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Ozet: Askeri amagli olarak kullanilan mithimmatin ¢ok biiyiik bir kismi nitro grubu igeren enerjik
maddelerden tretilmektedir. Nitro grubunun 1s1, 151k ve mikroorganizmalardan etkilenen bir
fonksiyonlu grup olmasi mithimmatlarin bir raf omrii olmasina ve Omriinii tamamlamig
mithimmatin bertaraf edilmesi problemini ortaya ¢ikarmaktadir. Glinlimiizde basvurulan bertaraf
yontemleri enerjik maddenin patlatilmasi veya yakilmasi esasina dayanir. Bu yontemler tedbir
almmus ortamlarda gergeklestirilmekle birlikte is giivenligi ve ¢evre kirliligi acisindan risk
igerirler. Bu ¢alisma mithimmat iginde kullanilan enerjik maddelerden 2,4,6-trinitrotoluen, 2,4,6-
trinitrofenol ve 1,3,5-siklotrimetilentrinitramin bilesiklerinin indirgenme tepkimeleri kullanilarak
tehlikesiz materyal haline getirilmeleri tizerine planlanmustir. Belirtilen enerjik maddeler metalik
demir, metalik ¢inko, sodyumditiyonit, Pd-aktif komiir/hidrazin ve sodyum-civa amalgami
kullanilarak MeOH:H;O iginde indirgenmislerdir. Indirgenme iiriinleri IR spektroskopi yontemi
ile incelendiginde, indirgenme firiinleri nitro gruplarinin hemen hemen tamamen amino
gruplarina indirgendigi tespit edilmistir. Termogravimetri yontemi ile indirgenme iriinleri
incelendiginde Fe/HCI ve sodyum-civa amalgamu ile indirgenmis enerjik maddelerin patlama
tehlikelerinin ortadan kalktig1 goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Kimyasal bertaraf, Enerjik maddeler, TNT, RDX, Pikrik asit, Patlayici
maddeler

Investigation of Chemical Disposal Methods for Classic Explosives Containing
Nitro Groups via Reductive Reactions

Abstract: The greater part of the ammunition used for military purposes today is produced from
energetic substances containing nitro groups. The fact that a nitro group is a functional group that
is affected by heat, light, and microorganisms causes the ammunition to have a lifetime, in parallel
the problem of disposal of expired ammunition. Disposal methods used today are based on the
explosion or combustion of the energetic material. Although these methods are carried out in
precautionary environments, they involve risks in terms of occupational safety and environmental
pollution. In this work, the energetic substances used in the ammunition 2,4,6-trinitrotoluene,
2,4,6-trinitrophenol and 1,3,5-cyclotrimethylenetrinitramine compounds using the usual
reduction reactions are planned to convert to nonhazardous materials. The stated energetic
materials were reduced using iron, metallic zinc, sodium dithionite, Pd-activated
charcoal/hydrazine and sodium-mercury amalgam in MeOH:H,O. The reduction products were
characterized by IR spectroscopy and it was found that the nitro groups in the reduction products
were reduced almost exclusively to amino groups. When the reduction products were examined
by the thermogravimetry method, it was observed that the explosion hazards of energetic
substances reduced with Fe / HCI and sodium-mercury amalgam were eliminated.
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1. Giris

Son 20 y1l1 kapsayan bir literatiir arastirmasi yapildiginda patlayict madde yerine enerjik
madde ifadesi kullanildig1 goze ¢arpmaktadir. Bu terimsel farkliligin sebebi patlayici
madde alaninda yapilan arastirmalarda farkli sekillerde yonelimlerin olmasindan
kaynaklidir [1-3]. Karabarut ve HQ(OCN). disinda bilimsel anlamda ilk patlayici madde
iiretimini 1846 yilinda Italyan Ascanio Sobrero gerceklestirmistir. Sobrero’nun iirettigi
ilk patlayici madde trinitrogliserin’dir (TNG). Ascanio’dan sonra endiistri devrimi
boyunca bu alanda pek ¢ok yeni patlayict madde kesfedilmistir, 6rnegin Trinitrotoluen
1863 yilinda alman kimyager Willbrand tarafindan kesfedilmis ve ilk olarak 1890-91
yilinda mihimmatta kullanilmistir. Varligt Johann Rudolf Glauber zamanindan beri
bilinen 2,4,6 trinitrofenol (pikrik asit) 1885 yilinda Herman Sprengel tarafindan patlayici
madde olarak tanimlanmis ve mithimmatta kullanilmaya baglanmistir. Yine ayni yillarda
ortaya ¢ikan nitroseliiloz pamuk barutu adi altinda Isvigreli kimyager C.F. Schénbein
tarafindan  kesfedilmistir. 1877’de nitroguanidin (NQ) ve tetril, 1894 ‘te
pentaeritroltetranitrat (PETN), 1899 yilinda siklotrimetilentrinitamin ~ (RDX)
kesfedilmislerdir [1, 4, 5, 6]. Bu maddelerin yaklasik tamami 1. Diinya savasinda
mithimmat igeriklerinde kullanilmistir. 1. Diinya savasi sonrasinda enerjik maddeler
konusunda benzer caligmalar devam etmis, bu malzemelerin patlama mekanizmalari
tizerine arastirmalar yogunlagsmig bunun yani sira yeni enerjik madde sentezi iizerine
yogun calismalar yapilmistir. 2. Diinya savasi boyunca TNT, PETN, NQ gibi enerjik
maddeler c¢ok yogun olarak kullanmilmig, 2. Diinya savasi sirasinda
siklotetrametilentetranitramin (HMX veya oktogen) kesfedilmistir. 2. Diinya savasi
sonrasinda enerjik maddeler lizerine gerceklestirilen arastirmalar yine organik maddelerin
nitrolanmasi yoniinde olmustur. Bunun sonucu olarak nitro grubu yogunlugunun fazla
oldugu enerjik maddeler ortaya ¢ikmistir. Hekzanitrostilben (HNS), 1966 yilinda, 1978
yilinda hekzanitrohekzaazawiirtzitat (CL-20), 1987 yilinda oktanitrokiiban (ONC) gibi
karbon basina nitro grubunun yogun oldugu enerjik maddeler kesfedilmistir [1]. 1980 ‘li
yillarin bagindan itibaren enerjik madde arastirmalar1 farkli yonlere kaymis ve ¢ogunlukla
azotga zengin molekiillerin sentezi iizerinde yogunlagmistir, nitro-1,2,4-triazol-5-on
(NTO), trinitrotriaminobenzen (TATB), N(pikril)-3-amino-1,2,4-triazol (PATO) gibi
patlayicilar bu diisiince ile hazirlanmislardir [1,5]. Nitro gruplarindan kaginilmasinin
nedeni nitro gruplarinin asirt  elektron ¢ekici etkileri sebebiyle molekiilleri
dengesizlestirmesi ve 1s1, 151k veya mikrobiyal olarak malzemenin bozunmasina sebep
olmasidir. Bunun yani sira dengesiz molekiillerin termal ve darbe hassasliklar1 olduk¢a
diisiik oldugundan nitro grubu tasiyan enerjik maddelerin giiven seviyesi diisiik ve can
giivenligi riski oldukga yiiksektir.

Gilniimiizdeki enerjik madde arastirmalarinda giivenlik ve dayaniklilik birincil hedef
olarak goriilmektedir [1, 7, 8]. Ancak gilinlimiizde kullanilan mithimmatlarin igindeki
enerjik maddeler hala nitrolu klasik malzemelerdir ve bu malzemelerin belli bir raf
Omiirleri vardir. Raf Omiirleri 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. Toprak ile temasta olan nitrolu enerjik maddelerde mikroorganizmalar
enerjik maddeleri indirgenme iiriinlerine doniistiirebilmektedirler [9]. Bu sebeplerden
dolay1 raf dmriinii tamamlamis olan mithimmatin bertaraf edilmesi gerekmektedir. Bu
bertaraf diinya genelinde mithimmatin tehlikesiz bir arazide patlatilmasi veya yakilmasi
seklinde gergeklestirilmektedir. Mithimmatin igindeki enerjik maddelerin geri kazanimi
tizerine ¢ok sinirli sayida ¢aligma oldugu gibi bu enerjik malzemelerin mikroorganizmalar
yoluyla parcalanmasi ve bertaraf edilmesi Tlizerine ve kimyasal tepkimelelerle
etkisizlestirilmesi iizerine calismalarda ¢ok sinirlidir. Bunun sebebi biiyiik olasilikla
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enerjik maddelerin potansiyel patlama tehlikesi olmasindan dolayr kimyacilarin ve
biyoteknoloji calisanlarinin bu maddelerle ¢aligmaktan kaginmasidir. Ancak 1980’li
yillarin basindan itibaren ortaya ¢ikan azotga zengin enerjik madde sentezinin temel
amaglarindan bir tanesi daha yesil malzemeler elde etmek, daha c¢evre dostu enerjik
madde tlretimidir, mithimmat i¢indeki enerjik maddelerin yakilmasi veya patlatilmasi
¢evre dostu bir uygulama degildir [10].

Bu c¢alisma bu baglamda miihimmatlarda kullanilan enerjik maddelerin kimyasal
yontemle bertaraf edilip edilemeyecekleri iizerine planlanmis bir c¢alismadir.
Nitrobenzenlerin indirgen metaller yaninda anilinlere indirgenmesi ¢ok uzun zamandan
beri bilindiginden ¢esitli indirgenler kullanilarak enerjik maddelerdeki nitro gruplarinin
indirgenmesi sonucu enerjik maddenin patlayic1 6zelliginin kaybolup kaybolmadiginin
arastiritlmasi yapilmistir [11-12]. Bu konuda literatiirde ¢alisma ¢ok azdir. 1990-2000
arasinda yayinlanmis iki ¢aligma literatiirde gorilmistiir [13,14]. Literatiirdeki bu
caligmalarda TNT, RDX ve HMX maddelerinin otoklavda yiiksek sicaklikta bazik
ortamda parcalanmalar1 incelenmis ve kimyasal yolla enerjik maddelerin tehlikesizce
parcalanabildikleri rapor edilmistir.

Sunulan bu c¢alismada da laboratuarimizda hazirlanmis olan ve IR spektroskopi, MS,
'HNMR ve BBCNMR yéntemleriyle Karakterize edilmis olan TNT, RDX ve Pikrik asidin
metalik Fe, metalik Zn, aktif komiir iizerine dop edilmis Pd, Na»S,04, %3 likk NaHg
kullanilarak nitro gruplarinin indirgenip indirgenmedikleri arastirilmis ve enerjik
maddenin patlayict 6zelliginin ortadan kalkip kalkmadigi termal analiz yontemlerinden
termogravimetri yontemi kullanilarak arastinlmistir. indirgemeler uygulamaya yonelik
olmasi amaciyla sulu ortamda gergeklestirilmis fakat ¢Ozilinilirliigii saglamak iizere
MeOH:H20 karisimlar tercih edilmistir [15].

2. Materyal ve Metot

Hazirlanan enerjik maddelerin ve indirgeme iiriinlerinin Karakterizasyonu Shimadzu
marka Infinity model, 3 yansimali ATR ekipmani bulunan Fourier transform IR
spektrometresi ile yapilmistir. Cihazin dedektérii DLTGS (D6torolanmil lantan
triglisinsiilfat) tipi piroelektrik kristal dedektdr olup ayirma giicii (rezoliisyon) 4 cm™
degerinde ¢alisilmistir. tHNMR ve 3CNMR spektrumlari Bruker Ultrashield 300 MHz
NMR ve spektrumlar d6-DMSO ¢oziiciisii iginde kaydedilmistir. Termogravimetrik
incelemeler ise Shimadzu DTG 60H cihazinda Pt pan kullamilarak c¢ogunlukla 10
°C/dakika 1sitma hizlarinda N2 atmosferinde yapilmistir. Ayrica 5 °C/dakika veya daha
diisiik 1sitma hizlarinda da c¢alisilmistir. Hem enerjik maddelerin hem de indirgenme
tirtinlerinin kiitle spektrumlart Shimadzu 2010 Plus GCMS cihazinda kaydedilmistir.
Ancak c¢alisilan maddeler GC kolonu i¢inden gegirilmeden direkt Inlet (DI) ekipmani
yardimiyla elektron iyonlagtirma 70 eV enerjili elektronlarla yontemiyle iyonlastirilarak
ve m/z degerleri belirlenmistir.

2.1 Enerjik maddeler ve deneysel ¢calismalarda kullanilan kimyasallarin hazirlanmasi

2.1.1 2,4,6-Trinitrofenol hazirlanmast

9.4 g Fenol ve 40 ml %63’liilk HNOgz’ten ilgili literatiire gore hazirlanmigtir [15]. 50 ml
derisik H2SO4 500 mL’lik bir yuvarlak dipli ¢ift boyunlu balonda tuz-buz banyosunda
sicakligi yaklasik 0 °C olana kadar sogutularak, tlizerine 9,4 g fenol kat1 olarak eklenmis
ve bir magnetik karistiricida karistirilarak sicaklik 25-30°C olana kadar 1sitilmigtir. Daha
sonra bu karisima 20 mL %63°lik HNOs yavag yavas eklenerek sicaklik 60°C olana kadar
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kanistirilarak ¢eker ocak igerisinde 1sitilmistir. Karisim yaklagik 1 saat 60°C sicaklikta
bekletildikten sonra sicaklik 100°C’a olana kadar isitilmis ve 20 mL %63 liilk HNO3 bir
damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas eklenmistir. %63’liik HNO3 ilavesi sonrasinda
1 saat magnetik karistiricida karigtirilan karisim buz-su karigimina dokiilmiis ve ayrilan
katt madde Nutsche hunisi yardimiyla siiziilerek, EtOH:H.O (2:3,v/v) karisiminda
rekristalize edilmis ve sicakligi 60 °C olan bir etiivde kurutulmustur [15].

Tablo 1. 2,4,6-Trinitrofenol karakterizasyon verileri
CeH2(NO2)30OH
Erime noktasi 121,8°C
Verim %78.
vC-H(Ar):3091-3057, vC-H(Aliph):2954-
2887, vC=N(rezonance): 1604-1620,
vC=C(ring):1531, 6CH3:1404,
vN=0:1306, 6C-H(Ar):702
'HNMR datalari, §, d6-DMSO icinde 9,04, 2,46
d6-DMSO i¢inde: 154,55, 139,82,
135,23, 126,04,
m/z: 229 (molekiiler pik ve temel pik),
199, 91, 69, 62, 30

Onemli IR datalar1 (cm-1)

13CNMR datalari, §, d6-DMSO i¢inde

2.1.2 Siklotrimetilentrinitramin (RDX, hekzogen, hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-
triazin) hazirlanmasi

110 mL %99,5’luk HNOg3 ve 10 g hekzametilen tetramin kullanilarak ilgili literatiire gore
hazirlandi1 [16]. ki agizli bir balon icerisinde 110 mL %99,5’luk HNO3 tuz-buz
banyosunda yaklagik 0°C sicakliga kadar sogutulmus ve balona 10 g hekzametilen
tetramin yavas yavas eklenmistir. Bu islem sirasinda sicakligin 10°C’1 gegmemesine
dikkat edilerek ¢ozelti magnetik karistiricida 1 saat karistirilmigtir. Daha sonra ¢ozelti
75°C sicakliga ulasana kadar isitilmig ve 75°C” de 10 mL %63 ‘liik HNO3s ve 2 g NaNO>
eklenmistir. Bu sicaklikta 1 saat karistirilan ¢6zelti buz-su karisimina dokiilmiis ve ¢oken
sar1-beyaz renkli madde siiziilerek ayrilmis ve etiivde 55°C sicaklikta kurutulmustur [16].

Tablo 2. Siklotrimetilentrinitramin karakterizasyon verileri
C3HsN6Ose
Erime noktasi 204°C
vC-H(Aliph):3052-3004,
vN=N(rezonance): 1589-1570,
vC=C(ring):1531, 8CH2:1458,
VN=0:1386-1309, dN-H: 1264-908

Onemli IR datalar1 (cm-1)

'HNMR datalari, §, d6-DMSO icinde 6.03
62
13CNMR datalari, 8, d6-DMSO icinde m/z: 147, 128, 120, 75, 55 (Temel pik),
46, 43, 30

2.1.3 2,4,6-Trinitrotoluen (TNT) Hazirlanmasi

9,2 g Toluen, 100 mL %98°lik H2SO4 ve 50 mL %99,5’luk HNOg3’ten ilgili literatiire gore
hazirlandi [17]. 100 mL %98’lik H2SOg4 iki agizli bir balonda tuz-buz banyosu yardimiyla
yaklagik 0 °C sicakliga ulasana kadar sogutulmus ve iizerine 9.2 g toluen yavas yavas
karistirtlarak eklenmistir. Bu karisima 50 ml %99,5’luk HNOs yavas yavas eklenerek
sicaklik kontrollii olarak 100°C ‘a yiikseltilmistir. Karisim ayn1 sicaklikta yaklasik 2 saat
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karistirildiktan sonra sicaklik 120°C’a ¢ikarilarak yarim saat bu sicaklikta karistirmaya
devam edilmistir. Bu siire sonunda 1sitmaya son verilerek karisim sogutulmus ve daha
sonra buz-su karisimina dokiilmiistiir. Elde edilen sar1 renkli ¢okelek siiziilerek ayrilmis
ve hava ortaminda Kurutulmustur. Son olarak EtOH:H;O kullanilarak rekristalize
edilmistir [17].

Tablo 3. 2,4,6-Trinitrotoluen karakterizasyon verileri

C7Hs5N306
Erime noktasi 81,4°C
Verim %75
vC-H(Ar): 3094-3047, vC=C(ring):1531,
Onemli IR datalar1 (cm-1) 0CH2:1458, 6CH3z: 1404 , vW=0:1305,
dC-H(Ar):715
'HNMR datalari, §, d6-DMSO i¢inde 8,83, 2,62

152,28, 146,71, 134,91, 122,16, 18,01
13CNMR datalar1, 5, d6-DMSO iginde m/z: 210, 193, 180, 163, 120, 89, 77, 46,
30

2.1.4 NaHg Amalgam hazirlanmasi

Sodyum amalgami yaklasik %2,5 — 3,0 olacak sekilde literatiirde verilen yontemin
modifiye haliyle hazirlandi1 [18]. Literatiirde bu maddenin toluen iginde hazirlandigi
belirtilmis ancak calismada ekzotermik c¢oziinme nedeni ile toluen kullanilmadan
amalgam hazirlanmistir. Biiyiik bir havan i¢inde yaklasik 300 g yeni temizlenmis civa
konularak oda sicakliginda bu civa iizerine 0,5-1,0 g’lik kiigiik pargalar halinde yeni
kesilmis Na eklenmis ve Na metalleri havan tokmag: ile bastirilarak Na’nin Hg icinde
¢oOziilmesi saglanmistir. Yaklasik 10 g Na metali ¢oziildiikten sonra havan bir ¢ceker ocak
icinde kendi haline birakilmis ve oda sicakligina kadar sogumasi saglanmistir. Havan ters
dondiiriilerek bir kalip halinde kati amalgam ¢ikarilmistir. Yaklasik 5-10 g’lik pargalar
halinde bir ¢eki¢c yardimiyla pargalanmis ve kapali bir sise icinde desikatérde
saklanmustir.

Na metalinin Hg i¢inde ¢oziilmesi kuvvetli ekzotermik bir tepkime oldugundan ilk Na
pargalarinin eklenmesi esnasinda havan i¢inden kivileim veya alev ¢ikabilir ve havan
siddetle 1sinir. Bu sebeple yanici kimyasallarin alandan uzaklastirilmasi, tam yiiz
koruyucu maske ve koruma gézligii kullanilmasi zorunludur.

2.2 Indirgeme tepkimelerinin gerceklestirilmesi

2.2.1 Metalik indirgenlerle yapilan indirgeme tepkimeleri

Yuvarlak dipli bir iki ag1zli balonda yaklasik 1.0 g Pikrik asit, RDX veya TNT alinarak
50 ml MeOH:H20 (3:1, v/v) karisiminda hafif¢e 1sitilarak ¢oziilmiistiir. Hazirlanan
cozeltiye farkli deneylerde 1.0 g Fe ve 1.0 g Zn tozu katilmis, ardindan 10 ml %30-33’liik
10 mL HCI damla damla eklenerek 4 saat boyunca sicaklik yaklasik 50 °C civarinda
tutularak karigtirllmistir. Bu siire sonunda her deneye yarim saat araliklar ile ii¢ kez 0,5 ¢
icerigindeki metal tozu (0,5 g Fe veya 0,5 g Zn tozu) ve 4-5 mL %30-33’1liik HCI eklemesi
yapilarak 2 saat daha tepkime siirdiiriilmiistiir. Bu siire sonunda karigim bir Nutsche
hunisinden siiziilmiis ve elde edilen bordo-kahverengi ¢ozelti yavas yavas bir 1sitic
iizerinde kuruluga kadar buharlastirilmistir. Islem sonunda ele gecen madde beherden
kazinarak alinmustir [19-20].
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2.2.2 NaxS;0q4 ile yapilan indirgeme Tepkimeleri

Yuvarlak dipli bir iki ag1zli balonda yaklasik 1.0 g Pikrik asit, RDX veya TNT alinarak
50 ml MeOH:H;O (3:1, v/v) karistminda hafifge 1sitilarak ¢6ziilmistiir. Karistirilan
cozeltiye 2.0 g NaS»04 katilmis, ardindan 10 ml %30-33’1liik HC1 damla damla eklenerek
4 saat boyunca sicaklik 70 °C civarinda tutularak karistirilmistir. Bu siire sonunda
yaklasik yarim saat araliklarla 4 kez 0,75 g Na2S204 ve 4-5 mL %30-33’liik HCI eklemesi
yapilarak tepkime siirdiiriilmiistiir. Akabinde karisim bir Nutsche hunisinden siiziilmiis
ve elde edilen ¢ozelti yavas yavas bir 1sitict tizerinde kuruluga kadar buharlastirilmistir.
Islem sonunda ele gecen madde beherden kazinarak alinmistir [21-22].

2.2.3 Na-Hg Amalgamu ile yapilan indirgeme Tepkimeleri

Yuvarlak dipli bir iki agizli balonda yaklasik 1.0 g Pikrik asit, RDX veya TNT alinarak
50 ml MeOH:H2O (3:1, v/v) karisiminda hafif¢e 1sitilarak ¢oziilmiistiir. Karistirilan
cozeltiye 10.0 g Na-Hg (%2,5-3,0) katilarak ¢ozelti bir mekanik Kkaristirict ile
karigtirilmistir. Cozelti siirekli bazik hale geldiginden 15-20 dakikalik zaman araliklartyla
2,0 mL %30-33’liikk HCI damla damla eklenerek ¢6zeltinin ndtral kalmasi pH kagidi ile
kontrol edilerek saglanmistir. 4 saat boyunca karistirilan ¢ozeltiye bu siire sonunda yarim
saat araliklarla 3 kez 10,0 g Na-Hg amalgami, 2,0 mL %30-33 lik HCI eklemesi
gercgeklestirilmis ve 2 saat daha ¢ozelti karistirilmistir. Bu siire sonunda balonun dibinde
biriken sivi haldeki amalgam bir ayirma hunisi yardimiyla ayrilmis ve bolca HCI
yardimiyla metalik Hg ye donlismesi saglanmistir. Ayrilan ¢ozelti bir Nutsche hunisinden
siiziilmiis ve elde edilen ¢ozelti yavas yavas bir 1sitict lizerinde kuruluga kadar
buharlastirilmistir. Islem sonunda ele gegen madde beherden kazinarak alinmustir [19-
20].

2.2.4 Aktif C/Pd-N2Hys ile yapilan indirgeme tepkimeleri

Yuvarlak dipli bir iki agizli balonda yaklasik 1.0 g Pikrik asit, RDX veya TNT alinarak
50 ml MeOH:H20 (3:1, v/v) karigiminda 1sitilarak ¢oziilmistir. Kaynama sicakligina
kadar 1sitilan ¢ozelti tizerine 0,2 g civarinda Pd aktif C ve 10 mL hidrazin damla damla
ilave edilmistir. Karisim kaynama noktasinda 4 saat karistirllmistir. Ardinan 4’er saatlik
tic tekrarla 5’er mL hidrazin ilavesi ile 1sitarak karistirma islemine devam edilmistir.
Reaksiyon sonunda ¢o6zelti buchner hunisinden siiziilmiis ve ¢ozelti ceker ocakta
buharlastirilarak ¢okelek tirtin alinmustir. Siiziilen aktif C/Pd 3-4 kez EtOH ve H20 ile
yikandiktan sonra 200°C sicakliktaki bir etiiv i¢inde 3 saat bekletilerek yeniden
aktivasyonu saglanmistir ve kullanilmak tizere ayrilmistir [19-20].

3. Bulgular

Indirgenme iiriinlerinin her bir enerjik madde i¢in kaydedilen IR spektrumlar1 Sekil 1,
Sekil 2, Sekil 3, Sekil 4, Sekil 5, Sekil 6 da paylasilmistir. IR spektrumlarinda parmak izi
bolgesi ¢ok karmasik oldugundan indirgenme iiriinlerinin IR spektrumlar iki grup
halinde verilmistir. Ug enerjik maddeden, Pikrik asidin, iki metalik indirgen, Fe ve Zn ile
yapilan indirgenme tepkimesi sonucu elde edilen iirlinlerin IR spektrumlar1 Sekil 1 de,
diger indirgenle elde edilen triinlerin IR spektrumlar1 Sekil 2 de, RDX’in indirgenme
iriinlerinin IR spektrumlar1 Sekil 3 ve Sekil 4 de, TNT nin indirgenme iiriinlerinin IR
spektrumlar1 Sekil 5 ve Sekil 6 da sirasiyla verilmistir.
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Sekil 1. Pikrik asidin metalik Fe ve metalik Zn ile asitli ortamda indirgenme iiriinlerinin kaydedilen IR
spektrumlari, siyah: Pikrik asit, kirmizi: Fe/HCI indirgenme {iriinii, mavi: Zn/HCI indirgenme
urtnu
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Sekil 2. Pikrik asidin Na;S;0s, Na-Hg amalgami ve aktif C/Pd-N;Hs ile indirgenme iriinlerinin IR
spektrumlari, siyah: pikrik asit, kirmizi: Na;S>Os ile indirgenme {irlin{i, mavi: Na-Hg amalgamu ile
indirgenme {iriinii, koyu yesil: aktif C/Pd-N2H4 indirgenme iiriinii
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Sekil 3. RDX’in metalik Fe ve metalik Zn ile asitli ortamda indirgenme {irinlerinin kaydedilen IR
spektrumlari, siyah: Pikrik asit, kirmizi: Fe/HCl indirgenme {iriinii, mavi: Zn/HCI indirgenme
uriini
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Sekil 4. RDX’in Na»S,04, Na-Hg amalgami ve aktif C/Pd-N2Hjs ile indirgenme iiriinlerinin IR spektrumlari,
siyah: pikrik asit, kirmizi: Na»>S,04 ile indirgenme iiriinii, mavi: Na-Hg amalgamu ile indirgenme
iiriinii, koyu yesil: aktif C/Pd- NoH4 indirgenme tiriinii
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Sekil 5. TNT’nin metalik Fe ve metalik Zn ile asitli ortamda indirgenme iiriinlerinin kaydedilen IR
spektrumlari, siyah: Pikrik asit, kirmizi: Fe/HCI indirgenme {iriinii, mavi: Zn/HCI indirgenme
uriinii
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Sekil 6. TNT’nin NapS;0.s, Na-Hg amalgami ve aktif C/Pd-NpHs ile indirgenme firiinlerinin IR
spektrumlari, siyah: pikrik asit, kirmizi: Na;S;04 ile indirgenme iiriinii, mavi: Na-Hg amalgami
ile indirgenme tirlinii, koyu yesil: aktif C/Pd-N2H4 indirgenme {iriint
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Kullanilan enerjik maddelerin Pikrik asit, RDX, TNT nin ve indirgenme {iriinlerinin TG
— DTA incelemesi sonucunda elde edilen TG egrileri karsilagtirmali olarak Sekil 7, Sekil
8 ve Sekil 9°da, DTA egrileri ise Sekil 10, Sekil 11, Sekil 12°de sirastyla verilmistir. TG
sonuglarindan elde edilmis olan termoanalitik veri ise Tablo 4 de goriilmektedir.
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Sekil 7. Pikrik asidin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen iiriinlerin TG egrileri, siyah:
pikrik asit, kirmizi: Fe/HCl ile indirgenme {iriinii, mavi: Na»;S,04 ile indirgenme iiriinii, koyu yesil:
Na-Hg amalgami ile indirgenme iiriinii, pembe: aktif C/Pd-N;Hj4 ile indirgenme iiriinii, acik yesil:
Zn/HCl ile indirgenme {iriinii
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Sekil 8. RDXin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen iiriinlerin TG egrileri, siyah: RDX,
kirmizi: Fe/HCI ile indirgenme {irlinii, mavi: Na»S;04 ile indirgenme iiriinii, koyu yesil: Na-Hg
amalgami ile indirgenme iiriinii, pembe: aktif C/Pd-N2Hj ile indirgenme iiriini, agik yesil: Zn/HCI
ile indirgenme tirlini
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Sekil 9. TNT nin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen iiriinlerin TG egrileri, siyah: TNT,
kirmizi: Fe/HCI ile indirgenme {irlinii, mavi: Na»S;04 ile indirgenme iiriini, koyu yesil: Na-Hg
amalgami ile indirgenme iiriinii, pembe: aktif C/Pd-N;Hj ile indirgenme iiriini, agik yesil: Zn/HCI
ile indirgenme {irtinii
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Sekil 10. Pikrik asidin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen iriinlerin DTA egrileri,
siyah: pikrik asit, kirmizi: Fe/HCl ile indirgenme {iriinii, mavi: Na;S,04 ile indirgenme iiriinii,
koyu yesil: Na-Hg amalgami ile indirgenme {riinii, pembe: aktif C/Pd-NzH4 ile indirgenme
iiriinii, acik yesil: Zn/HCl ile indirgenme {iriinii
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DTA /pV ekzo .

b
Sekil 11. RDX ‘in kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen {iriinlerin DTA egrileri, siyah: RDX, kirmiz1:

Fe/HCI ile indirgenme iiriinii, mavi: NazS204 ile indirgenme {iriinii, koyu yesil: Na-Hg amalgam ile
indirgenme iriinii, pembe: aktif C/Pd-N2Hs ile indirgenme iiriinii, agik yesil: Zn/HCl ile indirgenme iiriinii.
Indirgenme fiiriinlerinin DTA egrileri biiyilk olgiide ¢akistigindan, a iki boyutlu, b {i¢ boyutlu olarak

verilmistir
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Sekil 12. TNT’nin kullanilan indirgenler ile indirgenmesinden elde edilen tiriinlerin DTA egrileri, siyah: TNT, kirmiz:
Fe/HCI ile indirgenme {irlinii, mavi: Na25204 ile indirgenme iiriinii, koyu yesil: Na-Hg amalgam ile
indirgenme tirtini, pembe: aktif C/Pd-N2zHs ile indirgenme iiriin, agik yesil: Zn/HCl ile indirgenme tirlinii.
Indirgenme iiriinlerinin DTA egrileri biiyiik &lgiide gakistigindan, a iki boyutlu, b {i¢ boyutlu olarak

verilmistir.
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Tablo 4 Hazirlanan enerjik maddelerin termoanalitik data ve kiitle spektrometresinde en sik gézlenen m/z

degerleri
1En r:;:“:nnl\l/leadde ve Sicaklik aralig1/°C Kiitle spektrumlarinda en sik
iiriinl%: A Deneysel bulunan kiitle kaybi / % gozlenen m/z degerleri
Pikrikasit 2047290 229,199, 91, 69, 62, 30
99 endotermik
Fe/HCI 95— 330
indirgenme 149, 85, 57, 43
= iriinii 10,702
[%2]
~ Na2s204 190370
'S indirgenme 125, 85, 57, 43
& riini 19.480 ekzotermik
g Natlo 160 -330
s 9 149, 85, 57,43
= NOUseme g 542
E urur_lu
& RSP 157 200
~5 i 149, 97, 85,71,57,43
NCITEEME 99,902 ekzotermik
urunu
Zn/HCI 140 — 260
indirgeme 149, 125, 97, 125, 71, 57,43
{iriinii 8.125
RDX 206 — 255 147, 128, 120, 75, 55, 46, 43,
99.0 ekzotermik 30
Fe/HCI 104 - 250
indirgenme . 128, 85, 57, 46
_ iriinii 20.142 endotermik
5 Na25204 190 -270
& indirgenme ) 128, 64
S iiriinii 24,750 ekzotermik
N
£ Na-Hg
2 amalgam 100 — 350
s indi 149, 85, 57, 43
§ pouseme 531
g ul’llI:lu
£ Al P 210350
= indi 125, 85,57, 43
aieeme 33.275 ekzotermik
urunu
Zn/HCI 95 -300
!pqlrgeme 177 125, 85, 57,43
urunu
INT 180 -380 210, 193, 180, 163, 120, 89,
99,0 endotermik 77, 46, 30.
Fe/HCI 190 — 290
indirgenme 149, 85, 57,43
Giriingi 10,793
£ Na2s204 108 — 340
g
€ indirgenme 15 501 ekzotermik 149, &5, 57, 43
S Uriini
>
S aNnaw:aT%m 110 - 330
'g indirg m 149, 85, 57, 43
£ narseme 15,664
- urunu
© i ,
5 RSP 160330
Indirgeme 149, 85, 57, 43
- 42,929 ekzotermik
urunu
Zn/HCI 130 - 365
|"ncj|r9eme 1517 125, 85,57, 43
urunu
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4. Sonuc¢ ve Yorum

Nitro benzenin metalik indirgenler ile aniline indirgenmesi uzun siireden beri bilinen ve
endiistriyel olarak kullanilan bir prosestir [ 12]. Bu ¢alismada bu diisiince paralelinde nitro
gruplarinin amino gruplarina indirgenmesi iizerine tasarlanmis bir ¢alismadir fakat bu
calismada fark indirgenen enerjik maddelerde birden fazla nitro grubu olmasidir. Bunun
yanisira kullanilan indirgenler ¢6ziinebilen indirgenler degildirler, sadece Na»S>04 suda
¢oziinebilmektedir, bu sebepten dolayr indirgeme tepkimeleri ¢ozelti — indirgen ara
yiizeylerinde gerceklestiginden tepkimelerin kinetik degerleri hakkinda bir bilgi sahibi
olabilmek mevcut verilerle miimkiin degildir. Bununla birlikte gerek IR spektroskopi
gerek TG-DTA sonuglar1 enerjik maddelerdeki nitro gruplarmin biyiik oOl¢iide
indirgendigini gosteriyor. Sekil 1, Sekil 2, Sekil 3, Sekil 4, Sekil 5, ve Sekil 6’da verilen
spektrumlara bakilacak olursa pikrik asit, RDX ve TNT enerjik maddelerinin hepsinde
1300- 1340 cm™ arasinda tipik vN=0 esneme titresimlerinin ortak oldugu goriilmektedir.
Pikrik asit, RDX ve TNT Sekil 1, Sekil 2, Sekil 3, Sekil 4, Sekil 5, ve Sekil 6’da siyah
hatlarla ¢izilmistir. Indirgenme iiriinlerinde hemen hemen tamaminda bu sinyalin
kayboldugu ve 3200-3500 cm™ arasinda genis absorpsiyon bantlarinin ortaya ¢iktigi
goriilityor. Olasi olarak bu ortaya ¢ikan bantlar vN-H esnemelerinden kaynaklanmaktadir.
Bununla birlikte indirgeme sonucunda hangi {iriiniin veya {iriin karigiminin meydana
geldigine karar verebilmek miimkiin degildir. Ciinkii aminofeollerin ve aromatik
diaminlerin halkalasma tepkimeleri verdikleri uzun zamandan beri bilinmektedir [18-25].
Literatiirde 6zellikle TNT’nin elektrokimyasal indirgenmesiyle 2,4,6-triaminotoluen
olustuguna dair bir¢ok calisma bulunmaktadir [26-31]. Ancak bunlarin hepsi preparatif
calismalar degildir, hatta bir kismi1 sadece teorik hesaplamadir. Bu calismadada IR
spektroskopi yontemi nitro gruplarinin amin gruplarina indirgendigini kanitliyor ama
tiriinlerin hakkinda bize net bir sonu¢ vermemektedir. Ancak bu ¢alismanin amaci
herhangi bir {iriin elde etmek degil enerjik maddeleri baska bir deyisle patlayict maddeleri
indirgeme tepkimeleriyle tehlikesiz glivenli maddeler haline getirebilmektir. Bu
calismada bu amaca biiyiik dl¢lide TG — DTA c¢alismalar1 yanit verebilmektedir. Patlayici
maddeler bilindigi gibi darbe, siirtiinme ve termal hassasiyetleri olan maddelerdir. Ani bir
darbe ile uygulanan bir basing veya bir kivilcim ya da siirtiinme gibi etki ile i¢ tepkime
sonucu ¢ok hizli parcalanip gaz iirlinlere doniisen maddelerdir. Bu sebepten dolay1 belli
1sitma hizlarinda ¢ok kiigiik bir sicaklik araliginda mevcut kiitlesinin hemen hemen
tamamini gaz iirtinlere doniistiiriirler ve bu olay ¢ok hizli oldugu i¢in birdenbire ortaya
c¢ikan gazlardan ve olayin genelde ekzotermik olmasindan dolay1 ortama bir sok dalgasi
yayarlar (blast) ki bu da patlama tepkimesi olarak tanimlanir. Bu sebepten dolay1
indirgeme tepkimelerinden elde edilen {irlinlerin patlama riski tasiyip tasimadiklari en
kolay TG — DTA spektrumlari ile tespit edilebilir. Asagida Sekil 13’te RDX’in TG-DTA
egrisi verilmistir, sekilde 205-206°C sicakliktan sonra RDX maddesinin birden kiitlesinin
kayboldugu ve olaymn ekzotermik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 13. RDX enerjik maddesinin (a) zaman-DTA, (b) sicaklik-DTA ve (c) sicaklik- zaman-DTA f{ig
boyutlu DTA egrileri. Termal par¢alanma (patlama) tepkimesi sirasinda DTA egrisinin
deformasyonu ii¢ boyutlu grafikte daha net goriilmektedir.

Sekil 13°de kiitle kayb1 ve sicaklik iki y eksenli bir grafikte zamana kars1 grafiklenmistir
ve ekzotermik sinyal Gaussian tipi bir egri seklinde gézlenmektedir. Oysa TG — DTA
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caligmalarinda alisilagelmis olarak kiitle kayb1 ve DTA verileri sicakliga karsi grafiklenir.
RDX maddesinin TG-DTA egrilerini sicakliga karsi grafiklenecek olursa elde edilen
egrilerde bir anomali gozlenir, bu anomali Sekil 14’de goriilmektedir. DTA egrileri bir
geri dontis gosterdigi gibi kiitle kaybi egrileri belli bir siire i¢in negatif egime sahip olur.
Bunun sebebi patlama tepkimesinin ¢ok hizli olmasidir. Cok hizli bir sekilde ortaya ¢ikan
gaz kiitlesi ekzotermik tepkimenin isisin1 absorpladigi i¢in hizla etrafa yayilir ve
absorpladiklar1 1s1y1 beraberinde gotiirdiikleri i¢in kisa bir siire patlama mahalinin
sicaklig1 biraz azalir, sonra TG cihazinin firin etkisiyle tekrar artmaya baslar, patlama
tepkimelerinde sik¢ca gozlenen bu olay dikkat edilirse patlama {riinlerinde de
gorilmektedir. Sekil 11 ve Sekil 12°de 6zellikle aktif C/Pd-N2Hs ile indirgenmis tiriinde
pembe hatlarla ¢izilmis olarak goriilmektedir. Indirgen madde nitro gruplarinin bir
kismini veya tamamini indirgemis olmakla birlikte malzemenin patlayic1 6zelligi ortadan
kalkmamistir. Sekil 7, Sekil 8, Sekil 9, Sekil 10, Sekil 11 ve Sekil 12°de verilen sonuglar
enerjik maddelerin patlama tehlikelerinin indirgenme tepkime tepkimeleri sonunda kalici
olup olmadigini gostermektedir. Dikkatlice incelenirse Fe/HCI ve Na-Hg amalgamu ile
indirgenmis olan triinlerde higbir ekzotermik tepkime goriilmemektedir, TG egrilerine
bakilirsa bu indirgenme tepkime iiriinlerinde kiiciik bir sicaklik araliginda bir kiitle
kaybida goriilmiiyor. Na2S204 ve aktif C/Pd-N2H4 ile indirgenmis olan iriinlerde ise
patlama tehlikesinin ortadan kalkmadigr goriilmektedir. Zn/HCI ile yapilan
indirgemelerde ise 400°C civarinda ekzotermik kiitle kayiplar1 goriilmektedir. Sekil 1,
Sekil 2, Sekil 3, Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6’da verilen IR spektrumlari incelendiginde
sadece Fe/HCI ve Na-Hg amalgamu ile indirgemelerde elde edilen tiriinlerde 1300-1340
cm™ de gozlenen tipik VN=O esnemelerinin tamamen kayboldugu goriilmekte, diger
indirgenlerle yapilan indirgeme iiriinlerinde bu bélge ya belirsiz ya da bu bolgedeki tipik
nitro sinyalinin tamamen kaybolmadigi ancak zayifladigi goriilmektedir. Bu noktada
Fe/HCI ve Na-Hg amalgami ile yapilan indirgemelerde tepkime kinetiginin daha hizl
oldugu diistiniilebilir ve indirgemenin tamamen c¢aligma siiresi sonunda tamamlandigi
diger indirgenlerle olan tepkimelerin daha yavas oldugu i¢in tiim enerjik maddenin
indirgenmedigi yorum olarak verilebilir ancak bu ¢aligmanin amaci enerjik maddelerin
kimyasal olarak bertarafi oldugundan bu ¢aligma icin en uygun indirgen malzemelerin
Fe/HCI ve Na-Hg amalgami oldugu 6ngoriilmektedir.

Sekil 10, Sekil 11 ve Sekil 12°de enerjik maddeler siyah hatlarla gdsterilmistir. Dikkat
edilirse pikrik asidin ve TNT nin ekzotermik bir tepkimeyle patlamadig1 goriilmektedir.
Bu maddenin 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Pikrik asit 122,78°C sicaklikta erimekte
ve bu sicakliktan sonra gaz halinde ortamdan uzaklagmaktadir, sicaklik pikrik asidin
patlama sicakligi olan 280 °C ‘a ulagsmadan pikrik asidin tamami ortamdan uzaklastigi
i¢in patlama gézlenmez tam tersi pikrik asit gaz haline gectigi i¢in endotermik bir patlama
gozlenir, ayn1 durum 81,40°C sicaklikta eriyen TNT i¢inde s6z konusudur. Oysa kapali
bir pan iginde deney gergeklestirilseydi patlama net olarak gdzlenecektir. Indirgeme
iriinlerinin ¢ogunda belli bir sicaklikta patlama tepkimesini andiran kiitle kayiplar1 veya
ekzotermik tepkimeler goriilmemektedir. Sadece RDX ve TNT nin aktif C/Pd-N2Hjs ile
elde edilen indirgenme iirtinlerinde net bir ekzotermik tepkime gozlenmektedir. Tablo
4’de indirgenme iiriinlerinde gozlenen ekzotermik tepkimeler belirtilmistir.

Indirgenme {iriinlerinin saf bir madde olup olmadig1 yoksa bir karisim olup olmadig: bu
calismadaki mevcut verilerle tam olarak anlasilacak durumda degildir. IR spektrumlari
indirgenme iirlinlerinde —NH veya —NH-OH bantlar1 olusmasmin yiiksek olasilikta
oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda triinlerin kiitle spektrumlarinda gozlenen
fragmentler enerjik maddenin baska bir maddeye doniistiigiinii gostermektedir. Deneysel
kisimda saf enerjik maddelerin 70 eV elektronlarla iyonlastirma ile verilen m/z sinyalleri
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ile tirtinlerin bu degerleri arasinda 6nemli farklar vardir. Pikrik asit ve RDX maddelerinde
molekiiler sinyal ayn1 zamanda temel sinyaldir, buna karsin saf TNT’nin kiitle
spektrumunda molekiiler sinyal hi¢ gézlenmemektedir, gdzlenen en yiiksek fragment
sinyali m/z=210 degerinde goriilmektedir, bu durum 1958 “‘den beri bilinen bir durumdur
[18]. Orto pozisyonda nitro grubu bulunduran malzemeler termal bozunmalarinda
halkalagsma triinleri vermektedirler. Sekil 14 ve Tablo 4’de verilen iriinlerin m/z
degerleri incelenecek olursa tiim indirgenme iirlinlerinde kullanilan enerjik maddelerin
molekiiler kiitlelerine yakin bir degerin olmadigi, tim m/z degerlerinin indirgenme
sonucunda ortaya c¢ikan maddelerin fragmentleri oldugu anlasilmaktadir. IR
spektrumlarindan goriildiigii gibi nitro gruplari amin veya hidroksilamin gruplarina
indirgenmis oldugu sonucuna varilir, Sekil 15°de paylasilan iiriinlerdeki sik gozlenen m/z
degerleri de indirgenme tiriinleri ile daha fazlasiyla uyusum halindedir. Bununla birlikte
tiim m/z degerlerini agiklayabilmek miimkiin olmamustir.

+

O2 + O2N |
CHs /C
- ~ \O/
y ~N
/ AN
02N T:O\ - -OH O:2N \ll\l
m/z=210

Sekil 14. TNT enerjik maddesinin kiitle spektrumunda gézlenen ana fragmentin olusum tepkimesi

— -+ —+
o o
/C\o/ . NHOH
/o
HoN T

H NHOH
L m/z= 149 _ L m/z=155 -
a

b
+ +

H;C—C—=C——NH
3 H H 2

H,N——C=—=CH
l 2 t 2
m/z=57

c d

Sekil 15. Enerjik maddelerin indirgenme {iriinlerinin kiitle spektrumlarinda en sik gézlenen m/z degerlerine
ait olas1 fragmentler
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Bu ¢aligmanin yazarlari olarak herhangi bir etik kurul onay1 ve/veya aydinlatilmis onam bilgileri beyanimiz
bulunmadigini bildiririz.
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