kayitlar bulunan kara barutun, Marko Polo’nun gezileri ve Haclh
Seferleri sonucunda Avrupa’da tanindig1 bilinmektedir (Arslan ve Bas, 2020; Yiicel
ve Atakol, 2020). 20. ylizyilin baslarinda nitrik asit ve nitrat tuzlar tiretimi ile, bu
tarihte baslayan birinci diinya savasi’nda 6nemli hale gelmistir. ilk kesfedilen
patlayicilar arasinda Hg (OCN)2 ve Pb(N3)> gibi bazi anorganik tuzlar yer almaktadir
(Ridorff ve Hofmann, 1938).



Modern patlayici teknolojisi, 1832’de Fransiz kimyager Henri Braconnot’un nisasta,
talas ve pamugu nitrik asitle isleme tabi tutarak bir ksiloidin’i elde etmesiyle baglamais,
1846 yilinda pamuk ile nitrik asit ile muamele sonucunda lif seklinde bir patlayici olan
nitroseliiloz bulunmustur (Erdogan, 2018). 1847 yilinda ise nitrogliserin elde

edilmistir (Erdogan, 2018).

Nobel ve Sobrero’nun gelistirdigi yontemler bilim insanlar1 arasinda bugiin bilinen
geleneksel patlayicilar olarak nitelendirilen, TNT (C7Hs5N3Og), Tetril (C7HsNsOg),
Pikrik asit (NO2)3CsH>OH gibi patlayicilarin iiretilmesi ve askeri amaglarla kullanimi
icin itici giic olmustur. II. Diinya Savasi’nin basladigi 1939 yilina kadar gecen kisa
siirede de Dinitro etilen glikol (DNG, C2H4N>Og), Pentaeritrol tetranitrat (PETN,
CsHgN4O12), Nitro guanidin (NQ) gibi patlayic1 maddeler kesfedilmis, II. Diinya
Savasi’ndan sonra ise, Siklotrimetilen trinitramin (RDX, C3HeN¢Og), Oktagen (HMX,
C4HgNgOg) gibi giivenli depolanabilme o6zelligine sahip patlayict maddeler
gelistirilmistir(Agrawal, 2010).

Sonraki yillarda, Diinyanin en gii¢lii niikleer olmayan patlayicisi olma potansiyeli olan
oktanitrokubanin (Cg(NO2)s) sentelenmesinin imkansiz oldugunu diisiiniilmiis, ancak
2000 yilinda Philip E. Eaton tarafindan oktanitrokuban sentezlenmistir (Zhang vd.,
2000). Cs(NO2)s, nitrogliserin gibi karbonca zengin ve yanmay1 saglayan oksitleyiciler
iceren bir patlayicidir (Zhang vd., 2000). Bu yeni tiir patlayicinin kg basina 2.38 kg
TNT’ye esdeger oldugu ve 10.100 m/s patlama hizina sahip oldugu bilinmektedir
(Klapotke, 2017).

1.4. Patlayic1 Maddelerin Siiflandirilmasi

Patlayict maddeler, kimyasal yapi, fonksiyonel grup, kullanim amaci ve patlama
reaksiyon hizlarina gore ¢esitli sekillerde siniflandirilabilir (Davis, 2012). Sekil 1.1°de
literatiirde yaygin olarak verilen patlama reaksiyon hizina dayali siniflandirma

verilmistir (Thurman, 2017).

Patlayicilar patlama reaksiyon hizlarina gore, yiiksek enerjili patlayicilar ve diisiik
enerjili patlayicilar olarak iki ana sinifa ayrilabilir(Akhavan, 2022). Yiiksek enerjili
patlayicilar, genellikle 4000 m/s’yi asan reaksiyon hizina sahiptir ve siipersonik bir
sok dalgasi olusturarak patlar ve kendi i¢inde birincil ve ikincil patlayicilar olarak iki

sinifa ayrilir (Fedoroff ve Sheffield, 1969).



Diisiik enerjili patlayicilar ise ses hizina ulasmayan ses alti bir dalga cephesi

olusturarak, hizli yanmadan kaynaklanan gazlarin kapali bir sistem i¢inde yiiksek

sicakligin da etkisiyle genlesmesi sonucunda olusan asir1 basincin bir sonucu olarak

patlar (Manelis, 2003). Bu gaz iiriinlerinin, ses alt1 yanma reaksiyonu sirasinda asamali

olarak {iiretilmesi nedeniyle, diisiik patlayicilar cogunlukla piroteknik malzemelerde,

fiize ve roketlerin motor yakitlarinda veya atesli silahlarin mithimmatinda sevk yakiti

olarak kullanilmaktadir (Ginsburg, 1964).

PATLAYICI
MAILZEMELER
Yiiksek Enerjili Diisiik Enerjili Patlayicilar
Patlayicilar (Sevk Yakatlar)
Birincil Tkincil
Patlayicilar Patlayicilar
« Eursun azid
= EKursun stifanat Klasik
» Civa fulminat Askeri Mihimmat Sevk
vh. Patlayicilar Edicileri
(TINT, (Barut tiirleri vb.)
EDX PETN vb.)
Roket ve Fiize
Ticari Patlayicilar Yalﬂﬂ,a_n
(ANFO, Dinamit, (Kompozitler,
— | Kaya Katuglar s1vi yakatlar,
vb.) oksitleyiciler
vh.)

Sekil 1.1. Patlayici maddelerin siniflandirilmasi (Thurman, 2017).

Bir molekiiliin patlayici 6zellikleri ile yapisi arasindaki iligskiye sistematik bir yaklasim

1909 yilinda Van’t Hoff ve 1953te Plets tarafindan yapilmstir. Plets’e gore, herhangi

bir maddenin patlayici 6zellikleri belirli yapisal gruplarin mevcut olmasina baghdir.

Plets patlayicilart Cizelge 1.1°de gosterildigi gibi sekiz sinifa ayirmis ve molekiiler

7



gruplarina gore nitro bilesikleri, nitrik esterler; nitraminler, klorik ve perklorik asit

tiirevleri ve azidler olarak siniflandirmistir(Kiran, 2017).

Cizelge 1.1. Patlayict maddelerin molekiiler gruplarina gore siniflandirilmasi
(Akhavan, 2022).

Fonksiyonel Grup Patlayici Bilesik

—0—0—0—ve—0—0— | Organik/ inorganik ozonitler ve peroksitler

—0Cl103 ve —OCIO, Organik/ inorganik perkloratlar ve kloratlar

—N—R» R'in halojen oldugu durum
NO; ve —ONO» Organik/ inorganik nitrat ve nitritler
—N=N=N— Organik/ inorganik azitler
—N=C Fulminatlar
—C=C— Metal asetilit ve Asetilenler
M—C Organometalik bilesiklerde karbona baglanmis metal

1.4.1. Birincil Patlayicilar

Birincil patlayicilar, 1s1 ve darbe etkisi ile cabuk detone olur ve 1s1 enerjisi ve/veya sok
tiretilir. Kursun azitin Esitlik 1.1. ve Esitlik 1.2°deki ayrismasi birincil patlayicilara
ornek olarak verilebilir (Akhavan, 2022).

PbNg — Pb** + 2N3 "— Pb + 2N, +2N (1.1.)

Bu reaksiyon endotermiktir ve reaksiyon 1s1s1 213 kJ’diir. Reaksiyonda, bir azot atomu
N3~ iyonundan ve iki azot molekiilii olusturmak iizere baska bir N3 ~ iyonuyla

reaksiyona girer.
PbNg + 2N — Pb** + 2N3 ~ + 2N — Pb + 4N; (1.2.)

Birincil patlayicilarin patlama hizlar1 3500 — 5500 m/s araligindadir ve kapali (6rnegin
bomba i¢i) ya da atmosfere agik ortamlarda aktive olabilirler. Cizelge 1.2.’de verilen
en cok bilinen birincil patlayicilar kursun azit, kursun stifnat, kursun
mononitrorezorsinat ve baryum stifnattir. Giiniimiizde, civa azid ve civa fulminat
yiksek  toksisiteleri ve ¢evre kirliligine sebep olmalar1  nedeniyle

kullanilmamaktadir(Kiran, 2017).

Diger onemli birincil patlayici olan kursun azotiir, basinca kars1 duyarli inorganik bir



patlayici bilesigidir. Patlayicilarda ikincil patlayicilart baslatmak iizere kullanilirlar.

Patlama hiza 8000 m/s’dir (Yiicel ve Atakol, 2020).

Cizelge 1.2. Baz1 Onemli Birincil Patlayicilar (Kiran, 2017).

Kimyasal Sekli Kimyasal Formiilii = Patlayic1 Adi

Q@ ®__ _® @ Hg(OCN), Civa Fulminat
O—N=(C—Hg—C=N—0

N\N+ Pb2* N*¢N Pb(N3) K Azotij
\ / 3)2 ursun Azotur
AN - o =

— —_ 2,
O@
O,N NO,
Pp2* CcHN3OsPb Kursun Stifinat
o®
i NO, i
— - 2-
O@
O,N NO,
Ba** C6HN30sBa Baryum Stifinat
o®

1.4.2. ikincil Patlayicilar
Birincil patlayicilara gore daha duyarsiz yani kararl olan ikincil patlayicilarin patlama

reaksiyonu sonucunda olusan molekiiller daha kararhdir (Esitlik 1.3).
C3HsNeOs (RDX) — 3CO + 3H20 + 3N» (1.3)

RDX, birincil patlayiciyla uyarildiginda siddetle patlar, patlama esnasinda sok dalgasi
iiretir. Ikincil patlayicilarin patlama hizlar1 oldukca yiiksek olup 5500 — 9000 m/s
araligindadir. Cizelge 1.3’te sik kullanilan ikincil patlayicilarin kimyasal yapilari

verilmistir (Akhavan, 2022).

Ikincil patlayicilar tek bilesen halinde kullanilmakla birlikte, TNT ve amonyum nitrat

karistmindan elde edilen amatol, tetril ve TN'T nin karistmindan olusan tetritol, PETN
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ve TNT karisimindan olusan pentolit ve RDX’in farkli oranlarda kullanildigi C terkibi
(Ca, C3, Cy) olarak karisim halinde de kullanilmaktadir.

Cizelge 1.3. Baz1 Onemli Ikinci Patlayicilar (Akhavan, 2022).

O~ O
N ITI"' O— O_ C H3
O P | oM N | N
_NY, _NY_ 0% ™N N~ SO
0] O (@) (@)
N
E* /[lli - O3
0% “o- O @)
PETN RDX TNT
02N N /CH3 (@)
N I,
O,N NO, o~ N o
_O\N+/O\)\/O\+N/O_
NO, ! o
gy TNG (Nitrogliserin)
O°|§|1/O' NO, OH
) Y HoN NH
O /N, 2 2| N2 NO,
- n
0 \VIIJ 0 O,N NO,
+
0% NH; NO,
HMX TATB Pikrik Asit
O=N NO, O,N NO,
O-N
) NO,
O2N 02N N02
OoN NO,
Oktannitrokiiban HSN
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1.4.2.1. Pentaeritritol tetranitrat (PETN)

PETN, nitrogliserin ve nitroseliiloz ile aym kimyasal aileye ait olup olduk¢a duyarl
ve en giiclii askeri patlayicilardan biridir. 8300 m/s’lik bir patlama hizina sahip olan
PETN, nitrogliserin ve nitroseliiloza gore daha uzun bir siire i¢in depolanabilir ve suda

coziinmediginden sualti tahriplerinde kullanilabilir (Boileau vd., 2009).

1.4.2.2. Trinitro toluen (TNT)

En cok bilinen askeri patlayict maddedir. Toluenin adim adim nitrolanmasi ile elde
edilen TNT 83°C erir ve 240°C’de patlar. 6900 m/s patlama hizi ile yiiksek tahrip
etkisine sahip maddelerden biridir ve darbelere kars1 nispeten duyarsizdir (Ginsburg,

1964).

1.4.2.3. 2,4,6-Trinitro fenil metil nitramin (Tetril)

Yaygin olarak tetril olarak adlandirilan 2,4,6-Trinitro fenil metil nitramin
detonatorlerde ve siddetlendiricilerde kullanilirlar. Tetril, TNT ve Pikrik asitten daha
duyarh ve giiclii olmasina ragmen yerini daha gii¢lii ve yikici olan RDX’e birakmistir

(Cady, 1967).

1.4.2.4. Nitrogliserin (TNG)

Gliseril trinitrat olarak da adlandirilan nitrogliserin, giiclii bir patlayici ve cogu dinamit
formunun 6nemli bir bilesenidir. Roket ve fiizeler icin itici gazlar iiretmek iizere

nitroseliiloz ile kullanilirlar. Nitrogliserin oldukc¢a duyarhidir (Mary, 2009).

1.4.2.5. Pikrik Asit

2,4,6-trinitrofenol adi ile de bilinen pikrik asit, fenoliin nitrolanmas: ile elde edilir.
1886 yilinda melinit ad1 altindaki mermiler i¢in siddetlendirici olarak kullanmaya
baslanan pikrik asitin mermi goévdelerinin iizerindeki asindirici etkisi 6nemli bir

dezavantajidir (Boileau vd., 2009).

1.4.3. Sevk Yakitlar:

Yanic1 ve patlayici 6zellikleri olmayan sevk yakitlari, kimyasal yapilarinda yanma
icin gerekli olan oksijeni tasir. Diger patlayicilarda oldugu gibi yiiksek ses dalgasi
olusmaz. Alev ya da kivilcimla tutusabilir ve katidan gaza doniistim hizi oldukca

yavastir. Kara barut, dumansiz barutlar (tek bilesen, ¢ift bilesen ve ii¢ bilesenli
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nitroseliiloz icerikli) ve amonyum nitrat iceren enerjik malzemeler sevk yakitlarina

ornek olarak verilebilir (Kiran, 2017).

1.4.3.1. Kat1 Yakitlar

Kimyasal yapilar1 bakimindan kati roket yakitlar1 homojen ve heterojen olmak iizere

iki temel sinifa ayrilir (Agrawal, 2010).

Homojen yakitlar; Tek Bazli, Cift Bazli ve Uc Bazli Yakit olmak iizere kendi icinde
tice ayrilirken, Heterojen yakitlar; Kompozit Modifiye Edilmis Cift Bazli ve Kompozit
Kat1 Yakit olarak ikiye ayrilmaktadir. Bu yakitlar temel olarak nitroseliiloz (NC) ve
nitrogliserinden (NG) olusmaktadir. Bunun yani sira belirli oranlarda (kiitlece) yanma
hiz1 artirici, stabilize edici, yaglayict veya katilagtirici 6zellikte farkli takviyeler

icermektedir (Thakre ve Yang, 2010).

Tek Bazli Kati Yakitlar

NC temelli olan tek bazl yakitlar kiitlece %90’dan daha fazla NC (azot igerigi %12-
13) ve geriye kalan oranda ise plastiklestirici ve stabilize edici takviyeler ile
jellestirilerek elde edilir. Tek bazli yakitlarin yanma enerjileri 3100-3700 J/g
arasindadir. Bu yakitlar, tabanca mermilerinden agir top ve obiis mermilerine kadar

sevk edici olarak genis kullanim alanina sahiptir (Yaman, 2013).

Cift Bazli Yakitlar

NG ve NC olusan homojen plastik esasli bir yakit tiiriidiir. Cift bazli yakatlar tek bazl
yakitlardan ¢ok daha fazla enerjiye sahip olmakla birlikte, yanma enerjileri 3330 J/g
ile 5200 J/g arasinda degismektedir. Bu yakitlar, tabancalarda, havanlarda ve roket
motorlarinda yogun olarak kullanilmaktadir (Reese vd., 2014).

Uc Bazli Kati Yakatlar

Uc bazh kat1 yakit, NC NG’ne Nitroguanidin (NQ) nin kiitlece %50-55 oraninda
eklenmesi ile iiretilir. Bu yakitin en 6nemli avantaji, alev sicakligimi ve namlu
sicakligimi azaltmasidir. TB yakitlarin yanma enerjisi 3200- 3700 J/g arasinda
degismektedir. Ug bazli yakitlar tank ve biiyiik capli silahlarda kullanilmaktadirlar
(Yaman, 2013).
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Kompozit Yakitlar

Kompozit yakitlar temelde yanici madde, yakici (oksitleyici) ve baglayicidan
olusmaktadir. Kompozit yakitlarda oksitleyici olarak, amonyum perklorat (AP),
amonyum nitrat (AN), amonyum dinitrat (ADN), potasyum perklorat (KP) siklikla
kullanilmaktadir. Yanict yakit olarak, kiitlece %18-22 oraninda mikro ve nano
boyutunda aliiminyum tozu kullanilmaktadir. Baglayici olarak, polipropilen glikol,
karboksil uglu polibiitadien gibi maddeler kullanilmaktadir. Kompozit yakitlarin 6zgiil
itki degeri yiiksek olmasi nedeniyle, biiyiik roketlerde kullanilmaktadir. Dumanl yakit

olmalar1 dezavantajlari olarak ifade edilebilir (De Luca vd., 2017).

1.5. Onemli Patlayic1 Parametreleri
1.5.1. Oksijen Balans Degeri

Bir patlayicinin oksidasyon derecesini belirlemek icin oksijen balans () degeri
kullanilir. Bu deger, molekiildeki oksijenin, tam oksidasyon i¢in gereken oksijene
oranini gosterir. EZer bir patlayici molekiilii, tim karbon atomlarim1 karbondioksite
(CO2) ve tiim hidrojen atomlarin1 suya (H>O) doniistiirmek icin yeterli oksijene
sahipse, oksijen balans degeri sifirdir. Oksijen balans degeri sifira yaklastikca,
patlayicinin istenen Ozellikleri en optimum diizeye ulasir (Altgilbers vd., 2010).
Oksijen balans degeri 0’dan biiyiikse, molekiilde fazla oksijen; 0’dan kiigiikse yetersiz

oksijen bulunur.

Oksijen balansi, bir C,H,OcNqy tipi patlayici i¢in Esitlik 1.4.°te verilen formiille

belirlenebilir:

% Q= —""22—(-24-2)x100 (1.4.)

MW patlayict

Burada Mwo2 ve Mwpatayici Sirasiyla Oz ve patlayicinin molekiil kiitlesidir. Burada; a,
b, ¢ ve d sirasiyla patlayicidaki karbon, hidrojen, oksijen ve azot atomu sayisini

gostermektedir (Kiran, 2017).

1.5.2. Patlama Hiz1 ve Patlama Basinci

Bir enerjik maddenin patlayict performansinm1 degerlendirmek icin iki 6nemli
parametre vardir: patlama hizi ve patlama basinci. Birincil patlayicilarin patlama hizi
3500-5500 m/s, ikincil patlayicilarin ise 5500-9000 m/s arasindadir (Boileau vd.,

2009). Cizelge 1.4’te baz1 6nemli patlayicilarin patlama hizlar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 1.4. Yaygin kullanilan bazi patlayicilarin patlama hizlari(Alas vd., 2017).

Patlayic1 Patlama Hiz1 (m/s)

Nitrogliserin 7700
Pikrik Asit 7350
Tetril 7570
TNT 6900
PETN 7720
RDX 8750
HMX 9100

Patlama, kimya ve hidrodinamik arasindaki karmasik etkilesim sonucu infilak
dalgasinin hemen ardindan biiyiik basing ve sicaklik olusturur. Chapman-Jouguet (C-
J) teorisi, patlayict maddelerin patlama davranisini anlamak i¢in kullanilir (Altgilbers
vd., 2010). Patlama enerjisi, mikro saniye icinde kinetik enerji ve 1s1 olarak yayailir.
Patlama, atesleme noktasinin yakininda olusan siipersonik dalga ve ekzotermik
reaksiyon sonucu yayilan 1siyla gerceklesir. Patlama dalgasi, ortamda siddetli bir
mekanik darbe olusturarak yiiksek basing uygular (Fried vd., 2003). Kat1 bir ortamda,
bu darbe kaya veya tas gibi malzemelerde ¢atlaklar olusturur ve bu etki ‘tahrip giicii’
olarak adlandirilir (Dremin, 1995). Sok dalgas1 uzaklastiktan sonra, gaz halindeki
tiriinler yiiksek sicaklik nedeniyle yayilir ve genleserek cevreyi etkiler (Kiran, 2017).
Balistik ozellikler olan patlama hizi ve patlama basinci degerleri patlama hiicresi

enerjik malzemenin detonatorler vasitasiyla deneysel olarak tayin edilebilir.

1.5.3. Hassasiyet

Patlayicilarin hassasiyeti, enerjik bir maddenin siirtiinme, sok, kivilcim, 1s1 ve darbe
gibi farkli etkilere kars1 gosterdigi tepki olarak tanimlanir (Macek, 1962). Patlayici
maddelerin hassasiyeti deneysel yollarla belirlenebilir, ornegin darbe hassasiyeti,
kiitlesi bilinen bir maddenin (m, aksi belirtilmedikce STANAG 4489’a gore 2.5 kg
alinir) belirli bir yiikseklikten (h, cm) enerjik malzemenin {izerine diisiiriillmesi ve
patlamanin meydana geldigi yiiksekligin belirlenmesi temeline dayanir (Varis, 2013).

Potansiyel enerji (E = mgh) degeri malzemenin darbe hassasiyeti olarak kaydedilir.

Bir calismada, molekiildeki bag ayrisma enerjisi ne kadar yiiksekse, patlayicilarin

darbe hassasiyetinin o kadar diisiik oldugu belirtilmistir (Kiran, 2017). Nitroalifatikler,
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nitratlar ve nitrat esterlerinde, nitro gruplarinin baglari zayiftir ve bu bagin

koparilmasi, enerjik maddelerin ayrismasinda onemli bir adimdir (Varig, 2013).

1.6. RDX

Organik nitrath patlayicilar sinifinin en bilinen iiyelerinden biri olan RDX, oldukca
duyarli ve yiiksek tahrip etkisine sahip en giiclii askeri patlayicilardan biridir.
Duyarliligin1 azaltmak icin genellikle diger maddelerle karistirilirlar. RDX sert, beyaz
kristal bir katidir, suda c¢oziinmez ve sadece bazi diger coziiciilerde az miktarda
coziiniir. PETN ile hemen hemen ayni giice sahiptir (Field, 2017). RDX, Siklonit,
Hekzojen, T4 ve Siklotrimetilen trinitramin olarak da bilinir. [IUPAC ismi ise 1,3,5-

Trinitroperhidro-1,3,5-triazin’dir.

RDX, ilk olarak 1899’da fare zehri olarak iiretilmis ve patlayici 6zellikleri 1920°de
kesfedilmis olan ve TNT’den sonra en yaygin ve yiiksek parcalama etkisine sahip
ikinci askeri patlayicidir (EPA, 2017). RDX, TNT bazli ikili ve plastik-bagh
patlayicilarda ana bilesen olarak kullanilir. Kompozisyon A ve C gibi mithimmatlarda,
ayrica Torpex, Siklotoller, HBX gibi kompozit ve Semtex-H, PVA-4 gibi plastik
patlayicilarin bilesenidir (Zapata, 2020; Yiicel ve Atakol, 2020).

1.6.1. RDX’in Kullanim Yerleri

RDX hem tek ana bilesen olarak hem de diger patlayici bilesenler ve aliiminyum tozu
ile karisim halinde askeri patlayict kompozisyonlarinda ve sevk yakitlarinda
kullanilmaktadir. Sekil 1.2 RDX’in en ¢ok kullamildigi askeri patlayici

kompozisyonlar1 verilmistir.
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Sekil 1.2. Baz1 Kimyasal Patlayicilarin Kullanim Yerleri (Zajtchuuk vd., 1993).
1.6.1.1. Kompozisyon Patlayicilar

RDX karisimi plastik patlayicilardir. Komposizyon A, B ve C gibi tiirleri vardir. Bu
tiirler icerigindeki patlayici orami ve cinsi, karisim orani, hassasiyeti, detonasyon hizi,
kullanim ag¢isindan plastik sekil verme, dokme, presleme vb. gibi iiretim ve kullanim

ozelliklerine gore siniflandirilmaktadir.

Kompozisyon A: RDX’den olusan bir plastik patlayicidir. Kompozisyon A,
NATO’ya iiye iilke ordular tarafindan kara mayinlarinda, 2.75 ve 5 in¢ roketlerde
patlayict olarak kullanilir. Kompozisyon A3 patlayicisi %91 RDX ve %9
duyarsizlastirict olarak balmumu igerir. Kompozisyon A3 mermi govdelerine
dogrudan dokiiliip sikistirillarak kullanilir. Kompozisyon A3 hidrofobik yapida ve
TNT’den ¢cok daha duyarl ve giicliidiir. Orta kalibreli mermiler i¢in ana imla maddesi
olarak kullanilmaktadir (Rodriguez ve Piraino, 2013).

Kompozisyon B: %59.5 RDX, %39.5 TNT ve %1 balmumundan olusur. NATO
ordulart tarafindan kara mayinlarinda, roketlerde ve bir¢ok miithimmatta ana imla
maddesi olarak kullanilir. Ayrica detanator ve fiinyelerde de yer alir. TNT, RDX'in
hassasiyetini diisiiriir ve malzemenin karistmini kolaylastirir. Kompozisyon B, tiifek
bombalar1 ve bazi harp basliklarinin doldurulmasinda TNT ye alternatif olarak da
kullanilmistir (Zapata ve Ruiz, 2020). Kompozisyon B3, %60 RDX ve %40 TNT
icerir. HRDX ile yapilan B3 kompozisyonunun patlama reaksiyonu olduk¢a siddetlidir
(Yiicel ve Atakol, 2020).
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Kompozisyon C: Patlayicilarinin ana bileseni RDX’dir Kompozisyon B’de oldugu
gibi silah mermisi ana imlas1 olarak kullanilmaktadir. C1 kompozisyonunda, %88,3
RDX ve %1,7 plastiklestirici bulunurken, kompozisyon C3’te %77 RDX, %3 Tetril,
%4 TNT, %1 NC, %5 MNT ve %10 DNT bulunur. MNT ve DTN, patlayict
ozelliklerinin yan sira, karisim icinde yaglayici ve plastiklestirici olarak da gorev alir.
Kompozisyon C3 ve C2 arasindaki temel fark, plastik nitelikleri artiran %3 Tetril
yerine C2’de %3 Tetrilin kullanilmasidir (Zapata ve Ruiz, 2020).

Kompozisyon C4, kiitlece %91 RDX, %?2.1 poli (izobiitilen), %1,6 motor yag1 ve 2-
etilheksil sebakat’dan (%5.3) olusmaktadir. Kolaylikla sekil verilebilen ve daha genis
bir sicaklik araliginda kullanilabilme imké&n1 saglayan bir patlayicidir.
Sekillendirilebilme 6zelliginin yani sira, istenen biiyiikliikte parcalara ayrilabilmesi de
ozellikle tahrip islemleri icin idealdir. Genis sicaklik araliginda kararliligini korumasi
ve sarsintiya karst duyarsiz olmasi sebebiyle reaktif zirh tiretimlerinde patlayici bilesen

olarak kullanimi yaygindir (Oz, 2010).

1.6.1.2. Torpido Patlayicilar

RDX’in kullanildig1 patlayict tiirlerinden biri de kompozit yapida Torpido
patlayicilardir. Harp basliklarinda, deniz mayinlarinda, su bombalarinda yaygin olarak

cesitli torpido ve kara mayinlarinda kullanilmistir (Tekdemir, 2011).

Bu tiir patlayicilar, patlama hiz1 yiiksek ancak daha hassas olan bir patlayicidir. Torpex
adiyla bilinen bu tiir patlayicilarin igeriginde RDX, TNT, aliiminyum ve vaks gibi

duyarsizlastiricilar vardir (Cizelge 1.5).

Cizelge 1.5. Torpex Tiirlerinin Cesitli Karisimlar1 (Tekdemir, 2011).

Karisim Yiizdesi (%) Torpex Torpex-1 Torpex-2 Torpex-3
RDX 45,0 42,0 41,3 41,4
TNT 37,0 40,0 39,7 39,5
Aliiminyum 18,0 18,0 18,8 17,9
Parafin - - 0,7 0,7
Kalsiyum Kloriir - - - 0,5
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1.6.1.3. Hekzahidro-1,3,5 Trinitro-8-Triazin (HBX)

HBX; TNT, RDX, aliiminyum, lesitin ve balmumundan (%40 RDX, %38 TNT, %7
aliiminyum tozu ve %5 duyarsizlastiric1) yapilmis bir patlayici karisinudir. ikinci
Diinya Savasi sonrasinda HBX, bombalarda ve torpidolarda kullanilan TORPEX'in
yerini almistir. Deniz mithimmatlarindaki kullanimi disinda 2,75 in¢ roket harp

basliklarinda da kullanimi yaygindir (Fedoroff ve Sheffield, 1969; Vadhe vd., 2008).

1.6.2. RDX Uretimi

RDX, KA (Woolwich) ve K (Bachmann) prosesi olarak adlandirilan iki yontem ile
sentezlenmektedir. Ingilizlerin iiretimi olan KA prosesinde, hekzametilen tetramin
dogrudan nitratlanir (nitrik asit, amonyum nitrat, asetik anhidrit ve asetik asit karisimi
ile) (Bachmanann ve Sheehan, 1949). Bu proseste, kiitlece %10 civarinda HMX
olusurken oldukca saf RDX elde edilmektedir. K prosesinde ise asetik anhidrit
kullanilmadan, hekzamin dinitrat, amonyum nitrat ve nitrik asitten RDX sentezi
yapilmaktadir. Elde edilen RDX, su ve aseton kullanilarak saflastirilarak yeniden
kristallendirilir (Tekdemir, 2011).

Woolwich prosesinde hekzamin (C¢Hi2Ns) Esitlik 1.5°te gosterildigi gibi dogrudan

nitratlanir (Bachmann ve Sheehan, 1949).
Ce¢Hi2Ns + 4HNO3; —» RDX + 3CO» + 2N + 6H,0 (1.5.)

Bachmann prosesinde (K prosesi) ise hekzamin, Esitlik 1.6.’de ozetlendigi gibi
75°C’de asetik asit ve asetik anhidrit varliginda bir amonyum nitrathidrik asit karigimi

ile dolayl olarak nitratlanir(Bachmann ve Sheehan, 1949).

CsH12N4 + 4HNO3 + 2NH4NO3 + 6(CH3C0O).0 — 2RDX+12CH3COOH (1.6.)
Elde edilen sonuclara gore Bachmann, prosesinin dogrudan nitrasyona oranla biiyiik
Olcekli tiretime daha uygun oldugu kanitlanmistir. Bu proseslerden ayrica, HMX
RDX’in yan iiriin oldugu modifiye bir Bachmann siireci ile iiretilmektedir (Yinon,
1990). ABD’de Bachmann prosesi ile HMX ve RDX iiretim siireci aynit olmakla
birlikte iiretiminde kullanilan temel girdiler oranlar1 farklidir (Cizelge 1.6) (Card ve
Autenrieth, 1998). Proseste ilk olarak, hekzamin buzlu asetik asit i¢inde ¢oziiliir.
Hekzamin/asetik asit ¢ozeltisi nitrik asit/amonyum nitrat, asetik asit ve asetik anhidrit
ile reaktore pompalanir. Elde edilen reaksiyon bulamaci, ara maddelerin RDX ve

HMX iiretmek iizere bir yaslandirma tankina aktarilir. Bulamag¢ daha sonra 50°C’ye
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sogutularak asetik asit %65’e seyreltilir (Kitchens vd., 1978).

Cizelge 1.6. 100 1b’lik Uretim I¢in Reaktiflerin Miktar1 (Kitchens vd., 1978).

Reaktif RDX iiretimi (Ib) HMX iiretimi (Ib)
Amonyum Nitrat 17,2 11,0
% 98’lik Nitrik Asit 13,6 11,0
Hegzamin 9,2 17,0
Asetik Asit 15,0 18,0
Asetik Anhidrit 45,0 54,0

Son reaksiyon camurundaki asit bir vakum sistemi ile uzaklastirilir; daha sonra

patlayicilar saf su ile yikanir. Elde edilen seyreltik asit suyu vakum sistemi ile

uzaklastirilir ve yikanan patlayicilar filtrelenmis su ile bulamag¢ haline getirilir.

Patlayicilar daha sonra, genellikle RDX icin sikloheksanol ve HMX i¢in aseton iceren
bir ¢oziicii i¢inde yeniden kristallendirilir. Coziicii daha sonra damitilir ve yeniden
kristalize edilen patlayict bulamaci tasima alanina pompalanir, burada vakum
sondalar1 karisimin icine yerlestirilerek tiim su uzaklastirilir. Patlayicilar daha sonra

ogitiilir kristal toz halinde elde edilir. Siirecin akis diyagrami Sekil 1.3’te

gosterilmektedir.

Amonyak Oksidasyonu

l

Nitrik Asit
Yogunlastirma

l

Amonyum Nitrat
Uretimi

Siklohegzanol yada
Aseton

‘ Hegzamin Tanki l

‘ Reaktif Hazirlama }

{ Hekzamin Nitrasyonu ‘

l

Asit Giderme ve
Patlayici Yikama

l

I

Yeniden
Kristallendirme

Su Giderme ve
Ogiitme

Asetik Asit Yogunlastirma
Tanki

—

l

Asetik Anhidrit
Uretimi

RDX ve HMX
Uriind

Sekil 1.3. RDX ve HMX Uretim Siireci Akis Diyagrami (Kitchens vd., 1978).
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1.7. Atik Mithimmatlarin Geri Kazamim Yontemleri

Miihimmat Geri Kazanim ve Geri Doniisiim yoOntemlerinde atik patlayici/sevk
yakitlarimin R1 (Enerji iiretimi amaciyla baglica yakit olarak veya bagka sekillerde
kullanma) geri kazanim yontemine uygun yakilarak imha islemlerinden 1s1 enerjisi geri
kazanilabilirken, ayiklama sonrasi elde edilen hurda metaller ise R4 (Metallerin ve
metal bilesiklerinin 1slahi/geri doniisiimii) geri kazanim yoOntemine gore yeniden
eritilip kullanilabilmekte veya satilabilmektedir. Patlayicilarin giibre benzeri nitro
grubu organik maddelere ve ticari kimyasallara doniistiiriilmesi, R3 (Solvent olarak
kullanilmayan organik maddelerin 1slahi/ geri doniisiimii (Kompost ve diger biyolojik
doniisiim  siiregleri dahil) teknolojilerinin kullanimina bir Ornektir. Atesleme
sistemleri, sevk sistemleri ve tapa sistemlerinin birinde veya birden fazlasinda sorun
olmasi sebebiyle kullanim dis1 kalmis mithimmatlarin geri doniisiimii, ana imla
malzemelerinin atmosferik kosullar ile temas etmedikce kararli olmasi ve ticari
patlayicilar, askeri patlayicilar veya yakit takviyeleri olarak yeniden kullanilabilme

potansiyelleri sebebiyle oldukca degerlidir (Kang vd., 2017).

Kullanim omriinii tamamlamis mithimmatlardan elde edilen patlayicilarin mithimmat
biinyesinden ayrilmasi ve geri kazanilmasi i¢in ¢cogunlukla, eriterek ayirma, solvent
ekstraksiyonu ile ayirma ve siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ayirma

yontemleri kullanilmaktadir.

Eriterek ayirma islemi, karisim igindeki bilesenlerin erime noktasindaki farkliliga
gore, en diisiik erime noktali bilesenin eriyik hale getirilerek filtrasyon ile diger kati
maddelerden ayrilmasina dayanmaktadir (Kang vd., 2017). Bu yontemin patlayici
karisimlarina uygulanabilmesi i¢in bilesenlerin erime sicakliklar1 arasinda belirgin bir
farkin olmasi beklenir. Calisma konusu olan Komposizyon-B patlayicisinin i¢eriginde
bulunan, TNT’nin erime noktas: 80,4°C iken RDX’in erime noktasi 204,5° C’dir.
Eriterek ayirma yontemi bu patlayicida kullanilmak istendiginde, TNT nin eriyik
halde, buna karsin RDX’in kat1 halde olmasini saglayacak bir sicaklik degeri belirlenir
ve bilesenlerin farkli fazlarda olmasi saglanir. Ardindan fazlar1 birbirinden ayiracak
bir filtrasyon islemi uygulanir. Cok fazla islem adiminin olmamasi1 ve ilave bir
kimyasal gerektirmemesi soz konusu yontemin avantajlart olarak siralanabilir.
Patlayic1 maddelerin 1s1ya duyarli olmasi ve erime sicakliklarina ulasmak i¢in 1sitma

isleminin uygulanmast bu yontemin giivenlik acisindan dezavantaji olarak
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degerlendirilir (Kang vd., 2017).

Solvent ekstraksiyonu ile ayirma yonteminde ise, temel olarak bir ¢oziicii icerisinde
aynt sicaklikta, karisimi olusturan bilesenlerin  ¢oziiniirliiklerindeki farktan
faydalanilmaktadir. Patlayicidaki bilesenlerden birinin tamamen c¢oziiniir oldugu,
ancak diger bilesenin ¢ok az ¢6ziiniir oldugu veya hi¢ ¢6ziinmedigi uygun bir ¢oziicii
secilerek yapilan ayirma isleminden sonra, ¢oziicii fazdaki bilesenin kristallendirilmesi
veya ¢Oziinmeyen bilesenin filtrasyonu ile ayrim gerceklestirilmektedir. Bu yontemin
avantaji, diisiik sicakliklarda ¢alisma imkani ve dolaysiyla sicakliga bagh giivenlik
sorunlarinin diisiik olmasidir. Ancak, fazla miktarda coziicii kullanimi ayirma
maliyetini artirmakla birlikte proses, ikincil bir kirlilige neden olacagindan hem

maliyet hem de ¢evre kirliliginin artmasi bu prosesin dezavantajidir (Chen vd., 2018).

Chen ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada, kullanim dig1 kalmis TNT-RDX-AI karigimi
patlayicinin ii¢ farkli yontemle geri doniistimii ¢alisilmistir. TNT-RDX-Al karisiminda
ic ana bilesenin organik c¢oziiciilerdeki c¢oziiniirliikleri ve erime noktalar1 farkindan
yararlanilarak; erime, farkli organik coziiciilerle ¢6zme ve siiper kritik ¢oziiciilerde
¢cOziinme yontemi ile ayirma islemlerinin yapilabildigi ve bu yontemler arasinda en
giivenli ve maliyet etkin olan yontemin solvent ekstraksiyonu oldugu bildirilmistir

(Chen ve Ding, 2017).

Benzer bir ¢alisma ise ¢esitli mithimmatlarda ana imla maddesi olarak kullanilan TNT,
RDX ve parafin mumundan olusan B bilesimi patlayicinin, asetonitril i¢cinde TNT ve
RDX’in farkli ¢oziiniirliikklerinden yararlanilarak TNT ekstrakte edildigi, Hekzan ile
parafin uzaklastirilarak RDX’in %99’dan daha yiiksek bir saflik ve %84 verimle geri
kazanildigi bildirilmistir (Kang vd., 2017).

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile ayirma yonteminde, ekstraksiyon igin
solvent olarak siiper kritik CO> kullanilmaktadir. CO» inerttir, yanic1 ve patlayici
degildir. CO2’nin nispeten diisiik kritik sicakligi ve basinci (31.1° C ve 72.9 atm)
proses kosullarinin patlayicilara zarar verme endisesini ortadan kaldirmaktadir (Kang
vd., 2017). Bununla birlikte, diisiik toksisite, ¢evresel etki ve giivenlik sorunlarina
yonelik endise, molekiiler patlayicilarin ekstraksiyonu icin siiper kritik CO>
kullanimini ilgiyi arttirmistir. Bu yontemde, patlayici bilesenleri ekstraksiyon sonunda
yeniden kristalizasyondan sonra elde edilebilirler. Bununla birlikte, bazi patlayicilarin

(6rnegin  TNT) siiperkritik CO. i¢indeki c¢Oziiniirligli, yaygin organik
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coziiciilerdekinden ¢ok daha diisiik olmasi, isletme maliyetinin, eritme ve solvent
ekstraksiyonlarina gore ¢cok daha yiiksek olmas1 gibi dezavantajlar atik patlayicilarin
geri doniisiimil icin bu yontemin pratikte uygulanabilirligini azaltmaktadir (Kang vd.,

2017).

Raf 6mrii, mithimmat i¢indeki nitro gruplarinin bozunmasi ve mithimmatin 6zelligini
kaybetmesi lizerine belirlenmis degerlerdir. Nitro grubu iceren organik molekiiller 151k
altinda olduk¢a hizli bir sekilde bozunma tepkimelerine girebilmektedirler. Bu
nedenle, raf omriinii tamamlamis olan miithimmatin geri doniisim veya bertaraf
edilmesi gerekmektedir (Yiicel ve Atakol, 2020). Miithimmatin icindeki enerjik
maddelerin geri kazanimi iizerine sinirl sayida calisma yapilmasi, enerjik maddelerin
potansiyel patlama tehlikesinin olmas1 ve askeri gizliliklerden dolay1 arastirmacilarin

bu maddelerle ¢alismayi ¢ok tercih etmemesi kaynakli oldugu degerlendirilebilir.

1.7.1. Patlayicilarin yeniden kullanildig: alanlar

Enerjik malzemelerin patlayici tiriinlerde yeniden kullanilmasi secenegi oldukga ilgi
cekicidir. Ancak, basar1 potansiyel pazarin biiyiikliigiine baghdir. Sivil patlayicilar
genellikle ucuzdur ve eger askeri patlayicilar ile sevk yakitlari bu pazarda rekabetci
olacaksa, o zaman maliyetin, yerine kullanilacak malzemelerden ¢ok daha diisiik
olmas1 gerekir (Cumming, 1994). Patlayicilarin mithimmattan geri kazanilmasi ve
yeniden kullanilmasi hem imha edilmesi siirecinde sarf edilecek kaynak kullanimini,
hem cevreye verilecek zararin engellenmesi, ayni zamanda bircogu ithalata tabi

patlayicilarin ikamesi konusunda bagimlilig: azaltacag: degerlendirilmektedir.

1.7.1.1. Madencilik

Geri kazanim prosesinin uygulanabilir ve c¢evre acgisindan giivenli bir sekilde
isletilmesi, geri kazamilmig patlayicilar1 ise kullanmanin olasit bir yolu da ticari
patlayicilara belli oranlarda karistirilarak kullanilmasidir (Maranda, 1993). Bu konuda
fizibilite caligmalar1 yapan bircok sirket, geri kazanilan patlayicilarin madencilik
endiistrisi i¢cin kullanimina yonelik pazar potansiyelini incelemistir (Burch vd., 1998).
Madenlerde ANFO kullanimi, diisiik fiyati ve goreceli duyarsizligi nedeniyle tercih
edilmektedir. Geri kazanilmis patlayicilarin kullanimi patlatma operasyonlariyla ilgili
maliyetleri azaltabileceginden madencilik endiistrisine 6nemli bir potansiyel sundugu

belirtilmistir. Missouri’deki bir madende yeniden formiile edilmis PBX tiirii
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patlayicilarla patlatma testlerinin gerceklestirdigi ve sonuglarin ANFO’dan daha iyi
veya esit performans sundugu belirtilmistir. Yeniden formiile edilen patlayicilarin,
ANFO’ya giiclendirici bir ilave olarak veya tek basina ticari madencilik patlayicisi
olarak kullanilabilir oldugu belirtilmistir (Burch vd., 1998). Bagka bir calismada ise,
geri kazanilan TNT ve RDX’in kaya patlatmalarinda dogrudan kullanilabilecegi gibi
giiclendirici olarak da katkilanabilecegini bildirilmistir (Maranda, 2004).

Giircistan’da, ¢esitli kalibre mithimmatlardan geri kazanilan askeri patlayicilar (NC ve
NG) kullanilarak diisiik maliyetli ve ekolojik endiistriyel bir patlayict gelistirilmistir
(Khomeriki vd., 2005). Belarus, Ukrayna ve Polonya gibi iilkelerin de madencilik
endiistrisinde geri kazanilmis sevk yakitlart ve yiiksek patlayicilarin kullanildig:
bildirilmistir (Morgan vd., 1996, Maranda vd., 1993). NC iceren sevk yakitlar1 ayni
zamanda yol yapiminda sivil patlayicilarda katki maddesi olarak da

kullanilabilmektedir (Brogle vd., 1994).

1.7.1.2. 1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB) sentezi

1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB), bilinen diger patlayicilardan ¢ok daha
yiiksek termal ve sok kararliligina sahip, gii¢lii, ikincil bir patlayicidir. Termal ve sok
ortamlarina karst 6nemli derecede duyarsizligi nedeniyle askeri uygulamalarda
kullanilir. Sivil amach olarak, 1stya duyarli olmayan patlayicilarin gerekli oldugu derin
petrol kuyusu aramalar icin de kullanilmaktadir. Mitchell ve arkadaslari, TATB
tiretiminde geri kazanilmig TNT kullanildig1 daha diisiik maliyetli bir proses 6nermistir
(Mitchell vd., 2002). Yontemde, TNT yi kismen 4-amino-2, 6’ya indirgeyen hidrojen
stlfit kullamildigi, elde edilen DNT’in daha sonra bir oksidatif nitrasyon yoluyla
pentanitroanilin (PNA) saglamak {iizere siilfiirik asit icerisinde nitrik asit ile muamele
edilmistir. PNA’nin amonyakla reaksiyonu sonucu polinitrofenol yan iiriinlerine ek
olarak TATB elde edilmistir. Calismada TNT’'nin %44 verimle TATB’ye

doniistiiriilmiistiir.

1.7.2. Patlayici olmayan iiriinler

Enerjik maddelerin, giibre ve diger kimyasallar gibi patlayict olmayan iiriinlere
doniistiiriilmesi teorik ve teknik olarak miimkiindiir, ancak yerini aldig1 malzemeyle
rekabet etmesi veya ona tercih edilebilmesi i¢in hem iiretim maliyetinin diisiik olmas1

hem de proses kolaylig1 saglamas1 gerekmektedir. Bununla birlikte, cevre kirliliginin
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onlenmesi, daha yasanilabilir bir diinya saglamak adina, atiklar1 kaynaginda maliyeti
ikinci planda diisiinerek bertaraf etmenin oldukc¢a 6nemli bir konu oldugu diisiincesi
ile calismanin bu boliimiinde, geri kazanilmis patlayici bilesenlerin patlayici olmayan

irtinlere doniistiiriilmesi konusunda kaydedilmis ¢alismalara deginilmistir.

1.7.2.1. Giibre Uretimi

Sevk yakitlar1 ve enerjik maddeler giibreye doniistiiriilerek enerjisiz  hale
getirilebilirler (Giltner, 1993). NC temelli barutlardan elde edilen bilesenlerin tarim
uygulamalari i¢in 6zel bir giibre olarak kullanilabilecegini gosterilmistir (Burch vd.,
1998). Baska bir calismada, Azerbaycan’da roket yakitinin giibreye doniistiiriildiigii
bir roket yakiti geri doniisiim tesisi kuruldugu bilinmektedir (Karp, 2014).

Arctech adinda bir Amerikan sirketinin sevk yakitlarini, enerjik malzemeleri ve
patlayict atiklarimi hiimik asit agisindan zengin organik giibreye doniistiiren
Actodemil™ adinda patentli ve yerlesik bir teknolojiye sahip oldugu bildirilmistir.
Prosesin, komiirden dogal olarak tiiretilen hiimik asitin indirgeme reaksiyonuna
dayandig belirtilmistir (Kaushik, 2007). Prosesin, tek, cift ve iiclii bazli barutlarin yani
sira amonyum pikrat ve amonyum perklorat iceren patlayicilar disindaki patlayicilara
da uygulanabilir oldugu, herhangi bir atik veya toksik gaz iiretmedigi ve enerji

verimliligi sayesinde daha uygun maliyetli oldugu belirtilmistir (Poulin vd., 2010).

1.7.2.2. Etanol iiretimi

Kim ve arkadaslarina ait bir ¢calismada, attk NC’un glikoza ve daha sonra etanole
doniistiiriilerek bertaraf edilmesine yonelik bir yontem Onerilmistir. Yontemde, NC’un
asidik kosullarda hidroliz reaksiyonu sonucunda %60’tan fazlasi glikoz veya diger
oligomerlerlere doniistiigii, reaksiyonun yiiksek asit konsantrasyonlarinda daha hizli
gerceklestigi belirtilerek, yaklasik 5/1 ila 30/1 oranlar1 dahil olmak iizere cesitli
asit/nitroseliiloz oranlarinin hidroliz reaksiyonunu etkiledigi bildirilmistir (Kim vd.,

1998).

1.7.2.3. Kaplama Endiistrisinde kullanim

Krause yapmis oldugu bir ¢alismada, NC sevk yakitinin vernik veya lake gibi
bilesikler iiretmek i¢in kaplama endiistrisinde yeniden islenebilir oldugunu belirtmistir

(Krause, 1997). Proseste barutlarin ogiitiildiigii, aseton icinde ¢oziindiigii, ardindan NC
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cokeltilip ayrildigr aciklanmistir. NC’iin vernik yapmak i¢in yeniden kullanilmasiyla
ilgili sorunlardan birinin, son iiriiniin difenilamin ve ayrisma iriinlerinin safsizlik
icermesi oldugu, digerinin ise saf NC’iin renksiz olmasina karsin geri kazanilmig

NC’nin hafif sar1 renkte olmasi oldugu belirtilmistir (Krause, 1997).

1.7.2.4. Floroglisinol iiretimi

TNT’yi floroglisinol’e (1,3,5-trihidroksibenzene) doniistirme islemi II. Diinya
Savast’nin sonunda gelistirildi. Floroglisinol, farmasotik (6rnegin, sindirim sistemi
bozukluklarinin tedavisi), kozmetik, tekstil, boyama ve fotograf endiistrisinde
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan proseste, ilk dnce TNT konsantre siilfiirik
asit (50°-60°C) icindeki sodyum dikromat varliginda 2,4,6-trinitrobenzoikasite
(TNBA, %82) oksitlenir.

TNBA, termal olarak 1,3,5-trinitrobenzene (TNB) dekarboksile edilir ve TNB
izolasyonu olmadan hidroklorik asit (90°C) icerisinde demir ile 1,3,5-triaminobenzene
(TAB, %95) indirgenir. TAB’in hidroklorik asit (105°C) igerisinde hidrolizi
sonrasinda florogliisinol (%75) iiretilmis olur. TNT'nin florogliisinole doniistiiriilmesi

yaklasik %58 genel verimle sonuglanir (Mitchell vd., 2002).

Benzer bir calismada, ana bileseni TNT olan atik patlayicidan TNT oda sicakliginda
asetonda coziilmiis ve bir dizi kimyasal reaksiyon sonucunda floroglisinol elde
edilmistir. Atik patlayicidan % 80 oraninda TNT verimi saglandigi, TNT den ise %90
verim ile TNBA, TNBA’in TNB’ye sentezinde %70 civari ve TNB’den Floroglisinol
sentezinde ise %50 verimle ulasildig: bildirilmistir (Erdogan, 2018).
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
2.1.1. Kimyasallar

Standart RDX (Emsure>%99), TNT (Emsure >%99) ve Omriinii tamamlamis
mithimmat Mithimmat Ayirma ve Ayiklama Tesisi (MAAT) Midiirliigii’nden temin
edilmistir. Asetonitril, Aseton, Diklorometan, Kloroform, Toluen, n-Hekzan ve Piridin

HPLC saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir.

2.1.2. Cihazlar

Kompozsiyon B (Komp-B), RDX ve TNT’nin karakterizasyonu i¢in Fourier
Transform Infrared Spektrometre (FTIR, Perkin Elmer Spectrum 100) ve Taramali
Elektron Mikrsokobu (SEM, Carl Zeiss EVO LS 15) kullanilmistir. RDX saflig1 ve
kristal yapis1 sirasiyla Yiiksek Basinghi Sivi Kromatografisi (HPLC, Agilent Tech.
1200 Series) ve X-1s1n1 Kirinimi (XRD, Rigaku Ultima-IV) kullanilarak belirlenmistir.
Geri kazanilan RDX’in fiziksel ve fonksiyonel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in askeri
standartlar ¢ercevesinde belirlenen analizler yapilmistir. Bu amagla, patlama hizlar
MIL-STD-331C standardina gore Patlatma Kabini Test Cihazi (OZM), darbe
hassasiyeti STANAG 4489 standardina gore Darbe Hassasiyeti Test Cihaz1 (BAM Fall
Hummer, OZM BFH-10) ve siirtiinme hassasiyeti ise STANAG 4487 standardina gore
Siirtiinme Hassasiyeti Test Cihazi (BAM Friotion Apparatus, OZM FSKM-10)
kullanilarak belirlenmistir. Numunelerin erime noktast STANAG 4515 standardina
gore Diferansiyel Termal Analiz (DTA, OZM 551-Ex) ve kalorifik degeri Bombali
Kalorimetre (Parr) cihazi ile belirlenmistir.

Analizler Miihimmat Islah Gelistirme ve Yenilestirme Merkezi (MIGYEM)
Miidiirliigii (Kirikkale) laboratuvarinda yapilmastir.
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2.2. Metot

Komp-B terkibi patlayici numuneleri, atik mithimmattan iki farkli yol izlenerek elde
edilmistir. Ik yontem, miithimmatin bilesenlerine ayrilmas1 sonucunda patlayic
maddenin mekanik olarak elde edilmesi (Y-1), digeri ise yine bilesenlerine ayrilmis
olan mithimmatin sicakligi yaklasik 90 °C olan su ve buhar karisimi uygulanmasi
sonucunda patlayicinin  kismen eritilerek (TNT bilesenin erimesi) miithimmat

govdesinden ayrilmasi ile elde edilmesi (Y-2) seklinde gerceklestirilmistir (Sekil 2.1).

Sekil-2.1. Komp-B numunelerinin dijital fotograflari a) Y-1 yontemi ve b) Y-2 yontemi

Her iki patlayict 6rneginden RDX, ¢oziicti ekstraksiyonu yontemi ile Sekil 2.2°de
sematik olarak gosterilen islem basamaklar1 kullanilarak geri kazanilmistir. Y-1
yontemi kullanilarak geri kazanilmis RDX’e Y-1-rRDX, Y-2 yontemi kullanilarak geri
kazanilmis RDX’e ise Y-2-rRDX tanimlamas1 yapilmustir.
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2.2.1. HPLC Referans Kalibrasyonu

kosullarda HPLC analizi ile belirlenmistir.

Cizelge 2.1. HPLC Analiz Kosullari

Sekil 2.2. Deneylerde Kullanilan Ekstraksiyon Islem Basamaklarinin Sematik Gosterimi

Komp-B patlayic1 bilesenleri olan RDX ve TNT miktari, Cizelge 2.1°de verilen

Parametre Deger
Kolon Cinsi SB-C18 4,6mm ID x 25 cm
Kolon Sicakligi 35°C
Kolon Basinci 90 bar
Numune Hacmi 10ul

Besleme Debisi

1,0 ml/dakika

Detektor

Uuv

Tastyic1 Faz

Asetonitril/Su (50:50)
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RDX' kalibrasyon grafigi, asetonitril i¢inde 0.1-0.5 mg/ml araliginda hazirlanan
cozeltiler yardimiyla elde edilmistir. Benzer sekilde, belirlenen derisimde RDX (0,2
mg/ml) ve TNT (0,15 mg/ml) olacak sekilde hazirlanan karistmlarin da HPLC ile



analiz yapilmis, alikonma zamani ve kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

2.2.2. Komp-B Terkibi Numune iceriginin Belirlenmesi

Komp-B terkibi patlayict (102,3 mg), asetonitril (300 ml) ile manyetik karistirici
vasitasiyla 25° C sicaklikta 24 saat ¢oziinmiistiir. Elde edilen c¢ozeltiden enjektor ile
almman 2 ml’lik numuneler 0,45 pm filtre ile filtrelendikten sonra HPLC’de analiz
edilmis, Bolim 2.1’de elde edilen kalibrasyon grafigi kullanilarak bilesim

belirlenmistir.

2.2.3. Coziicii Ekstraksiyonu ile RDX Geri Kazanim

RDX geri kazanim islemi c¢oziicii ekstraksiyon yontemi ile gerceklestirilmistir.
Ekstraksiyon islemi, zamana bagl olarak, yaklasik 2 g Komp-B 6rnegi kullanilarak 5,
10, 30 ve 60 dakika boyunca, coziicii olarak Toluen’nin (10 ml) iki basamakta
kullanilmas: ile oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi sonunda
siizlilerek ortamdan ayrilan 6rnekler, Komp-B miithimmat karisiminda bulunan vaksin
uzaklagtirilmasi i¢in 3 kez n-Hekzan (5 ml) ile yitkanmus, ekstraksiyon sonunda elde

edilen Y-1- rRDX’in safligit HPLC analizi ile belirlenmistir.

Y-2 yontemi ile elde edilen Komp-B’den RDX geri kazanim prosesinde, Komp-B
numunesinde RDX, TNT ve vaks disindaki safsizliklarin uzaklastirilmasi igin,
ekstraksiyon prosesinde kiiciik degisiklikler yapilarak, piridin, kerosen, dizel ve
polivinilpirolidin ¢ozeltilerinin kullanildig1 6n saflagtirma islemi gergeklestirilmistir.
Sekil 2.2°de gosterilen prosese gore, 10 g kirli Y-2-rRDX ornekleri belirlenen
coziiciiler (10 ml) ile 30 dakika boyunca manyetik olarak karistirllmak suretiyle

numunenin rengi beyaz olana kadar muamele edilmistir.

Tiim ¢aligmalar boyunca ortam sicakligi 25 °C’de ve karistirma hiz1 100 rpm’de sabit
tutulmustur. Coziicii buharlasmasini 6nlemek i¢in ekstraksiyon islemi kapali sistemde
gerceklestirilmistir. Ote yandan, toluende ¢oziinmiis olan TNT miktari, toluenin 75°C

sicaklikta etiivde 24 saat bekletilerek uzaklastirilmasi sonucu belirlenmistir.

Ekstraksiyon islemleri sonunda geri kazanmilan RDX’deki vaks, hekzan (5 ml) ile
yikanarak uzaklastirilmistir. Yikama islemi sonrasinda elde edilen RDX bilesimi 80° C
sicaklikta etiivde 24 saat kurumaya birakilmigtir. Kuruma sonrasinda numune tartimlari

yapilmis ve arkasindan saflik derecelerinin tayini icin HPLC ve FTIR analizi yapilmustir.
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2.2.4. Geri Kazanilan RDX’in Fonksiyonel Testleri

2.2.4.1. Patlama Hiz1 (Detenasyon) Analizi

rRDX’in detenasyon hizi MIL-SDT-331 standartina gore Patlatma Kabini Test
Cihazinda belirlenmistir. Bu amacla, numune, hacmi 42 ml olan plastik bir numune
kabina doldurulduktan sonra, kap iizerinde 100 mm aralikla agilan iki delige
fotosensorler ve elektrikle inflak edebilen fiinye yerlestirilmistir. Plastik numune kabz,
kabine yerlestirildikten sonra kablo fiinye ile uzaktan 30 volt, 7 Amper elektrik akimi

verilerek inflak ettirilmistir.

2.2.4.2. Erime Noktas1 Tayini

Erime noktasi Diferansiyel Terman Analiz (DTA) cihazi kullanilarak N> gazi

ortaminda toz halindeki (3 mg) numune ile 5° C/dakika 1sitma hizinda belirlenmistir.

2.2.4.3. Hassasiyet Analizleri

rRDX orneklerine STANAG 4489’e gore Sekil 2.3.a” da verilen BAM test cihaz ile
darbe hassasiyet testi ve STANAG 4487’ ye gore Sekil 2.3.b” de verilen Siirtiinme

Hassasiyeti Test Cihaz ile siirtiinme hassasiyet testi uygulanmistir.

Ry

Sekil 2.3. Darbe Hassasiyet Test Cihazi (a), Siirtiinme Hassasiyet Test Cihazi (b)
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Darbe Hassasiyet Testi

Tanecik boyutu 0,5-1,0 mm arasinda olan toz numune 40 mm?® numune klavuz
halkasina itilmis celik silindir iizerine merkezde bir yi8in olusturacak sekilde
yerlestirilir ve ikinci silindir numuneye temas edecek sekilde birinci silindirin iizerine

yerlestirilir (Sekil 2.4.).

Sekil 2.4. Darbe Testi Numuneleri

Patlamanin beklendigi ortalama bir yiikseklikten baglayarak ve sabit agirlik
kullanilarak her defasinda yiiksekligi esit aralikla patlama olursa azaltarak, olmazsa
arttirarak on ayri numune ile on tekrar 6n deneme yapilir. Bu 6n deneme sonuclari
belirli bir seviye etrafinda toplanir ise bu seviye %50 noktasinin belirlenmesi i¢in
baslangi¢ noktasi olarak alinir. Eger 6n denemede elde edilen sonuclar siirekli artma
veya azalma egiliminde ise yeni bir baslangic yiiksekligi belirlenir ve 6n deneme
tekrarlanir. Baglangic noktasi belirlendikten sonra en az 30 numune hazirlanarak 30
tekrar yapilir. Bir onceki denemede sonucun pozitif veya negatif olma durumuna gore
diisiirme agirh@inin yiikseklik seviyesi azaltilir veya arttirilir. Elde edilen sonuglar
pozitif ve negatif tepkime olarak bir tabloya islenir ve Bruceton Yontemi kullanilarak
pozitif tepkime verme olasilig1 % 50 olan diisme yiiksekligi darbe hassasiyeti olarak

belirlenir.
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Siirtiinme Hassasiyet Testi

Tanecik boyutu 0,5 mm’den kiiciik olan toz numuneden 10 mm?® alinir ve cihaz
izerinde sabitlenen porselen plaka iizerine konur. Silindirik porselen u¢ yiikleme kolu
vasitastyla numune iizerine indirilir ve numune iizerine istenen kuvveti saglamak icin
agirhik yiliklemesi yapilir. Cihazin calismasiyla numune ile iizerindeki porselen
arasinda bir siirtiinme hareketi olusur, bu hareketle test numunesinde; parlama, koku
veya ses olusumu gozlemlenir. Testin sonucu 151k siddeti 20 liix altinda olan karanlik

bir ortamda izlenir (Sekil 2.5.)

porselen silindir

<4——— porselen plaka

Sekil 2.5. Test Aparatlar1 (a), Numunenin Test Plakasina Yerlesimi (b)

Patlamanin beklendigi ortalama bir kuvvetten baslayarak ve sabit bir kuvvet kolu
kullanarak her defasinda agirlik esit aralikla patlama olursa azaltarak, olmazsa
artirarak on ayr1 numune ile on tekrar 6n deneme yapilir. Bu seviye % 50 noktasinin
belirlenmesi icin baslangic noktas: olarak alimir. Eger 6n denemede elde edilen
sonuclar artma veya azalma egilimde ise yeni bir baslangi¢ agirligr belirlenir ve 6n
deneme tekrarlanir. Bruceton % 50 ortalamasini bulmak icin en az 30 tekrar yapilmasi
gereklidir. Eger test edilen malzemenin baslangicta 6’da 1 degeri 360 N veya iizerinde
bir deger ise Bruceton yontemi uygulanmaz ve malzemenin siirtiinme hassasiyetinin

360 N’dan biiyiik oldugu belirtilir.

Bruceton Yontemi

Bruceton Test Yontemi pozitif test sonucu elde etme olasiliginin % 50 oldugu uyarict

etki seviyesini belirlemek icin kullanilan bir yontemdir. Yontem, farkli seviyelerde

uyarict etki uygulanarak pozitif tepkimenin olup olmadigini icerir. Denemelerde

pozitif sonu¢ alindiginda uyarici etki bir basamak diisiiriiliir, negatif sonug¢ alindiginda

ise etki bir basamak arttirilarak kritik bolge tespit edilmeye calisilir. Baslangic
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kuvvetinin belirlenmesi icin belirlenen kriterlerde 10 tekrar 6n deneme yapilir ve
baslangi¢ kriterlerinin dogru belirlendiginin kontrol edilmesi ile en az 30 tekrar
yapilarak veriler elde edilir.

Pozitif sonug elde etme olasiliginin %50 oldugu seviye (Hso) ve standart sapma (S)

sirastyla Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2°de verilen bagintilar kullanilarak hesaplanir:
Hy=c+dx{ + 05} 2.1.)

Burada N, = Y, ni, A = Y,(ixni), ¢ = en diisiik kuvvet, d = kuvvet aralig

Nsx B x A2

§=1,62xdx (“E22240,029), B = %(i2xni) (2.2))

Bulunan sonucun gecerli olmasi icin normal dagilim varsayilmali ve standart sapmanin
kuvvet araligina boliimiiniin (s/d) 0,5 ten biiyiik, 2,0’ dan kiiciik olmas1 gerekmektedir.
Eger bu deger 0,5’ten kiiciik ise kuvvet artis aralig1 azaltilarak, 2,0’dan biiyiik ise de

kuvvet artis aralig1 arttirilarak testin tekrarlanmasi gerekmektedir.

2.2.4.4. Elekte Kalan Madde Tayini
rRDX’in asetondaki ¢ozeltisi (0,05 g/ml) 50 °C’de 10 dakika boyunca karistirilir ve

cozelti US. Standart 60 no’lu elekten gecirilerek ¢6ziinmeyen madde miktar1 bulunur.

2.2.4.5. Asetonda Coziinmeyen Madde Tayini
rRDX’in asetondaki ¢ozeltisi (0,05 g/ml) 50 °C’de 10 dakika boyunca karistirilir ve

cozelti Whatman 40 filtre kagidinda kalan ¢6ziinmeyen madde miktar1 bulunur.

2.2.4.6. Asitlik Derecesi Tayini

rRDX’in asetondaki ¢ozeltisi (0,05 g/ml) 50 °C’deki cozeltisi, primer standarta
(potasyum hidrojen ftalat) gore ayarli 0,05 N NaOH ile fenolftalein indikatorii
esliginde titre edilerek, RDX ’in asitligi CH3COOH’e gore hesaplanir.

2.2.4.7. Kalorifik Deger Tayini

Isil deger, kalibre edilmis ve belirli sartlar altinda bulunan Bombali Kalorimetre
cihazinda, oksijen gazi ile agirligi ol¢iilmiis numunenin yanmasiyla belirlendi. Bu
amagla, yaklasik 1 g numune hassas terazide tartilarak kroze i¢ine konuldu ve atesleme
icin uzunlugu ol¢iilmiis yakma teli ile temas etmesi saglandi. Deney, 2,5 bar basincl
Ar atmosferinde gerceklestirildi. rRDX’in enerjik degeri Esitlik 2.4.”de verilen esitlik
yardimiyla hesaplandi:

33



(Kalorimetrenin Kalori Degeri—Kullanilan Telin Kalorisi )(cal)

Kalorifik deger (Cal/g)= (2.4.)

Numune agirligt (g)
Telin Enerjik Degeri (cal) = Tel Uzunlugu (cm) x Telin Kalori Degeri
Kalorimetrenin Enerjik Degeri (cal) = AT (°C) x Enerji Esdegeri (cal/°C)
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Ekstraksiyon Prosesinin Optimizasyon ve Karakterizasyonu

Kullanim Omriinii tamamlamis ve ayirma ayiklamaya tabi tutulmus topgu
mithimmatindan elde edilen Komp-B patlayicisinin icerigi HPLC analizi ile
belirlenerek elde edilen kromatogram Sekil 3.1.°te gosterilmistir. RDX ve TNT nin
alikonma zaman sirasiyla 4.845 ve 8.552 dakika olarak belirlenmistir. Kalibrasyon
egrisi kullanilarak Y-1 yontemi ile elde edilen Komp-B 6rneginin kiitlece %62.60
RDX ve %35.76 TNT den olustugu, geriye kalan %1.64’liik kismin ise vaks ve diger
safsizliklarin olusturdugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirde Komp-B
bilesimine (kiitlece % 63 RDX, % 36TNT ve % 1 vaks) yakin olup (Hobbs vd., 2020),
aradaki farkin tiretim ve ayirma esnasinda eritme isleminde kati halde bulunan RDX’in
eriyik TNT icerisinde heterojen dagilmasi sebebiyle meydana gelmis olabilecegi

degerlendirilmistir.
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Sekil 3.1. Y-1 yontemi ile elde edilen Komp-B’nin HPLC Kromatogrami

Ekstraksiyon igsleminin etkinligi, zaman ve ekstraksiyon basamak sayis1 parametreleri

calisilarak belirlenmistir. Sekil 3.2’de ekstraksiyon etkinliginin zamanla degisimi
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gosterilmektedir. Ekstraksiyon veriminin zamanla arttigi, ozellikle 10 dakika ve
tizerindeki ekstraksiyon islem siiresinde verimin %98’in iizerinde oldugu ve bundan
sonra zamanin onemli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Benzer bir calisma yapan
Kang ve arkadaglari, B terkibi patlayici karigimi icerinden TNT’yi asetonitril
kullanarak ekstrakte etmis ve optimum ekstraksiyon siiresini 5 dakika olarak
belirlemistir. Ayrica, 5 dakika {izerinde zamanin ekstraksiyon verimine etkisinin

olmadig1 rapor edilmistir (Kang vd., 2017).

Calismanin bu asamasinda, Y-1 numunesi ile optimum belirlenen 10 dakika
ekstraksiyon islem siiresi, diger numune tiirii (Y-2) i¢in de optimum olarak kabul
edilmistir. Ekstraksiyon veriminin ekstraksiyon basamagi sayisina baghligini tespit
etmek icin bir ve iki basamakli1 ekstraksiyon islemi yapildi. Y-1 numunesi RDX geri
kazanim verimi, tek basamakli ekstraksiyon isleminde %94.79 iken iki basamakl

ekstraksiyon isleminde % 98.19 olarak belirlendi.

99

98

97

Verim %

9% I

95

Ekstraksiyon Stiresi (Dakika)

Sekil 3.2. RDX geri kazanimina ekstraksiyon siiresinin etkisi (Numune: Y-1)

Kati-s1v1 ekstraksiyonunda kiitle transferi ii¢ asamada gerceklesir. Birincisi kat1 partikiil
icindeki ekstraktin solvent tarafindan c¢oziilmesi, ikinci asamada partikiil i¢indeki
cozeltinin kat1 dis yiizeye dogru difiizlenmesi (i¢ difiizyon), son asama ise kat1 partikiil
yiizeyinden ekstraktin tiirbiilans veya laminer akistaki solvent fazina transferidir (dis
diflizyon). Bu asamalarda basit difiizyon olarak adlandirilan maddelerin molekiiler

taginimi Esitlik 3.1°de verilen Fick Esitligi ile ifade edilir (Bird, 2002).
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D Ac N .
J = 5 Denkligi ile ifade edilir (3.1

Bu denklikte J; difiize edilmek istenen bilesenin molar akisi, D; difiize edilmek istenen
bilesenin difilizyon katsayisi, Ac; itici giic olan difiize edilen bilesenin molar
konsantrasyon farki, 6 ise kat1 ile ¢oziicii arasindaki laminer film tabakas1 kalinligidir.
Kademeli ektraksiyon prosesinde diflizyon katsayisi ve laminer film kalinlhig
degismedigi icin degisken olarak difiize edilen bilesenin molar konsantrasyon
farkindan s6z edebiliriz. Kademe sayisi1 arttik¢a prosese konsantrasyonu diisiik solvent
ilave edildiginden kati dis yiizeyi ile solvent arasindaki konsantrasyon farki arttigindan

ekstraksiyon veriminin artmasi beklenen bir durumdur (Bird, 2002).

Y-1 yontemi icin iki kademeli ekstraksiyon isleminde elde edilen % 98.19 verim, bu
konuda benzer calisma olan ve ¢oziicii olarak asetonitril kullanilarak tek basamakta %
84 verim elde edilen ekstraksiyon prosesi ile karsilastirildiginda (Kang vd., 2017),
verimin RDX ¢oziiniirliigiiniin ¢ok daha diisilk olan toluen kullamilmasiyla ve
ekstraksiyon prosesinin iki kademe yapilmasiyla arttigr degerlendirilmistir. Her iki
sistemde elde edilen RDX saflig1 % 99 seviyesindedir. Ote yandan farkli sivi-sivi
ekstraksiyon islemlerinde, ekstraksiyon veriminin ekstraksiyon basamagina bagh
oldugu bir¢cok calismada kaydedilmistir (Sahin, 2019; Sahin, 2019; Senol, 2003).
Afyon bitkisinden morfin geri kazaniminda, proses atiklarinda bulunan kodeinin
ekstraksiyon verimine kademe etkisi incelenmis ve tek kademe verim % 82.5 iken iki
kademede verimin % 95.1’e arttig1 belirtilmistir (Sahin, 2019). Cay iiretim atiklar
icinde bulunan kafeinin suyla ekstraksiyon isleminde ise tek basamakli ekstraksiyon
veriminin diisiik oldugu, optimum verimin {i¢ basamakli sistemde elde edildigi

bildirilmistir (Senol, 2003).

Y-1 yonteminden elde edilen veriler degerlendirilerek, Y-2 numunesine iki basamakli
ekstraksiyon islemi uygulandi ve verimin %71.05 oldugu belirlendi. Y-2 yonteminde
verimin Y-1 yoOntemine gore diisik olmasinin nedeni, Komp-B patlayicisinin,
mithimmat gévdesinden ayirilirken kullanilan su buhari/sicak su ile eritme prosesi
sirasinda mithimmatin mekanik aksami ile mithimmat arasinda bulunan ve zift/asfalt
oldugu diisiiniilen yagli organik bilesigin patlayict bilesenlere kirlilik olarak girisim
yapmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, s6z konusu kirliligin yapidan
uzaklastirilmasi amaciyla yapilan giderim islem basamaklarinda RDX’in az da olsa

coziinerek uzaklagmasi nedeniyle verimin azaldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.3.a, Y-1 yontemi ile geri kazamilmis RDX (Y-1-rRDX)’e ait HPLC
kromatogramin1 gostermektedir. Buna gore, iki basamakli ekstraksiyon isleminin
sonunda geri kazanilan RDX safliginin yiiksek oldugu belirlenmis ve pik yiiksekligi
kullanilarak saflik %99.6 olarak hesaplanmistir. Ote yandan, ekstraksiyon islemi
sonunda toluen ile uzaklastirllan TNT miktar1 da analiz edilmis, TNT miktarinin
zamanla toluen fazi icinde arttig1, ancak 10 dakika.’dan sonra zamanin TNT miktarina
da etkisinin olmadigi, bununla birlikte, RDX’in az da olsa ¢oziiniirliigiinden dolay1
toluen fazi i¢inde varlig1 sebebiyle ekstrakte edilen TNT icinde ¢ok az miktarda RDX
goriilmektedir (Sekil-3.3.b).
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Sekil 3.3. HPLC kromatogramlart: Y-1-rRDX (a) TNT faz1 (b)

Y-2 yontemi ile elde edilen Komp-B oOrnegine, Y-1 orneginde optimize edilen
ekstraksiyon prosesi uygulanmis ancak geri kazanilan RDX 6rneginin, standart RDX

orneginden uzak bir fiziksel goriintiiye sahip oldugu belirlenmistir (Y-2-rRDX) (Sekil
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3.7.a). Y-2 prosesi ile elde edilen numunelerdeki kirliligin sebebinin, ayirma ayiklama
prosesinden gelen organik/inorganik kaynakl veya iiretimden gelen organik/inorganik
kaynakli olabilecegi degerlendirilmistir. Ayrica parlak sar1 renkli olan saf TNT nin
koruma kabindan ¢ikarildigi zaman giines 15181 ve yaslanma etkisiyle yavas yavas

kahverengiye dondiigii de bilinmektedir (Ginsburg, 1964).

Y-2 prosesinden elde edilen Komp-B ve ekstraksiyon iglemi ile geri kazanilan RDX
(Y-2-rRDX) numunelerinin SEM-EDS analizleri yapilarak sirasiyla Sekil 3.4. ve Sekil
3.5. gosterilmistir. Buna gore, Y-2 numunesinin EDS spektrumunda goriilen eser
miktarlarda Ca, Na, Si, Cl, Mg gibi elementlerin patlayicilarin, mithimmat
govdesinden ayirma/ayiklama prosesinde kullanilan sudaki elementlerden
kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Al ve Fe gibi elementlerin ise yine
ayirma/ayiklama prosesinde bulunan hareketli metal bilesenlerin asinmasindan

kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir.
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Sekil 3.4. Y-2 prosesinden elde edilen Komp-B numunesinin SEM mikrografi (200x
biiyiitme), yiizey haritalama ve enerji dagilim spektrumu
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Sekil 3.5. Y-2-rRDX SEM mikrografi (200x biiyiitme), yilizey haritalama ve enerji
dagilim spektrumu

Eser miktarda da olsa Komp-B yapisinda metallere rastlanmasi, patlayicilarin
mithimmatin metalik aksami iizerinde korozif bir etkiye sahip oldugu diisiincesini
dogurmustur. Bu kapsamda, literatiirde kaydedilmis bir calismada; bakir, piring,
alliminyum, paslanmaz celik, yumusak celik, aside dayanikli siyah boya ile kaplanmis

yumusak celik ve bakir, kadmiyum, nikel ve ¢inko ile kaplanmis yumusak celikten
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olusan metal seritlerin PETN, Pentolite, Ednatol, Tetrytol ve RDX iceren
kompozisyon patlayicilar ile temasli oldugu halde oda sicakliginda ve 50°C sicaklikta
iki y1l saklanmasinin ardindan patlayicilarin, kuru olmasi durumunda metallerin
tizerinde ¢ok az korozyon etkisi oldugu, patlayicilarin kiitlece % 0.5 nemli olmasi
durumunda ise, paslanmaz celik disindaki tiim metaller {izerinde daha agir bir

asindirict etkiye sahip oldugunu bildirmistir (Eriksen, 1945).

Bu dogrultuda, miihimmat g&vdelerinin i¢ kisimlarina patlayicilarin  korozif
etkilerinden metali korumak icin zift/asfalt bazli yalitm malzemesi kullanildigi
diistiniilmiis ve iireticiden de alinan bilgi ile bu goriis dogrulanmistir. Asfalt/zift
yalitim malzemesinin patlayicinin mithimmattan ayrilmasi esnasinda uygulanan sicak
su ve buharin etkisiyle eriyerek patlayiciya karistigi diisiiniilerek Y-2-rRDX’den
zift/asfalt safsizliginin uzaklastirilmasi i¢in banzer benzeri ¢ozer ilkesinden yola
cikilarak organik coziiciiler olan; kerosen, hekzametilen diamin, motorin, piridin,
polivinilpirolidin  diklorometan, kloroform ve klorobenzen gibi, zift/asfalt
coziintirligiiniin yiiksek olabilecegi ¢oziicii ve ¢ozelti sistemleri kullanilmigtir. Ayni
miktarda Komp-B ile esit kosullarda c¢oziicii ve cozeltiler (%10’luk) belirli siirede
muamele edilmis, kerosen, motorin, polivinilpirolidin zift/asfalti uzaklastirmada
istenilen seviyede olmadigr (sonuglar gosterilmemistir), piridin, kloroform ve
dikloroetan’nin ise daha basarili oldugu belirlenmistir (Sekil 3.6.). Kloroform ve
etilendikloriir diisilk polar yapida olmasi sebebiyle yine organik hidrokarbon
karistmindan olusan ve polar yapili asfalt/zifti diger ¢oziiciilerden daha i1yi ¢ozdiigii,
pridinin ise kloroform ve dikloretan’a nazaran daha polar ve aromatik yapida organik
bir ¢oziicii olmasi, ayn1 zamanda komiir katranindan iiretiliyor olmasi sebebiyle benzer

yapida olan zift/asfalti ¢ozmede en iyi performansi gosterdigi degerlendirilmistir.

Li ve arkadaslar1 komiir katrani ziftinin ¢oziiniirliigii izerine yaptig bir calismada,
piridin ve N-metil-2-pirolidon’un katran ziftini ¢6zme konusunda biiyiik oranda

basarili oldugu rapor etmislerdir (Li vd., 2004).

Baska bir arastirmada, kerosen ve naftalinin biitimenli (asfaltli) kum ekstraksiyonu
icin uygun c¢oziiciiler oldugunu bildirilmistir (Meadus vd., 1982). Gamboa ve
arkadaslari, Venezuela’da bulunan Naricual komiir sahasindaki bitiimlii komiiriin
depolimerizasyon/ekstraksiyon verimi iizerindeki solvent bilesimi ve yapisinin

etkilerini arastirdiklar calismada; coziiciilerin sabit sicaklikta
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ekstraksiyon/depolimerizasyon yeteneklerinin benzen <toluen < kloroform < DMF <

m-kresol < piperidin seklinde oldugunu bildirmistir (Gamboa vd., 2019).

Sekil-3.6. Y-2-rRDX dijital fotograflari (a) 6n saflastirma islemleri 6ncesi, (b)
kloroform (50 °C) (c) klorofom (oda sicakligi) (d) diklorometan (oda sicakligi) ve (e)
piridin (oda sicaklig)
Sekil 3-6’ya gore On saflagtirma islemlerinde en basarili ¢ézgenin pridin oldugu
belirlenerek, toluen ekstraksiyonundan sonra piridin ile 5 kez saflastirma islemi
yapildiginda ziftin yiiksek oranda uzaklastirilabilecegi ve elde edilen geri kazanilmis
RDX’in (Y-2-rRDX;) %98,58 safliga sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 3.7.b).
Bununla birlikte, ara basamaklardaki orneklerin analizi yapida hala yiiksek oranda

bulunan ziftin HPLC kolonunu tikamas1 sebebiyle belirlenememistir.

Sekil 3.7. Y-1 ve Y-2 Komp-B numunelerinden elde edilen rRDX dijital fotograflari (a)
Piridin ile saflastirma islemi sonucu orneklerin dijital fotograflar (Y-2-rRDXj) (b)

Yapilan deneysel caligmalar sirasinda, piridinde, ziftin yani sira TNT ¢oziiniirliigiiniin
yiiksek oldugu ve RDX’e kars1 ise ¢oziiniirliigiiniin az oldugu belirlenmistir (Cizelge
3.1). Bu nedenle, Y-2 Komp-B numunesine uygulanan ekstraksiyon yonteminde,

toluen ekstraksiyon basamaklar atlanarak, sadece piridin ile RDX geri kazanimina
43



calisilmis ve daha once belirlenen optimum kosullar kullanilarak (Coziicii hacmi: 10
ml, ekstraksiyon siiresi: 10 dakika., yitkama ve ekstraksiyon basamagi: 5) piridin ile
ekstraksiyon yapildiginda %77 verim ile %99,9 saflikta RDX elde edilmistir (Y-2-
rRDX>) (Sekil 3.8.).

Cizelge 3.1. TNT ve RDX’in 20 °C’deki Farklh Coziiciilerdeki Coziiniirliigii (g/100 g
solvent) (Sitzmann vd., 1973; Taylor ve Rinkenbach, 1923)

Coziicii  Aseton  Asetonitril Su Metanol Etanol Benzen Toluen Pridin
TNT 109 100 0,007 0,354 1,23 67 55 137
RDX 8,2 5.5 0,013 0,025 Coziinmez 0,03 0,02 2,95%

* Bu calismada hesaplanmustir.

mAU
300 -
250 ] ‘ ‘

200 H

Zaman (dakika)
Sekil 3.8. Y-2-rRDX>’e ait HPLC kromatogrami

Bundan sonraki ¢alismalarda, geri doniisiim proseslerinde miihimmattan patlayici
ayirma ve ayiklama prosesinde yaygin olarak kullanilan Y-2 yontemi ile elde edilen
atik Komp-B’den geri kazanilan Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX; orneklerinin yapisal ve

fonksiyonel 6zellikleri aydinlatilmistir.

Y-2 Komp-B numunesinden RDX geri kazanim siirecinde elde edilen ara iiriinlerin
morfolojik ozellikleri SEM analizi ile belirlendi. Komp-B’nin SEM fotograflarina
bakildiginda yiizeyindeki kirlilikler agik¢a goriilmektedir (Sekil 3.9.a). Toluen ile

ekstraksiyon islemi sonrasinda ise katran/zift oldugu diisiiniilen kirliliklerin tamamen
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olmasa da hala patlayic1 yilizeyinde bulundugu goriilmektedir (Sekil 3.9.b). Bununla
birlikte, partikiil geometrik 6zelliginde herhangi bir degisiklik olmamakla birlikte,
ekstraksiyon islemi ile partikiil capinin da kiiciildiigii sdylenebilir.

Toluen ekstraksiyonu sonrasinda yapilan piridin saflastirma basamagindan elde edilen
Y-2-rRDX; 6rneginde, kirliklerin uzaklastig1 ve dijital fotografi Sekil 3.9.b.’de verilen
beyaz Y-2-rRDX; kristallerinin elde edildigi sdylenebilir (Sekil 3.9.c). Ote yandan, Y-
2-rRDX> partikiillerinin ise HPLC analizi ile uyumlu olarak (Sekil 3.8.) tiim
safsizliklarin uzaklastirildig: ve elipsoid benzeri bir geometriye ve piiriizsiiz bir yiizeye
sahip oldugu (Sekil 3.9.d), ancak kristal morfolojisinin diizensiz ve partikiil i¢
biikeyligine sahip oldugu degerlendirilmistir (Jia vd., 2019; Yu vd., 2023).

ﬁ
& o
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*

WD=115rm  |Prebe= 100p4  SigralA= SE1
Wag= 500X EHT=1000kV Charber = 2.83¢-006 mhat

WO 10mm  1PiRes TpA  SyaASSEl
My)T W0K  DAISON  Chambers22etobnbe

WD=120mm |Probe= 16pA  Signal A=SE1 \ 2um WD=120mm  IProbe= 16pA  SignalA=SE1

Mag= 500X  EHT=500kV  Chamber=221e-006 mba ~ 5 Mag-? 00X EHTS SO0KY  Cramibar=2i 98006 bd

Sekil 3.9. SEM mikrograflart (500x biiyiitme): Y-2-Komp-B (a),Y-2-rRDX (b),Y-2-
rRDX1(c),Y-2-rRDX2 (d)
Ekstraksiyon sonucunda elde edilen geri kazanilmig RDX partikiillerinin fonksiyonel
gruplarinin varhi@i FTIR analizi ile belirlenmis ve ticari RDX ile karsilastirilmistir
(Sekil 3.10.). Ticari RDX o6rneginde 2900-3080 cm™ arasinda -CH asimetrik
gerilimine ait bantlar goriilmektedir (Ma vd., 2020; Wu vd., 2022). Bu bantlar, Y-2-
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% gegirgenlik

RDX5>’de kiiciik kaymalar gosterse de acgikca goriilmektedir. Ayrica, tim FTIR
spektrumlarinda 1592 cm™, 1570 cm™ ve 1380 cm™’de RDX’in -NO; grubuna ait
asimetrik gerilme (Chen vd., 2018; Mattos vd., 2008) ve 1264 cm’' de nitramin
grubuna atfedilebilen bantlar goriilmektedir (Wu vd., 2022). Ote yandan, Y-2-
rRDX>’in FTIR spektrumundan goriilebilecegi gibi, 3500 cm™ civarinda belirgin bir
gerilme titresim piki vardir. Bu pikin ekstraksiyon da kullanilan ve kurutma prosesi
sirasinda yeterince uzaklastirilamadigi muhtemel olan piridinin N-H grubuna ait
olabilecegi degerlendirilmektedir. Y-2-rRDX>’in FTIR spektrumunda gozlenen
bantlarin standart RDX ile benzer oldugu gerek mithimmatin yaslanmis olmasinin
gerekse de ekstraksiyon isleminin RDX fonksiyonel yapisinda 6nemli bir degisiklige
sebep olmadig1 degerlendirilmektedir. Bununla birlikte, Y-2-rRDX; 6rneginin FTIR
spektrumunda yaklagik 1000-1100 cm™! arasinda gozlenen, Y-2-rRDX, ve standart
RDX’in FTIR spektrumunda gozlenmeyen absorpsiyon bantlarinin ise, zift/asfalten
yapisindaki RSOsH ve RSO3~ gruplarindan kaynaklanan siilfonil grubuna ait oldugu
degerlendirilmektedir (Andriamitantsoa vd., 2016).

—~ny

w ——RDX
| ——Y-24RDX,
oy " Y-24RDX,

. T v : . - . : v - v : v
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.10. Y-2-rRDXj, Y-2-rRDX5 ve standart RDX’in FTIR spektrumlari
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Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX; 6rneklerinin kristal 6zellikleri XRD kullanilarak belirlendi
ve ticari RDX ile karsilastirildl (Sekil 3.11.). Y-2-rRDX> ve Y-2-rRDX;’in kirinim
deseni, numunelerin kristal yapisim1 gosteren ¢ok sayida farkli pikin varligim
gostermektedir. Kumar ve arkadaglari tarafindan daha 6nce yayinlanmis bir calismada,
RDX’in a, B, v, 8, ve € olmak iizere en az 5 farkli polimorfu igeren bir kristal yapiya
sahip oldugu bildirilmistir Kumar vd., 2014). Bunlar arasinda o fazi, oda sicakliginda
en kararli formu olarak tanimlanmaktadir (Dreger ve Gupta, 2010; Kumar vd., 2014).
Hem Y-2-rRDX5 hem de Y-2-rRDX; orneklerinde, standart RDX’in kirinim desenine
benzer olarak 20 = 13.3°, 18.1°, 22.2° ve 15.2°, 28.2° degerlerinde karakteristik
kirimim pikleri oldugu belirlenmistir (Yu vd., 2023).

Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX; partikiillerinin standart RDX’e benzer bir kirinim deseni
gostermesi, solvent ekstraksiyonu ile geri kazanim prosesinde uygulanan coziicii
etkilesimi gibi deneysel degiskenlerin numunelerinin kristalinitesi {izerinde herhangi

bir etkisi olmadig1 soylenebilir.

Enerjik maddelerin onemli 6zelliklerinden ikisi hassasiyetleri ve performanslaridir. Bu
iki ozellik genellikle birbiri ile dogru orantilidir (Politzer ve Murray, 2015). Enerjik
malzemenin tanecik yapist ne kadar dairesel ve yiizeyi piiriizsiiz olursa, tanecikler
arasinda sicak noktalarin azalmasi sebebiyle hassasiyetleri de ona bagl olarak
azalmaktadir (Armstrong vd., 2002). Ayrica nitramin gurubu enerjik malzemelerde
yogunluk artis1 dogru orantili olarak detenasyon hizim1 da artirmaktadir (Lin vd, 2017).
Tanecik boyutunun azalmasi hem reaksiyon ylizey alanim artiracagi hem de
beraberinde yogunlugu arttiracagindan detenasyon hizim artirmaktadir. Ayni
zamandan tanecik boyutunun azalmasi tanecikler arasi temas yiizeyini arttiracagindan

sicak noktalarin olugsmasini azaltir ve bu durumda hassasiyet de azalacaktir.

Ticari RDX ve Y-2-rRDX2 numunenin kristal boyutu karsilastirmali olarak
incelenmesi maksadiyla XRD analizinden elde edilen © ve FWHM degerleri Esitlik
3.2.’de verilen Scherrer denkliginde yerine yazilarak kristal boyutu hesaplanmistir

(Monshi vd. 2012).

K-A A= 0,15418 nm (x-ray kaynaginin dalga boyu) (3.2)
= FWHM - cos@ K = Sekil faktorii (tipik degeri yaklagik 0,94’ diir)

Geri doniisiim RDX’in kristal boyutunun ortalama 42,92 nm oldugu ve ticari RDX
kristal boyutu olan 44,85 nm degerine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.11. rRDX orneklerinin X-Isin1 Kirinim Deseni

3.2. Fonksiyonel Karakterizasyon Sonuclari

Yapisal karakterizasyon ¢alismalart sonucunda Y-2-rRDX; orneginin, yiiksek safliga
sahip oldugu belirlenmis ve fonksiyonel testler sadece Y-2-rRDX> orneklerine
uygulanarak standart RDX ile karsilastirilmistir. Fonksiyonel o6zellikler askeri
standartlar ¢ercevesinde patlama hizi, darbe ve siirtiinme hassasiyeti ile erime noktasi

gibi testler araciligiyla degerlendirilmistir.
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Y-2-rRDX>’in patlama 6zelligi, detonasyon hizi 6lgiilerek 7200 m/s (d=1.1 g/cm?)
olarak belirlendi ve literatiirde kaydedilmis diger 6rnekler ile karsilastirilmasi Cizelge
3.2’de gosterildi. Y-2-rRDX>’in detonasyon hizi, farkli yogunluktaki RDX ornekleri
ile kiyaslandiginda uyumlu oldugu ve patlayici yogunlugunun detonasyon hizini
onemli Olciide etkiledigi belirlendi. Bu ¢calismada geri kazanilmis RDX 6rneklerinin
disik yogunluga ragmen O©nemli bir detonasyon hizina sahip oldugu

degerlendirilmektedir.

Cizelge 3.2. rRDX Detonasyon Hizinin Karsilastirilmasi (Ekermen, 2023).

Patlayia Tiirii | Yogunluk (g/cm?) | Detonasyon Hizi (m/s) Kaynak
Y-2-rRDX> 1,1 7200 Bu ¢aligma
1,5 7650
Standart RDX 1,71 8400
1,76 8750

Erime Noktasi: Y-2-RDX> 6rneginin termal analiz yontemi ile elde edilen erime
sicaklig, literatiirde yer alan RDX erime sicaklik degerleri ile karsilastirildi. Y-2-
rRDX>’in erime noktasi 204,8 °C olarak belirlenmistir. MIL-DTL-398D Standartina
gore RDX’in erime noktasi ise 200 °C olarak kaydedilirken, Boileau ve arkadaslari
tarafindan RDX’in erime noktas1 204,5 °C olarak verilmistir (Boileau et al., 2009). Y-
2-rRDX; 6rneginin erime sicakliginin saf RDX ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Buna
gore, Y-2-rRDX; orneginin XRD analizleri ile desteklendigi gibi saf RDX ile benzer
kristal yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

Darbe ve Siirtiinme Hassasiyeti: Y-2-rRDX>’in darbe ve siirtiinme hassasiyeti, askeri
standartlar cercevesinde belirlenmis ve ticari RDX ile karsilastirilmistir (Cizelge 3.3.
Geri kazanilan RDX’in hem darbe hassasiyetinin hem de siirtiinme hassasiyetinin
arttigr  belirlendi. Buna sebep olarak, geri doOniisime giren miihimmatta
duyarsizlastirict olarak kullanilan maddelerin zamanla derisimin azalmasi, geri
doniisiim prosesinin tanecik morfolojisinde degisim ve patlayicilarda meydana gelen

yaslanma oldugu diisiiniilmektedir.

2023 yilinda yapilan bir ¢calismada, ikinci diinya savasi kalintilar1 arasinda bulunan ve

ana dolgusu amatol olan (Amonyum nitrat+TNT) mithimmattan elde edilen amatol
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numunelerinin darbe hassasiyetinin, yaslanmanin etkisiyle yalnizca 7,52 J oldugu,
olmast gereken deger olan 30 J’nin neredeyse dortte biri oldugu tespit edilmistir

(Novik ve Christensen, 2024).

Cizelge 3.3. RDX Numunelerinin Darbe ve Siirtiinme Hassasiyet Degerleri (Pant vd.,

2013).
Numune Tiirii Darbe Darbe Siirtiinme (N) Siirtiinme
(hso)(J) S.S.* S.S.*
Standart RDX 7,5 - >300 -
Y-2-rRDX; 2,87 0.32 150,9 17,68

*S.S. standart sapma degeri

Patlayicilarin morfolojik 6zellikleri giivenlik performansi, yani siirtiinme ve darbe gibi
mekanik hassasiyetleri etkilemesi acisindan ¢ok énemlidir (Yu vd., 2023). Disaridan
uyarildiginda, diizensiz parcaciklarin koselerinde kolaylikla sicak noktalar olusur ve
mekanik uyarilarin etkisiyle detonasyon olasiligi yiikselir. Kiiresel benzeri kristal
yapida olan, kenarlar1 ve acilar1 olmayan piiriizsiiz bir yiizeye sahip patlayicilar da ise,
sicak noktalarin daha az olugsmasi1 nedeniyle mekanik hassasiyet daha azdir (Yu vd.,
2023). Geri kazanilan RDX numunelerinin morfolojik goriintiilerine bakildiginda,
elipsoid benzeri koseli ve diizenli olmayan bir geometriye sahip olmalarinin mekanik
hassasiyetlerini artirdig1 soylenebilir. Bu nedenle, geri kazanilmis RDX’in darbe ve

sirtiinme hassasiyetinde sirasiyla yaklasik 2.5 ve 2 kat artis oldugu degerlendirilmistir.

RDX ve HMX gibi nitroamin patlayicilarin darbe ve siirtiinme hassasiyetleri yliksektir
(An vd., 2009). Bu nedenle, bir¢ok uygulamada kullanilmadan 6nce, RDX ve HMX’in
hassasiyetini azaltmak i¢in bir 6n islem uygulanir (Johansen vd., 2008). Nitroamin
patlayicilarin hassasiyeti kristal boyutu, kristal sekli, kristal boyutu dagilimi, kristal
yiizeyi ve kristal kusurlarindan ¢ok etkilenir (Doherty ve Watt, 2008; Krober & Teipel,
2008). Kiiresel parcaciklarin olustugu kristal morfolojisini kontrol etmek, mekanik
uyaranlara kars1 hassasiyeti azaltmak i¢in kullanilacak bir yontem olarak ¢ogunlukla
tercih edilir (Svension vd., 1986). Ayrica patlayici kristallerin hassasiyetini azaltmak
icin bagka bir yontem de ylizey kaplamasidir. Ge¢misten giinlimiize nitroamin
patlayicilarin1 kaplamak icin vaks (Cowey vd. 1985), grafit (Manning ve Strauss,
2003), stearik asit (Zhang vd., 2004) ve yiiksek polimerler (Simpson vd., 1997; Wen
vd., 1996) gibi bircok malzeme kullanilmistir. Bununla birlikte, kaplanmis

numunelerin patlama performansi, enerjik olmayan malzemelerin eklenmesi nedeniyle
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diisme egilimi gosterdigi bildirilmistir. Patlama performansini diismesi sorununu
cozmek icin 2.4,6-trinitrotoluen (TNT), 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO) (Kim ve
Kim, 2008) ve 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB) gibi duyarsiz patlayicilari
kaplama malzemesi olarak kullanimi arastirmacilar tarafindan onerilmistir (Sun vd.,

2006).

Diisiik erime noktali bir patlayict olan TNT, eriyik patlayicilarda (Komp-B, siklitol,
oktol, torpex vb.) yaygin olarak kullanilmistir (Lee ve Hsu, 2001). Son zamanlarda,
RDX’i kaplamak i¢in bir kaplama malzemesi olarak da kullanilmaya baslanmistir. Lu
ve Zhou, RDX’1 TNT ve bir plastiklestirici ile kaplayarak bir tiir ¢ift katli kompozit
patlayici hazirlamis ve kaplamadan sonra mekanik hassasiyetin azaldigini ve patlama

enerjisinin diismedigini rapor etmistir (Sun vd., 2006).

Bowers ve arkadaslarinin yaptigi calismada, patlayict numuneden 1s1 iletimine
yardimci olan kosullarin darbe hassasiyetini azalttigi tespit edilmistir. S6z konusu
calismada katki olarak kullanilan duyarsizlastiricilarin etkinliginin, 6zgiil 1silar ile
dogru orantili oldugu, bu maddelerinin 6ncelikle, kendiliginden hizlanan reaksiyonlari
onlemek i¢in herhangi bir lokalize sicak noktadan yeterli 1s1y1 emerek islev gordiigii
bildirilmistir. Bununla birlikte, duyarliligin kat1 duyarsizlastiricilarin sertligi ve erime

noktalar ile arttig1 da belirtilmistir (Bowers vd, 1973).

An ve arkadaslarinin ¢alismasinda, RDX’in giivenligini artirmak i¢in, yiizeyi 2, 4, 6-
trinitrotoluen (TNT) ile kaplanarak RDX'in darbe ve siirtiinme hassasiyetinin sirasiyla

yaklasik olarak % 57 ve % 41 oraninda azaldigi belirlenmistir.

Bu calismalar 1s18inda, Y-2-rRDX: Orneginin hem darbe hem de siirtiinme
hassasiyetinin diisiiriilmesi icin taneciklerin yiizeyinin 6zgiil 1s1s1 yiiksek enerjik
malzemelerle kaplanmasi1 veya yeniden kristallendirme, tanecik boyutu diizenlemesi
ya da karisima duyarsizli@i arttiran katki maddeleri ilave ederek c¢oziilebilecegi

degerlendirilmektedir.

Elekte Kalan Madde: Bolim 2.2.4.4°de belirtilen yontem sonucunda, geri kazanilan
RDX orneginde ¢oziinmeyen gozle goriiniir partikiil olmadigi belirlenmistir. RDX’in
US. Standart 60 no’lu elekte kalan ¢oziilemeyen madde miktart mevcut olmamakla
beraber Whatman 40 filtre kagidinda kalan kalintilarin agirhigi 0,015 g olarak
bulunmustur. MIL-DTL-398D sartnamesinde kabul kriteri en fazla 5 adet olarak
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belirtildiginden elde edilen sonucun standartta uygun oldugu degerlendirilmistir.

Asetonda Coziinmeyen Madde: Bolim 2.2.4.5°te belirtilen yontemin uygulanmasi
sonucunda, RDX’in Whatman 40 filtre kagidinda kalan ¢oziilemeyen madde miktari
1,5 mg olarak bulundu. Bulunan bu deger kiitlece % 0,03 olup MIL-DTL-398D
sartnamesinin kabul kriteri olan en fazla kiitlece % 0,05’in altinda oldugu i¢in kabul

kriterlerini sagladig: belirlenmistir.

Asitlik: Bolim 2.2.4.6’da belirtilen yontem uygulanarak asitlik degeri, % 0,136 olarak
hesaplanmistir. Bulunan deger ticari RDX i¢in verilen % 0,05 iist limitinden yiiksektir.
Elde edilen asit degerinin yiiksek olmasinin sebebinin yaslanma ile patlayici

biinyesinden ayrilan hidrojenin asitligi arttirdig1 degerlendirilmistir.

Kalorimetrik Deger: Y-2-rRDX> numunesinin kalori degeri 1360,2 cal/g olarak
bulunmustur. Literatiirde daha 6nce kaydedilmis ¢alismada, RDX enerjik degerinin
1370 cal/g (Atasoy, 2019) goz Oniinde bulundurulursa geri doniisiimle elde edilen

rRDX’lerin kalori degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu degerlendirilmistir.

Nem Degeri: Y-2-rRDX> numunesinin nem miktar1 Karl Fischer cihazi ile analiz

edilmis ve numunenin nem degeri sifir bulunmustur.

Elde edilen analiz sonuc¢larindan bazilar1 Cizelge 3.4’te MIL-DTL-398D standartinda
ticari RDX icin belirtilen 6zellikler ile karsilastirmali olarak verilmistir. Geri kazanilan
RDX’in yapisal ve fonksiyonel karakterizasyonu sonucunda, standart RDX’e benzer
ozellikler gosterdigi, dogal yaslanmanin, ayiklama ve ekstraksiyon prosesinin RDX’in
yapisal Ozelliklerini olumsuz etkilemedigi belirlenmistir. Fonksiyonel testler
sonucunda, elde edilen geri doniisiim RDX’in detonasyon hizinin diisiik yogunluga
ragmen literatiirde yer alan RDX detenasyon hizi ile uyumlu oldugu, bununla birlikte
darbe ve siirtinme hassasiyetinin, yaslanma etkisiyle kristal yapida artan
dislokasyonlar ve/veya tanecik yapisinin degismesiyle arttig1 degerlendirilmistir. Geri
doniisim RDX hassasiyetinin yukarida belirtilen islemler uygulanarak azaltilmasi
sonrasinda yeniden mithimmat iiretiminde belirli oranlarda ticari RDX ile karistirilarak

kullanilabilecegi 6n goriilmektedir.
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Cizelge 3.4. Geri Doniisiim RDX’in Analiz Ozet Tablosu

Tip 1 Tip 2 Geri Doniisiim
Test

RDX RDX RDX
Goriiniis Beyaz Kristal Toz | Beyaz Kristal Toz
Erime Noktasi (°C) 200 190 204,8
Elekte Kalan Madde 5 0,015¢g
Miktar: (%)
Asetonda Coziinemeyen 0,05 0,03
Madde Miktar1 Tayini (%)
Kimyasal Bilesen Analizi/HMX Icerigi 5 17 0
(agirhkca %) maksimum

Geri Geri
Kimyasal Bilesen Analizi 99,9
/ RDX icerigi (%) kalan kalan
Nem ) ) 0
Darbe testi (J) & 2.87
Siirtiinme Testi (N) >300 150.9
Kalori (cal/g) 7Y 1360,2
Asitlik (%) 0,05 0,02 0,136

Diger taraftan enerjik malzemelerin sivil amagh patlayic1 iiriinlerde yeniden

kullanilmas1 secenegi de oldukca ilgi cekicidir. Ancak sivil patlayicilar genellikle

ucuzdur ve eger askeri patlayicilar ile sevk yakitlarinin geri doniisiimii ile elde edilen

enerjik malzemeler bu pazarda rekabetci olacaksa, o zaman geri doniisiim maliyetinin,

yerine kullanilacak malzemelerleden ¢cok daha diisiik olmasi gerekir (Cumming,

1994). Dolayisiyla bu calisma ile gelistirilen prosesin uygulandigi pilot oOlcekli

sistemin tasarlanmasi ve fizibiltesinin yapilmasi da 6nemlidir.
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4. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Kullanim Omriinii tamamlamis miithimmattaki enerjik malzeme, o6zellikle ikincil
patlayic1 malzemeler siklikla kullanilabilir durumdadir ve 6nemli bir degere sahiptir.
Askeri amaclarla dogrudan yeniden kullanim, son derece zorlu giivenlik standartlari
ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan yiiksek yeniden kullanim maliyetleri nedeniyle
tercih edilmemektedir. Ancak gerek kaynaklarin etkin kullanimi gerekse gelecek
nesillere yasanabilir bir diinya birakmak i¢in tiim atiklarda oldugu gibi patlayicilarin

da geri doniisiimii kaginilmazdir.

Bu ¢aligsmada, askeri mithimmatlarda ana imla maddesi olarak en fazla kullanilan TNT
ve RDX karisimi olan atik Komp-B patlayicisindan RDX’in geri kazanimi ve
saflastirilmas1 amaclanmistir. Patlayict madde ile calismanin hem tehlikeli olmas1 hem
de ozellikle askeri patlayicilara giivenlik ve gizlilik gerekceleri ile erisimin zor olmasi

sebebiyle konuyla ilgili literatiirde ¢ok fazla calismaya rastlanilmamustir.

Erisilen kaynaklarda ise miithimmat iiretiminde kullanilan patlayici hammaddeler
tizerinde c¢alismalar yapildigi, gercek kosullarda (askeri depolarda bekletilen,
muharebe sahasinda bekletilen, sahrada depolanan vb.) dogal yaslanmis mithimmat
lizerine bir c¢alisma yapilmadigi ve yaslanma etkilerinin mithimmatin
fonksiyonelligine etkilerinin incelenmedigi goriilmiistiir. Bu calismay1 6zgiin kilan
tarafin, hem askeri kosullarda dogal yaslanmaya (50-70 y1l) maruz kalmis mithimmat
ile calisilmis olmasi, hem de bu mithimmattin endiistriyel olarak ayirma/ayiklama
prosesi sonucunda elde edilmesidir. Bu nedenle, elde edilen sonuglarin dogal yaglanma
siirecinin ve endiistriyel ayirma prosesinin patlayiciya etkisini de gostermesi acisindan

onemli oldugu degerlendirilmektedir.

Tez caligmasinda kullanilan atik Komp-B numuneleri mithimmattan iki farkli yol ile
elde edilmis TNT ve RDX’in toluen ve piridin icerisindeki c¢oziiniirliik
farkliliklarindan yararlanilarak TNT karisimdan uzaklagtirllmis ve RDX elde
edilmistir. Geri kazanim verimi, mekanik yontemle elde edilen Komp-B icin % 94

iken, sicak su/buhar ile eritme yontemi ile elde edilen Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX>
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numuneleri i¢in sirasiyla % 71 ve % 77 olarak hesaplanmistir. Daha sonra uygulanan
saflagtirma islemi sonucunda, her iki yontem i¢in RDX safligt % 99’dan daha fazla

oldugu belirlenmistir.

Geri kazanilan RDX’in yapisal ve fonksiyonel karakterizasyonu sonucunda, standart
RDX’e benzer ozellikler gosterdigi, dogal yaslanmanin, ayiklama ve ekstraksiyon
prosesinin RDX’in yapisal 0zelliklerini olumsuz etkilemedigi belirlenmistir.
Fonksiyonel testler sonucunda, elde edilen geri doniisiim RDX’in detonasyon hizinin
literatiirde yer alan RDX detenasyon hizi ile uyumlu oldugu, bununla birlikte darbe ve
siirtinme hassasiyetinin, yaslanma etkisiyle kristal yapi1 kusurlarinin artmasi ve/veya

tanecik yapisinin degismesiyle arttig1 degerlendirilmistir.

Bu calismanin devami olarak geri doniisiim ile elde edilen RDX’in hassasiyetinin
azaltilmasina yonelik morfolojik 6zelliklerinin degistirilmesi veya duyarsizlastirmaya
yonelik katki maddeleri etkilerinin arastirilabilecegi degerlendirilmektedir. Geri
doniisiimle elde edilen RDX’in, yeniden mithimmat veya patlayict iiretiminde

kullanilabilecegi degerlendirilmistir.

Geri doniisiimii yapilan enerjik malzemelerin askeri mithimmatlarda kullanilmasina
alternatif olarak sivil amach patlayicilarda da kullanilmasi s6z konudur. Sivil
patlayicilarda uzun siireli depolama ve agir askeri standartlara uygunluk s6z konusu
olmadigindan, bu amagla kullannmin daha yararli olacagi degerlendirilmektedir.
Ancak bu amacla kullanimin 6n goriilmesi durumunda ise geri doniisiim maliyetinin,

yeniden iiretim maliyetinden daha diisiik olmasi gerektigi gozard: edilmemelidir.

Geri doniisiimle elde edilen enerjik malzemelerin patlayici olarak benzer amaclarla
kullanim1 ekonomik ve/veya giivenlik gerekceleriyle tercih edilmedigi durumda, farkl
bilesiklere doniistiiriilerek giibre, floroglisinol gibi ila¢ kimyasinda kullanilabilecegi

de diisiiniilmektedir.

Bu calisma ile, attk miihimmatlardan RDX ve TNT vb. patlayicilarin geri
kazanilabilecegi, geri kazanimla elde edilen enerjik malzemelerin benzer veya ikincil
iriinlerde kullanilabilecegi belirlenmistir. Gelistirilen yontem ile elde edilen iiriinlerin
yerli ve milli imkanlarla iiretim kabiliyeti kazanilana kadar ara bir ¢6ziim olarak hem
iilke ekonomisine katki saglayacagi hem de atik mithimmatlarin patlatilarak veya
yakilarak bertaraf edilmesi sirasinda olusan cevresel etkilerin azaltilabilecegi

degerlendirilmektedir.
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