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Kullanim Omriinii Tamamlamis Miihimmatlardan RDX Geri
Kazaniminin Arastirilmasi

Recovery Studies on RDX from Decommissioned Munitions

Onemli noktalar (Highlights)

KD

%  Ank Comp-B miihimmatindaki ekonomik degere sahip RDX geri kazamild:. / Economically valuable RDX
recovered from waste Comp-B ammunition.

% VYiiksek verimde ve saflikta RDX sii ekstraksiyonu yontemi ile elde edildi. | High yield and purity of RDX
were obtained through the liquid extraction method.

*» Fonksiyon testleri yontemin basarili oldugunu gosterdi. | The functional tests of RDX demonstrated the
success of the method.

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Bu ¢alisma atik Comp-B miihimmatindan yiiksek saflikta RDX'in geri kazanilmasina odaklanmustir. / This study is
focused the recovery of high-purity RDX from waste Comp-B ammunition.

Ekstraksiyon A “

_ TNT/Toluen

Saflastirma

Sekil. RDX geri kazanim prosesi / Figure. RDX recovery process
Amag (Aim)

Bu ¢alisma, kullanim omriinii tamamlamis mithimmatlardan ekonomik ve stratejik oneme sahip olan RDX’in geri
kazanumini amaglamaktadir. / The purpose of this study is the recovery of the economically and strategically important
RDX from waste munitions.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Atik mithimmatlardan Comp-B tiirii patlayicidan solvent ekstraksiyonu ile saf RDX geri kazamlmistir. / RDX was
obtained from waste Comp-B by solvent extraction method.

Ozgiinliik (Originality)
Ulkemizde ilk defa yaklasik 70 yil yaslanmis attk mithimmattan RDX geri kazammu iizerinde ¢alismistir. Yiiksek
saflikta elde edilen RDX’in fonksiyonel testleri yapilarak yeniden kullanilabilirligi belirlenmigtir. / It is the first time

in our country that research has been conducted on the recovery of RDX from waste munitions that have aged
approximately 70 years. The reusability of the high-purity RDX obtained has been determined by functional tests.

Bulgular (Findings)
Geri kazamim verimi, mekanik yontemle elde edilen Comp-B icin % 94 iken, sicak su/buhar ile eritme yontemi i¢in %
77 olarak, saflastirma islemi sonucunda, her iki yontem icin RDX safligr % 99 ’dan daha fazla oldugu belirlenmistir.

/ The recovery efficiency was 94% for Comp-B obtained by the mechanical method and 77% for the hot water/steam
melting method. RDX purity for both methods was determined to be more than 99%.

Sonucg (Conclusion)

Kullanim omrii tamamlanmis Comp-B tipi patlayict iceren mithimmatlardan RDX geri kazaniminin miimkiin oldugu,
saf RDX’in patlayici ozelliginin ve hassasiyetinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. / It has been determined that it is
possible to recover RDX from ammunition containing Comp-B type explosives at the end of their service life, and that
the RDX obtained has high functionality and sensitivity.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)
Bu makalenin yazar(lar): calismalarinda kullandiklar:t materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir

izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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Kullanim Omriinii Tamamlamis Mithimmatlardan
RDX Ger1 Kazaniminin Arastirilmasi

Arastirma Makalesi / Research Article
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(074

Miihimmatlar, raf omiirlerinin dolmasi ve depolama veya kullanim esnasinda uygun olmayan kosullarda muhafaza edilmesi
sebebiyle kullanim dis1 kalmaktadir. Bu ¢aligmada, askeri mithimmatlarda ana imla maddesi olarak en fazla kullanilan ve 2,4,6-
trinitrotoluen (TNT) ve heksahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX) karisimi olan atik Komposizyon-B (Comp-B) patlayicisindan
RDX’in geri kazanimi ve saflastirilmast amaglanmigtir. Atik Comp-B numuneleri, mithimmattan iki farkli yol ile elde edilmis ve
farkl1 RDX geri kazanim yiizdelerine ve safligina ulagilmistir. Comp-B, hem mekanik yolla direk mithimmat biinyesinden, hem de
mithimmatin ana dolgusunun sicak su ve buhar yontemi ile eritildigi geri doniisiim prosesinden elde edilmistir. Her iki yontem ile
alinan numunelerden TNT ve RDXin toluen igerisindeki ¢oziiniirliik farkliliklarindan yararlanilarak, TNT uzaklagtirilmis ve RDX
elde edilmistir (rRDX). Geri kazanim verimi, mekanik yontemle elde edilen Comp-B i¢in % 94 iken, sicak su/buhar ile eritme
yontemi igin % 77 olarak hesaplanmistir. Daha sonra uygulanan saflastirma islemi sonucunda, her iki yontem i¢in RDX saflig1 %
99’dan daha fazla oldugu belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler: Atik miihimmat, geri doniisiim, komposizyon B, ekstraksiyon, RDX, TNT, patlayici.

Recovery Studies on RDX from Decommissioned
Munitions

ABSTRACT

Munitions become obsolete due to the expiration of their shelf life, storage, or inappropriate conditions during use. In this study;, it
was aimed to recover and purify RDX from waste Composition-B (Comp-B) explosive, which is a mixture of 2,4,6-trinitrotoluene
(TNT), hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine (RDX), which is the most commonly used as the main fusing agent in military
munitions. Waste Comp-B samples were obtained from the munition in two different ways, and different RDX recovery
percentages and purity were achieved. Comp-B was obtained both mechanically directly from the ammunition and through the
recycling process by melting the main filling of the ammunition with hot water and steam method. TNT was removed from the
samples obtained by both methods by utilizing the solubility differences of TNT and RDX in Toluene and RDX was obtained
(rRDX). The recovery efficiency was 94% for Comp-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 for both methods was calculated and determined
to be more than 99%.

Keywords: Waste ammunition, recycling, composition B, extraction, RDX, TNT, explosive.

1. GIRIiS (INTRODUCTION) Patlatma Yontemi, A¢ik veya Kapali Ortamda Yakma
Yontemi, Derin Yeraltt Toprak Gomme Yontemi ve
depolama veya kullanim esnasinda uygun olmayan Derin Deniz Bosaltma Yontemi gibi geleneksel isleme
kosullarda muhafaza edilmesi ya da hasara ugramast yé‘)ntemleri kullanilarak bertaraf .edilmektedir [2]. Bu
sebebi ile  gerek emniyet  gereksinimlerini islemler sirasinda olusan biiyiik miktarda atik gaz ve kat1
karsilayamamas:  gerekse  kendisinden  beklenen kalinti ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Cevre
fonksiyonu yerine getiremeyecek olmast nedeniyle hurda ~ Koruma ve kaynak geri doniisiimtiniin iki yonii goz 6niine
mithimmat haline  gelmektedir. Difer taraftan alindiginda, kullanim dis1 kalmis mithimmatlarin bertaraf
teknolojinin de siirekli gelismesiyle birlikte birgok e€dilmesi i¢in cevre dostu bir yontemin gelistirilmesi
mithimmat  gesidi  taktik  gereksinimlere uyum 6nemli ve gereklidir [2]. Mithimmatin giivenli kosullar

saglayamamakta ve kullanim dis1 kalmaktadir [1]. altlgda ve minimum c¢evresel etki ile imha. edilrr}esi,
maliyeti yaklagik 1600 USD/ton olan zahmetli bir siire¢

haline gelmektedir. Ote yandan, mithimmattan bosaltilan
enerjik malzemenin ¢ogu, gaz aritma sistemli yakma
firmlarinda bertaraf edilmektedir. Ancak, bu tiir birlesik

Miihimmatlar, raf Omiirlerinin dolmasi, uzun siire

Ayrica, mithimmatlarin depolanmasi ve imhasi uzun
zaman alan maliyetli bir proses olmasinin yani sira
cevreyi de olumsuz yoénde etkilemektedir. Omriinii
tamamlayan miihimmatlar, ¢ogunlukla Ag¢ik Havada
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eleme sistemlerinin kullanimi, mevcut kapasite, enerji
gereksinimleri, isletme ve bakim maliyetleri ile sinirlidir
[3].

Mithimmat geri kazanim veya geri dOniisiim
yontemlerinde, atik patlayict veya sevk yakitlarinin
yakilarak imha islemlerinden 1s1 enerjisi geri
kazanilabilirken, ayiklama sonrasi elde edilen hurda
metaller ise yeniden eritilip kullanilabilmekte veya
satilabilmektedir. Ag¢ik yakma ve agik patlatma
yontemleri, mithimmat imhasi i¢in basit ve ekonomik
islemler olarak kabul edilmekle birlikte, NOy tiirii asidik
gazlarin ve ince tozlarm havaya salinmasi hava
kirliligine, agir metaller ise topragin kirlenmesine neden
olmaktadir [4-7]. Son yillarda, nitro grubu tasiyan
patlayicilarin azotlu giibre gibi organik maddelere ve
ticari kimyasallara doniistiiriilmesi konusu 6nemli hale
gelmistir [6]. Bu sebeple, atesleme, sevk ve tapa
sistemlerinin herhangi birinde sorun olmasi sebebiyle
kullanom disi  kalmig mithimmatlarin  ana imla
malzemesinin atmosferik kosullar ile temas etmedigi
stirece kararliligim1 korumasi nedeniyle, geri kazanim
yoluyla elde edilecek patlayici maddeler, yeniden ticari
ve askeri patlayicilar veya yakit takviyeleri olarak
kullanilabilme  potansiyelleri  sebebiyle  oldukca
6nemlidir [6,8,9].

Kullanim Omriinii tamamlamis miithimmatlardan elde
edilen patlayicilarin mithimmat biinyesinden ayrilmasi
ve geri kazanimi i¢in eriterek ayirma, sivi ekstraksiyonu
ve siiperkritik akiskan ekstraksiyonu gibi ayirma
yontemleri kullanilmaktadir [10-12]. Bunlar arasinda,
stv1 ekstraksiyonu ile ayirma yonteminde, temel olarak
bir ¢oziicii igerisinde ayni sicaklikta, karisimi olusturan
bilesenlerin ¢Oziiniirliklerindeki farktan
faydalanilmaktadir [11]. Bu yontemin en 6nemli avantaji
Ozellikle patlayict sistemlerinde patlama riskini azaltan
diisiik sicaklilarda ¢alisma olanagi sunmasidir. Ancak,
islem sirasinda fazla ¢oziici kullanimi hem proses
maliyetini arttirir hem de atik ¢dziiciiniin ikincil bir
kirlilik olusturarak ¢evre kirliligine neden olmasi
dezavantaj olarak degerlendirilmektedir [13]. Siiper
kritik akigkan ekstraksiyonu ile ayirma yonteminde,
solvent olarak stper kritik karbondioksit (COj)
kullanilmaktadir. Yontem, diisiik toksisite ve ¢evresel
etki sunmasi nedeniyle, molekiiler patlayicilarin geri
kazanimi i¢in aragtirmacilar tarafindan 6nerilmis olmakla
birlikte, siiperkritik CO> ekstraksiyonu ile geri kazanilan
patlayicilarin yeniden kristalizasyonu gerekliligi dnemli
sorunlardan biridir [12]. Ayrica, bazi patlayicilarm
(6rnegin TNT) siiperkritik CO> igindeki ¢oziiniirliigiiniin,
yaygin organik c¢oziiciilerdekinden ¢ok daha diisiik
olmasi, isletme maliyetinin ise eritme ve solvent
ekstraksiyonlarma gore ¢ok daha yiiksek olmasi gibi
dezavantajlar, atik patlayicilarin geri doniisiimi icin
stiper kritik CO2 ekstraksiyon yoOnteminin pratikte
uygulanabilirligini azaltmaktadir [13].

Chen ve arkadaslari, kaynak geri doniisim teknigi
kullanilarak kullanim &mriinii tamamlamig TNT-RDX-
AL patlayict karisimini eritme, solvent ekstraksiyonu ve
stiperkritik CO; ekstraksiyonu ile ayirma ydntemlerini

kullanarak ayirmis, yontemlerin avantaj ve dezavantajli
yonlerini tartigmigtir [11]. Elde ettikleri bulgular
neticesinde solvent ekstraksiyon islemi ve eritme ayirma
isleminin, geri kazanim verimliligi ve geri doniigiim
maliyetini iki acidan dikkate alan, karisik patlayicilarin
miihendislik geri doniisiim potansiyeline sahip oldugu
degerlendirmesini yapmislardir.

Bu calismada, RDX ve TNT karisimi olan Comp-B
terkibi atik patlayicinin, yukarida bahsedilen bilgiler
1s18inda diger yontemlere gore en giivenli ve maliyet
etkin oldugu degerlendirilen solvent ekstarksiyon
yontemi ile bilesenlerine ayirarak, ekonomik degeri
yiiksek olan RDX’in geri kazanimi hedeflenmistir. Geri
kazanilan RDX’in yeniden benzer mithimmatlarin veya
sivil amacgli kullanilan diger patlayic1 bilesimlerin
tiretiminde kullanilabilirliginin degerlendirilmesi igin
ozellikleri belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Kimyasal Maddeler (Chemical Materials)

Standart RDX (EMSURE; >%99), TNT (EMSURE;
>9099), Asetonitril, Toluen, n-Hekzan ve Piridin HPLC
saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir.

Comp-B terkibi patlayict numuneleri, atik mithimmattan
iki farkli yol izlenerek elde edilmistir. ilk olarak,
mithimmat bilesenlerine ayrilmig ve ana imla maddesi
olan Comp-B mekanik yolla (Y-1, Sekil 1a), ikinci
yontemde ise, sicak su/buhar ile patlayicinin kismen
eritilmesi sonrasinda elde edilmistir (Y-2, Sekil 1b).
Sekil 1.'de verilmistir.

Sekil-1 Comp-B numuneleri a) Y-1 ve b) Y-2 yontemleri ile
elde edilen numunelerin dijital fotograflar1 (Comp-B
samples a) Digital photographs of samples obtained by
Y-1and b) Y-2 methods).

2.2. Cihazlar (Instruments)

Comp-B, RDX ve TNT’nin karakterizasyonu igin
Fourier Trafnsform Infrared Spektrometre (FTIR, Perkin
Elmer Spectrum 100, ABD) ve Taramali Elektron
Mikrsokobu (SEM, Carl Zeiss EVO LS 15, Almanya)
kullanilmistir. RDX saflig1 ve kristal yapist sirasiyla
Yiiksek Basingli Stvi Kromatografisi (HPLC, Agilent
Tech. 1200 Series, ABD) ve X-1sim1 Kirmimmi (XRD,
Rigaku Ultima-IV) kullanilarak belirlenmistir. HPLC
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calisma kosullart: Kolon (Zorbax SB-C18 4,6mm ID x
25 cm), Kolon Sicakligi: 35°C; Kolon Basinci: 90 bar;

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

- TNT/Toluen
e |-';-
| Saflagtirma
=
(o]
=
L2 ]
e
[]
=
—
2
Comp-B 05
TNT/Toluen
@ Saflastirma-1
-

<~ —— SafRDX
[ HPLC analizi ]

e
) — :
S —— 3
-
i

e
- —

Saf RDX

Saflagtirma-2

Sekil 2. Ekstraksiyon islem basamaklarinin sematik gosterimi (Schematic illustration of extraction process steps)

Numune Besleme Debisi:1,0 ml/dk; Detektér: UV;
Tastyict Faz: Asetonitril/Su (50:50) olarak belirlenmistir.

Geri kazanilan RDX’in fiziksel ve fonksiyonel
Ozelliklerinin  belirlenmesi igin askeri standartlar
gergevesinde belirlenen analizler yapilmistir. Bu amagla,
patlama hizlar1 MIL-STD-331C standardina gore
Patlatma Kabini Test Cihazi (OZM, Cek Cumhuriyeti),
darbe hassasiyeti STANAG 4489 standardina gore Darbe
Hassasiyeti Test cihazt (BAM Fall Hummer, OZM BFH-
10, Cekya) ve siirtiinme hassasiyeti ise STANAG 4487
standardina goére Siirtiinme Hassasiyeti Test Cihazi
(BAM Friotion Apparatus, OZM FSKM-10, Cekya)
kullanilarak ~ belirlenmigtir. ~ Numunelerin  erime
noktalarini tespit etmek icin STANAG 4515 standardina
gore Diferansiyel Termal Analiz (DTA, OZM 551-EX,
Cekya) cihazi kullanilmigtir.

2.3. Yontem (Method)

Kullanim Oomriinii tamamlamig mithimmattan iki farkl
yontem ile Comp-B numunesi elde edilmistir. Ilk
yontem, mithimmatin bilesenlerine ayrilmasi sonucunda
patlayict maddenin mekanik olarak elde edilmesi (Y-1),
digeri ise yine bilesenlerine ayrilmig olan mithimmatin
sicaklig1 yaklasik 90°C olan su ve buhar uygulanmasi
sonucunda patlayicinin eritilerek mithimmat

Her iki patlayict 6rneginden RDX sivi ekstraksiyonu
yontemi ile Sekil 2°de sematik olarak gosterilen iglem
basamaklar1 kullanilarak geri kazanilmistir. Y-1 yontemi
kullanilarak geri kazanilmig RDX’e Y-1-rRDX, Y-2
yontemi kullanilarak geri kazanilmig Y-2-rRDX olarak
ifade edilmistir.

RDX geri kazanim prosesinde ¢oziicli olarak, TNT ve

RDX’in Cizelge 1’de verilen fakli ¢0ziiciilerde
coziintirlik  degerleri  dikkate alimarak  Toluen
kullanilmistir.

Ekstraksiyon islemi, zamana bagli olarak, yaklagik 2 g
Comp-B 6rnegi kullanilarak 5, 10, 30 ve 60 dk. boyunca,
coziicii olarak Toluen (10 ml)’nin iki basamakta
kullanilmas: ile oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Ekstraksiyon islemi sonunda siiziilerek ortamdan ayrilan
ornekler, Comp-B mithimmat karigiminda bulunan
vaksin uzaklastirilmasi i¢in 3 kez n-Hekzan (5 ml) ile
yikanmig, ekstraksiyon sonunda elde edilen Y-1-
rRDX’in safligt HPLC analizi ile belirlenmistir.

Y-2 yontemi ile elde edilen Comp-B’den RDX geri
kazanim prosesinde, Comp-B numunesinde RDX, TNT
ve vaks disinda safsizlik oldugu goriilmistiir (Sekil 1b).

Bu dogrultuda, ekstraksiyon prosesinde kiigiik
degisiklikler yapilarak, piridin, kerosen, dizel ve
polivinilpirolidin ~ ¢ozeltilerinin ~ kullanildigr  6n

Cizelge 1. TNT ve RDX’in 20 °C’deki farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii (9/100 g solvent) (Solubility of TNT and RDX in
different solvents at 20 °C (g/100 g solvent) )[14-17]

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

2063



Soner ALTIN, Ozge KOSE, Aysegiil Ulkii METIN, Mehmet TURKER / POLITEKNIK DERGISI

Politeknik Dergisi, 2024; 27(6): 2061-2068

saflastirma islemi gerceklestirilmistir. Sekil 2’de
belirtilen is akis semasina gore, 10 g kirli Y-2-rRDX
ornekleri belirlenen ¢oziiciiler (10 ml) ile 30 dk. boyunca
manyetik olarak karistirilmak suretiyle numunenin rengi
beyaza donene kadar muamele edilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Ekstraksiyon Prosesinin Optimizasyonu ve
Karakterizasyon (Optimization and
Characterization of Extraction Process)

Kullanim 6mriinii tamamlamig ve geri doniisiime tabi
tutulmus 60 mm Geri Tepmesiz Top mithimmatindan
elde edilen Comp-B patlayicisinin igerigi HPLC analiz
ile belirlenerek elde edilen kromatogram Sekil 3°te
gosterilmigtir. RDX ve TNT’nin alikonma zamani
sirastyla 4,845 ve 8,552 dakika olarak belirlenmistir.
Kalibrasyon egrisi kullanilarak Y-1 yontemi ile elde
edilen Comp-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.

DADT A, 51g=240,7 Ref=off (ARALIKZ0Z21100,3MG COMPB1 D)

mAU x

8,552~ TNT

6.438
5.192
0.161
9.621

-

o Te.00

Sekil 3. Y-1 yontemi ile elde edilen Comp-B’nin HPLC

kromatogrami (HPLC chromatogram of Comp-B
obtained by Y-1)

2 4

Ekstraksiyon igleminin etkinligi, zaman ve ekstraksiyon
basamak sayis1 parametreleri ¢aligilarak belirlendi. Sekil
4  ekstraksiyon etkinliginin zamanla degisimini
gostermektedir. Ekstraksiyonun zamanla arttig1, 6zellikle
10 dk. ve iizeri ekstraksiyon siirelerinde verimin %98’in
iizerinde oldugu ve bundan sonra zamanin 6nemli bir
etkisinin olmadigi belirlenmigtir. Y-1 numunesi ile
optimum siire olarak belirlenen 10 dakika diger numune
tiri i¢in de optimum olarak kabul edilerek Y-2
orneginden ekstraksiyon ile RDX geri kazanim
caligitlmigtir.  Ekstraksiyon  veriminin  ekstraksiyon
basamagi sayisina bagliligini tespit etmek i¢in bir ve iki
basamakli ekstraksiyon iglemi yapildi. RDX geri
kazanim verimi, Y-1 ile elde edilen Comp-B numunesi
i¢in tek basamakl1 ekstraksiyonda % 94,79, iki basamakli
ekstraksiyon da % 98,19 olarak belirlendi. Y-1
yonteminden elde edilen veriler degerlendirilerek, Y-2
numunesine  iki  basamakli  ekstraksiyon islemi
uygulanarak verimin % 71,05 oldugu belirlendi. Y-2
yonteminde verimin Y-1 yontemine gore diisiik
olmasimin nedeni, su buhari/sicak su ile eritme prosesi
sirasinda mithimmatin mekanik aksami ile mithimmat

arasinda bulunan ve zift/asfalt oldugu diisiiniilen yagh
organik bilesigin ekstraksiyonu giiclestirmesi, bununla
birlikte s6z konusu bilesigin yapidan uzaklagtirilmasi
amactyla yapilan temizleme islem basamaklarinda az da
olsa c¢oziinerek uzaklasan RDX’den kaynaklandigi
diigtiniilmektedir.

Verim %

Ekstraksiyon Siiresi (Dakika)
Sekil 4. RDX geri kazanimina ekstraksiyon siiresinin etkisi
(Numune: Y-1) (The effect of extraction time on RDX
recovery)

Sekil 5a, Y-1-rRDX’e ait kromatogrami gostermektedir.
Kromatogramdan da acgik¢a goriilebilecegi gibi, iki
basamakli ekstraksiyon igleminin sonunda geri kazanilan
RDX’in safligmin yiiksek oldugu belirlenmis ve pik
yiiksekligi  kullanilarak  saflik % 99,6 olarak
hesaplanmustir. Ote yandan, ekstraksiyon islemi sonunda
toluen ile uzaklastirilan TNT miktar1 da analiz edilmis,
TNT miktarinin zamanla toluen fazi iginde arttig1, ancak
10 dk.’dan sonra zamanin TNT miktarina etkisinin
olmadigi, bununla birlikte TNT fazinin, RDX’in az da
olsa ¢oziiniirligiinden dolaytr Toluen fazi icine varligi
goriilmektedir (Sekil 5b).

g
Q
4858—RDX

6398
© |Bso3- TNT

2255
272

" laso
15465

1,845

Ekstraksiyon Stiresi % TNT
so0] (dk)
60 90,37
400 30 90,20
10 92,53
300 5 88,22

o
4850 - RDX

1829

Sekil 5. Y-1-rRDX’e ait HPLC kromatogrami (a) TNT fazina
ait HPLC kromatogrami ve ekstraksiyon siiresinin
etkisi (b) (HPLC chromatogram of Y-1-rRDX (a)

HPLC chromatogram of TNT phase and the effect of
extraction time (b))
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Y-2 yontemi ile elde edilen Comp-B ornegine, Y-1
orneginde optimize edilen ekstraksiyon prosesi
uygulanmig ancak geri kazanilan RDX Orneginin,
standart RDX Orneginden uzak bir fiziksel goriintiiye
sahip oldugu belirlenmistir (Y-2-rRDX) (Sekil 6a). Bu
dogrultuda, Y-2-rRDX’den zift/asfalt safsizliginin
uzaklastirilmast  igin, kerosen, motorin, piridin,
polivinilpirolidin gibi, zift/asfalt ¢dzliniirliigliniin yliksek
olabilecegi ¢oziicli ve ¢dzelti sistemleri kullanilmistir.
On saflastirma deneylerinde aym miktarda Comp-B
numunesi ile aym1 miktarda ¢oziicli ve ¢ozeltiler esit
siirelerde  muamele edilmis, kerosen, motorin,
polivinilpirolidin zift/asfalt1 uzaklastirmada basarisiz
oldugu (sonuglar gosterilmemistir), piridinin ise daha
basarili oldugu belirlenmistir.

Y-2 rRDX

Sekil 6. Y-1 ve Y-2 Comp-B numunelerinden elde edilen rRDX
dijital fotograflart (a) Y-2-rRDX’in piridin ile
saflagtirma islemi sonucu drneklerin dijital fotograflar
(Y-2-rRDX1) (b) (Digital photographs of rRDX
obtained from Y-1 and Y-2 Comp-B samples (a) Digital
photographs of samples after pyridine purification of Y-
2-rRDX (Y-2-rRDX1) (b).)

Bundan sonraki ¢aligmalarda piridin kullanilarak

zift/asfalt kirliligi uzaklastirilmaya calisilmig ve toluen

ekstraksiyonundan sonra pridin ile 5 kez yikama
sonrasinda, ziftin yliksek oranda uzaklastirilabilecegi ve
elde edilen Y-2-rRDX;’in % 98,58 safliga sahip oldugu
belirlenmistir (Sekil 6b). Bununla birlikte, ara
basamaklardaki 6rneklerin analizi yapida hala yiiksek

oranda bulunan ziftin kolonu tikamasi sebebiyle
belirlenememistir.
Yapilan deneysel ¢aligmalar sirasinda, piridinin

ziftin/asfaltin yan1 sira TNT c¢oziiniirligiiniin ytliksek
oldugu ve RDX’i az da olsa ¢ozdiigii belirlenmistir
(Cizelge 1.). Bu nedenle, Y-2 ile elde edilen Comp-B
numunesine uygulanan ekstraksiyon yonteminde, toluen
ekstraksiyon basamaklar1 atlanarak, sadece piridin ile
RDX geri kazanimina calisilmig ve daha dnce belirlenen
optimum kosullar kullanilarak (Coziicii hacmi: 10 ml,
ekstraksiyon siiresi: 10 dk., ekstraksiyon basamagi: 5)

~37B4—RADX

N

T T T T T
2 4 6 8 10

Sekil 7. Y-2-rRDXz2 HPLC kromatogrami (Y-2-rRDXz HPLC

chromatogram)
Bundan  sonraki  ¢aligmalarda, geri  donilisim
proseslerinde = mithimmatlardan  patlayict  enerjik

malzemeleri ayiklamak i¢in yaygin olarak kullanilan Y-
2 yontemi ile elde edilen atitk Comp-B’den geri kazanilan
Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX; orneklerinin yapisal ve
fonksiyonel ozelliklerinin aydinlatilmasina
yogunlasgilmistir.

Y-2 ile elde edilen Comp-B patlayicisindan temiz RDX
elde edilinceye kadar gegen ara proseslerden elde edilen
iiriinlerin morfolojik &zelliklerini belirlemek i¢in SEM
gorlintiileri  elde  edilmistir  (Sekil 8). SEM
fotograflarindan Comp-B numunesinin yiizeyindeki
kirlilikler agik¢a goriilmektedir (Sekil 8a). Toluen ile
ekstraksiyon sonrasinda ise asfalt/ziftin tamamen olmasa
da hala patlayic1 yiizeyinde bulundugu agikca
goriilmektedir (Sekil 8b). Ayrica, bu asamada uygulanan
ekstraksiyon islemi ile partikill ¢apmin da kiiciildigi
sOylenebilir. Piridin ile yapilan saflagtirma sonucunda
kirliligin giderildigi ve beyaz renge doniisen Y-2-rRDX;
kristallerinin ylizeylerinin temizlendigi Sekil 8c’de
goriilmektedir. Ote yandan, Y-2-rRDX; partikiillerinin
ise HPLC analizi ile uyumlu olarak (Sekil 7) tim
safsizliklarin uzaklastirildigr ve elipsoid benzeri bir
geometriye ve pliriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu (Sekil
8d), ancak kristal morfolojisinin diizensiz ve partikiil i¢
biikeyligine sahip oldugu degerlendirilmistir [18,28].
> K

piridin ile ekstraksiyon yapilmus ve % 77 verimle, %99,9  ekil 8. SEM mikrograflari: Y-2 Comp-B (a), Y-2-rRDX (b), Y-

saflikta RDX elde edilmistir (Y-2-rRDX>) (Sekil 7).

2-rRDX1 (€) Y-2-rRDXz (d). (SEM micrographs: Y-2
Comp-B (@), Y-2-rRDX (b), Y-2-rRDX:1 (c) Y-2-
rRDX: (d))
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Ekstraksiyon sonucunda elde edilen geri kazanilmig
RDX partikiillerinin fonksiyonel gruplarmin varligi
FTIR spektroskopisi ile belirlenmis ve ticari RDX ile
kargilagtirtlmistir (Sekil 9). Ticari RDX 6rneginde 2900-
3080 cm arasinda -CH asimetrik gerilimine ait bantlar
goriilmektedir [19,20]. Bu bantlar standart RDX’e gore
kiigiik kaymalar gosterse de Y-2-RDX.’de de acikga
goriilmektedir. Ayrica, tiim FTIR spektrumlarinda 1592
cm?, 1570 cm™ ve 1380 cm*’de RDX’in -NO; grubuna
ait asimetrik gerilme piklerine [21-23] ve 1264 cm™ de
gbzlenen bant nitramin grubuna atfedilebilir [19]. Ote
yandan, Y-2-rRDX2’in ~ FTIR  spektrumundan
goriilebilecegi gibi, 3500 cm™ civarinda belirgin bir
germe titresim piki vardir. Bu pikin ekstraksiyon da
ullanilan ve kurutma prosesi sirasinda yeterince
uzaklastirilamadigt muhtemel olan piridinin - N-H
grubuna ait olabilecegi degerlendirilmektedir.

Y-2-rRDXz’in FTIR spektrumunda gézlenen bantlarin
standart RDX ile benzer oldugu ve -ekstraksiyon
isleminin RDX fonksiyonel yapisinda o6nemli bir
degisiklige sebep olmadigr degerlendirilmektedir.
Bununla  birlikte, Y-2-rRDX; 06rneginin FTIR
spektrumunda yaklasgtk 1000-1100 cm? arasinda
gozlenen, Y-2-rRDX; ve standart RDX’in FTIR
spektrumunda gézlenmeyen absorpsiyon bantlarinin ise,
zift/asfalten yapisindaki RSOsH ve RSO3~ gruplarindan
kaynaklanan stilfonil grubuna ait oldugu
degerlendirilmektedir [24].

~

% gegirgenlik

——RDX
| ——Y-2RDX,
P p—— X e

T T T T
2000 2500 3000 3500

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 9. Y-2-rRDXi, Y-2-rRDXz ve standart RDX’in FTIR

spektrumlart (FTIR spectra of Y-2-rRDX1, Y-2-
rRDXz and standard RDX)

T T
500 1000 1500 4000

Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX; 6rneklerinin kristal 6zellikleri
XRD kullanilarak belirlendi ve ticari RDX ile
kargilagtirtldi (Sekil 10). Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX;’in
kirmim deseni, numunelerin kristal yapisini gosteren ¢ok
sayida farkli pikin varligini gostermektedir. Daha &nce
yaylanmis bir caligmada, RDX’in a, B, v, 8, ve € olmak
iizere en az 5 farkl polimorfu igeren bir kristal yapiya
sahip oldugu bildirilmistir [25]. Bunlar arasinda [ fazi,
oda  sicakliginda en  kararli formu  olarak
tanimlanmaktadir [25-27]. Hem Y-2-rRDX; hem de Y-

2-rRDX; 6rneklerinde, standart RDX’in kirinim desenine
benzer olarak 20= 13.3°, 18.1°, 22.2° ve 15.2°, 28.2°

degerlerinde karakteristik kirimim pikleri  oldugu
belirlenmisgtir [28].
—— Y-2-rRDX,
Aar A

= ——— Y-2-rRDX,

ok

=

."ﬁ

3

=

— RDX

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)
Sekil 10. rRDX oreklerinin XRD kirmim deseni (XRD
diffraction patterns of rRDX samples)

Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX; partikiillerinin standart
RDX’e benzer bir kirmim deseni gostermesi, solvent
ekstraksiyonu ile geri kazanim prosesinde uygulanan
coziici  etkilesimi  gibi  deneysel degiskenlerin
numunelerinin kristalinitesi tizerinde herhangi bir etkisi
olmadig1 sdylenebilir.

3.2.  Fonksiyonel
Characterization)

Yapisal karakterizasyon ¢aligmalart sonucunda Y-2-
rRDX; oOrneginin, yiiksek safliga sahip oldugu
belirlenmis ve fonksiyonel testler sadece piridin
ekstraksiyonu ile elde edilmis Y-2-rRDX; numenelerine
uygulanmig ve standart RDX ile karsilastirilmistir.
Fonksiyonel ozellikler askeri standartlar cercevesinde
patlama hizi, darbe ve siirtlinme hassasiyeti ile erime
noktasi gibi testler araciligiyla degerlendirilmistir.

Karakterizasyon  (Functional

Detonasyon Hizi: ikincil yiiksek patlayicilar (HE) iki
biiylik gruba ayrilmaktadir [29]. TNT, RDX gibi gii¢lii
monomolekiiler patlayicilart iceren birinci tip HE
patlayicilarin  patlama  &zellikleri, yogunluk ve
gozeneklilik gibi dzelliklerden etkilenir. Ornegin, HE
yogunlugunun artmasi ile sabit patlamanin kritik ¢api
azalir. Buna karsilik, amonyum nitrat, amonyum
perklorat, amonyum nitrat-fuel oil, emiilsiyon
patlayicilar, vb. ikinci tip HE patlayicilari igin kritik ¢ap,
gozenekliliginin azalmasiyla birlikte artar [29].

Y-2-rRDX; 6rneginin patlama 6zelligi, detonasyon hiz1
Olciilerek 7200 m/s (d=1.1 g/cm3) olarak belirlendi. Y-2-
rRDX7’in detonasyon hizi, literatiirde verilen farklh
yogunluktaki RDX ornekleri ile kiyaslandiginda
detonasyon hizinin literatiir ile uyumlu oldugu, bununla
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beraber patlayici yogunlugunun detonasyon hiz1 ile
dogrudan iliskili oldugu goriilmektedir.
Cizelge 2. rRDX detonasyon hizinin karsilastiriimast
(Comparison of rRDX detonation velocity)

Patlayia | Yogunluk | Detonasyon Kaynak
Tiirii (g/cm?d) Hiz1 (m/s)
Y-2-rRDXz 11 7200 Bu galisma
15 7650
RDX 1,71 8400 17
1,76 8750

Erime Noktasi: Y-2-rRDX; ‘in erime noktas1 termal
analiz yontemi ile 204,8°C olarak belirlenmistir.
Literatiirde saf RDX’in erime noktasinin ise 204,5°C
olarak kaydedilmis [19]. Y-2-rRDX; Orneginin erime
sicakliginin saf RDX ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Buna gore, Y-2-rRDX> 6rneginin XRD analizleri ile
desteklendigi gibi saf RDX ile benzer kristal yapiya sahip
oldugu soylenebilir.

Darbe ve Siirtiinme Hassasiyeti: Y-2-rRDX;
numunesinin darbe ve silirtinme hassasiyeti, askeri
standartlar ¢ercevesinde belirlenmis ve ticari RDX ile
karsilagtirllmistir (Cizelge 3). Geri kazanilan RDX
patlayicisinin hem darbe hassasiyetinin hem de siirtiinme
hassasiyetinin arttig1 belirlendi. Buna sebep olarak, geri
doniisime giren mithimmatlarda duyarsizlastirici olarak
kullanilan maddelerin zamanla derisiminin azalmasi
sonucu patlayicilarda meydana gelen yaslanma oldugu
sOylenebilir. Bu nedenle, geri kazanilmig RDX’in darbe
ve slirtiinme hassasiyetinde sirasiyla yaklasik 2,5 ve 2 kat
artis oldugu degerlendirilmistir. Ayrica, patlayicilarin
morfolojik  6zellikleri giivenlik performans: yani
stirtiinme ve darbe gibi mekanik hassasiyetleri etkilemesi
acisindan ¢ok onemlidir [28]. Disaridan uyarildiginda,
diizensiz pargaciklarin koselerinde kolaylikla sicak
noktalar olusur ve mekanik uyarilarim etkisiyle
detonasyon olasihig1 yiikselir. Kiiresel benzeri kristal
yapida olan, kenarlar1 ve agilari olmayan piiriizsiiz bir
ylizeye sahip patlayicilar da ise, sicak noktalarin daha az
birikmesi nedeniyle mekanik hassasiyet daha azdir [28].
Geri kazanilan RDX numunelerinin  morfolojik
goriintiilerine bakildiginda, elipsoid benzeri kdseli ve
diizenli olmayan bir geometriye sahip olmalarinin
mekanik hassasiyetlerini arttirdig1 soylenebilir. Ote
yandan, Y-2-rRDX. orneginin hem darbe hem de
stirtlinme hassasiyetinin yiiksek olmasi sorununun, geri
kazanilan RDX’in mithimmatlarda kullanilmak istendigi
zaman duyarsizlagtirma iglemleri uygulanmasi ile
giderilebilecegi degerlendirilmektedir.

Cizelge 3. RDX numunelerinin darbe ve siirtiinme hassasiyet
degerleri [30] (Impact and friction sensitivity values of RDX

samples)
Numune Darbe Siirtiinme
Tiirit Hassasiyeti (J) Hassasiyeti (N)
RDX 75 >300
Y-2-rRDXz 2,87 150,9

4. SONUC (RESULT)

Miihimmatlar, raf émiirlerinin dolmasi, depolama veya
kullanim esnasinda uygun olmayan kosullarda muhafaza
edilmesi sebebiyle kullanim dis1 kalmaktadir. Bu
calismada, askeri mithimmatlarda ana imla maddesi
olarak en fazla kullanilan TNT, RDX karisim1 olan atik
Comp-B patlayicisindan RDX’in geri kazanimi ve
saflagtirilmasi amaglanmistir. Atik Comp-B numuneleri
mithimmattan iki farkli yol ile elde edilmis TNT ve
RDX’in toluen igerisindeki ¢oziiniirliik farkliliklarindan
yararlanilarak TNT wuzaklastirilmig ve RDX elde
edilmistir. Geri kazanim verimi, mekanik yontemle elde
edilen Comp-B i¢in % 94 iken, sicak su/buhar ile eritme
yontemi ile elde edilen Y-2-rRDX; ve Y-2-rRDX;
numuneleri i¢in sirastyla % 71 ve % 77 olarak
hesaplanmistir. Daha sonra uygulanan saflagtirma islemi
sonucunda, her iki yontem i¢in RDX safligi % 99’dan
daha fazla oldugu belirlenmistir. Geri kazanilan RDX’in
yapisal ve fonksiyonel karakterizasyonu sonucunda,
standart RDX’e  benzer oOzellikler  gosterdigi,
ekstraksiyon prosesinin RDX’in yapisal ozelliklerini
olumsuz etkilemedigi belirlenmistir. Fonksiyonel testler
sonucunda, detonasyon hizinin literatiirde yer alan
RDX’e diisiik yogunluga ragmen kabul edilebilir bir
degerde oldugu, bununla birlikte darbe ve siirtiinme
hassasiyetinin azaldig1 belirlenmistir.

Ekstraksiyon ile elde edilen RDX’in yeniden mithimmat
ve patlayict iiretiminde duyarsizlagtrma islemi
uygulanarak kullanilabilecegi, bununla birlikte, atik
mithimmatlardan RDX ve yaninda TNT geri kazaniminin
hem iilke ekonomisine biiyiik katki saglayacagi hem de
mithimmatlarin bertaraf edilmesi sirasinda olusan ¢evre
kirliliginin azaltilabilecegi degerlendirilmektedir.
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