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Trinitrotoluen [UPAC isimlendirmesinde 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) olarak
adlandirilan askeri muhimmatlar, sivil madencilik ve tascilik sanayisinde
kullanilan bir patlayicidir. ilk olarak I. Diinya savasinda kullanilan TNT daha
sonra ginimize kadar genis bir kullanim alani bulmustur. Ulkemizde TNT
Makine ve Kimya Endustrisi Kurumu’'nun Urettigi temel patlayicidir. Silahli
kuvvetlerin depolarinda yer alan ve uzun sure kullaniimayan muhimmatlarda
bulunan TNT bosaltilarak yakma veya patlatma yontemleri ile imha
edilmektedir. Uygulanan bu yontem sonucunda cevreye ciddi oranda karbon
ve azot igeren gazlar yayilmaktadir. Ayrica TNT’nin kullaniimadan imha
edilmesi ekonomik olarak buyuk bir kayip meydana getirmektedir. Bu agidan
TNT’nin geri kazaniimasi ve yeniden uygun amaglar igin kullaniimasi
cevresel ve ekonomik agidan son derece onem arz etmektedir. Bu ¢calismada
TNT, atik TNT’den geri kazanilarak 1,3,5 trihidroksibenzen (floroglisinol) elde
edilmistir. Uriiniin erime noktasi, Termogravimetrik Analiz (TGA), Difransiyel
Taramali Kalorimetre Cihazi (DSC) ve Fourier Donlgumli Infrared

Spektrofotometre (FTIR) gibi spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Askeri ve sivil patlayicilar, 2,4.6-trinitrotoluen, geri

déndsum, floroglisinol
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Trinitrotoluene (TNT) is an explosive called 2,4,6-trinitrotoluene TNT and
used in the military ammunitions, civil mining and quarrying industry. TNT
was firstly used in the World War I, then it has found a wide application area.
TNT is main explosive which is produced by Mechanical and Chemical
Industry Corporation in our country. TNT including ammunition which stored
army storage and unused long time is disposed by which combustion and
detonation methods. As a result of this applied method, gases including
carbon and nitrogen severely spreads out to the environment. Furthermore,
great economic losing is occurred by dispose of non-used TNT. In this
respect, the recovery of TNT and re-used for convenient purposes is of
utmost importance for environmental end economic point of view. In this
study recovery of TNT from waste TNT and production of 1,3,5 trihydroxy

benzene has been made.

Product has been characterized with spectroscopic methods such as melting
point, TGA, DSC and FTIR.

Key Words: Military and civil explosives, 2,4,6-trinitrotoluene, recovery,

phloroglicinol
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1. GIRiS

1.1. Enerjik Madde Tanimi

Enerjik madde; ani bir reaksiyon sonunda, enerji ve gaz agiga c¢ikarmak
Uzere hizla tepkime veren bilesik ya da maddelere denir. Enerjik maddelere;
birincil patlayicilar, ikincil patlayicilar, itici gazlar, roket yakitlari ve havai

fisekler 6rnek verilebilir.

Enerjik maddelerde reaksiyon termal, mekanik veya elektrostatik atesleme

yontemleri ile baglatilabilir.

Enerjik maddeler, yapilarinda genellikle nitro (-NO2), hidrazin (-N2H4), amino
(-NH2) gibi azot orani yuksek gruplari igeren organik bilesiklerdir.
Parcalandiklari zaman oksidasyon olarak adlandirilan bir iglemle ener;ji
Uretirler. Oksidasyon tepkimesi boyunca enerjik madde ani enerji salinimi ile
ya da yakitin yanmasi ile patlar. Enerjik maddelerin yapisinda bulunan eneriji,
reaksiyon sonunda (infilak etmesi ya da yanmasindan sonra) meydana gelen
etki ile orantili olacak sekilde enerjik maddenin glcunu ortaya koyar.

Reaksiyon sonunda; NxOy, H20, CO, CO:2 gibi maddelerin yani sira enerji
agiga cikmaktadir. Enerjik maddeler; kati, toz, jel, gaz ve sivi formlarda
bulunabilir. Son yillarda enerjik madde terimi; askeri ve sivil amagh kullanilan
enerji verici maddeler ve iticiler olarak adlandiriimaya baslanmistir. Ginumuz
teknolojisi ve kullanim sartlari bakimindan da ele alinirsa roket motorlari ve

nukleer bagliklarin sevk edilmesi icin enerjik maddelerin  kullanimi

yayginlagmistir [1].

Bu galismada enerjik malzemeler sinifi igerisinde yer alan patlayicilar kismini
inceleyecek ve bu sinifa dahil olan raf dmri tamamlanmis olan TNT’nin ve

imha edilmesi gereken atik TNT’nin bertaraf yontemleri ele alinacaktir.



1.2. Patlayicilar Hakkinda Genel Bilgi

Patlayicilar; hizli reaksiyon sonunda isi, i1sik, ses, basing ve ayni zamanda
miktar olarak ¢ok fazla gaz agiga ¢ikmasini saglayan potansiyel eneriji iceren
reaktif maddelerdir. Patlayici madde igerisinde bulunan potansiyel enerjiye

ornek olarak kimyasal ve nikleer enerjiler verebilir.

Kimyasal olarak hizli reaksiyon neticesinde olugsan gaz halde bulunan
molekullerin  bulundugu kaba uygulamis oldugu basin¢g ve radyoaktif
maddelerin bozunmasi nedeniyle olugan nukleer enerji sonucu patlayici

maddelerden istenilen enerji elde edilmis olunur.
Patlayici maddeler genel olarak;

> Ndukleer

» Kimyasal

» Fiziksel

olmak Uzere U¢ ana grupta degerlendirilebilir [2].

1.2.1. Patlayici Cesitleri

Patlayicilar askeri ve sivil amach kullanimlar icin siniflandiriimaktadir. Bazi
durumlarda ayni patlayicilar hem askeri hem de sivil amaglh kullanilabilir.
Patlayici maddeler TNT gibi bilesik ya da Amonyum Nitrat-Fuel Oil (ANFO)

gibi karigim halinde bulunabilir.

Genel olarak (Kullanim Amacina Goére Patlayicilar)
* Tahrip edici patlayicilar,
* Askeri patlayicilar,
* Ateslemeye yarayan patlayicilar (Detonatorler),

*Firlatici yakit olarak kullanilan patlayicilar olarak siniflandirilir [2].



Patlayici madde; sok veya isi etkisi altinda aniden yanarak veya patlayarak
ayrisan ve gaz haline donuserek yuksek basing olusturan kimyasal bilesim

veya karigimlardir.

Patlayicilarin ana 06zelligi, ateslendiklerinde yuksek sicaklikta ve bulyuk
hacimde gaz halindeki bilegenlere donusmeleridir.
Patlama olay!1 asagida belirtlen dort ana basamakta ilerleyerek cereyan

etmektedir.

1.2.1.1. Detonasyon

Detonasyon; patlatma olayinin baglangicidir ve patlayici maddenin yanma
hizi olarak ifade edilir. Bu asamada patlayici maddenin bilesenleri ¢cok hizli
bir sekilde yuksek basing ve sicaklikta gaza donuserek ortaya ¢ikan basincin

etkisi degerlendirilir.

1.2.1.2. Sok ve Basing¢ Dalgalarinin Yayilmasi

Normal sartlar altinda (sabit sicaklik ve basing) bulunan maddenin ¢ok kisa
bir zaman diliminde buyuk bir basing veya sicaklikla etkilesime sokulmasi
sonucunda olugan sok dalgasina (patlama dalgasi) denir. Basing dalgalarinin
birbirine etki ederek ilerlemesi ile olusan son hali ise toplam dalga olarak

adlandirilir.

1.2.1.3. Gaz Basincinin Yayilmasi

Patlama sonucunda olusan yuksek sicaklik ve basincin etkisi ile ortam

icerisinde olusturmus oldugu tesirin belirlenmesine yarayan etkidir.



1.2.1.4. Kiitle Taginmasi

Patlama sonunda elde edilen itki kuvveti ve parcalama etkisi ile
degerlendirilip gerekli hesaplamalarin yapilmasi iglemini igerir. Yapilacak
olan hesaplamalar kapsaminda, pargalanan maddenin ilk hali, son hali ve
olusturulacak itki kuvveti icin kullanilacak patlayici maddenin o6zellikleri gibi

parametreler dikkate alinarak hesaplama yapiimalidir [3].

1.2.2. Patlayici Yapiminda Kullanilan Baglica Maddeler

Patlayicilar; yakit, oksitleyici, ategleyici, enerji verici vb. Ozellikler tasiyan
etken madde olarak ifade edilen, patlayicinin karakteristik o6zelliklerini
belireyen maddelerden ve yardimci maddelerden belirli oranlarda

kullanilarak hazirlanir.

Patlayicilarda kullanilan maddeler 6zelliklerine gore degerlendirilip su sekilde
siniflandirilir.

e Patlayici igerigi; yakitlar, oksitleyiciler ve enerji verici maddeler,
Yakitlar; muhimmat igerisinde hedefe ulastiriimak istenilen tahrip edici 6zelligi

olan materyalin sevki igin kullaniimaktadir.

Oksitleyiciler; mihimmat icerisinde bulunan patlayici 6zellikli maddenin hizli
bir sekilde yanarak olusturmasi beklenen enerjinin en Ust seviyeye ¢ikmasini
saglamaktadir. Yanma (oksidasyon) hizli oldugu zaman olusturdugu etki

fazla olacaktir.

Enerji verici maddeler; muhimmat igerisindeki maddenin bilesiminde, oransal
olarak ne kadar fazla ise istenilen verim o kadar yuksek olacaktir. Isi, basing
gibi etkileri normalin Ustlinde bir verimle olusturmaldirlar.

o Kullanilan yakitlar; mazot, karbon, aliminyum vb.



e Oksijen tagiyicl maddeler; sodyum nitrat, kalsiyum karbonat vb.

e Hassaslastirici maddeler; nitrogliserin (NG), TNT vb.

e Enerji verici maddeler; metalik tozlar vb.

e Diger bilesenler; kivamlastirici, jellestirici, emulgator, stabilize edici vb.
maddelerdir [4].

1.2.3. Patlayici Maddelerin Giinliimiize Kadar Olan Geligimi

Tarihte bilinen en eski patlayici kara baruttur. Magaralarda yarasa diskilari
(guhercile-potasyum nitrat) ile olusturulan, tamamen tesaduf olarak bulunan
ve patlayici amaciyla kullanilan yanici, sikistirildigi zaman patlama 6zelligi
gosteren guhercile adi verilen maddedir. Gunumuzde askeri amaglar igin ve
sivil kullanimlar igin fabrikalarda Uretilebilen ihtiya¢ dogrultusunda piyasaya
sunulabilen maddelerdir. Tarihte Cinliler tarafindan bilinmesine karsin ingiliz
rahip Roger Bacon’'un 1249 yilinda tanimlamasi ile yapisi anlasilir hale
gelmistir. Kara barut olarak kullanima baglanan madde icerisinde bulunan
guhercile; kukurt ve odun kdmura karigimi ile ortak bir reaksiyon vermektedir.
Reaksiyonda guhercileden c¢ikan oksijenle kukurt ve odun komurt hizh
tepkime vererek yanar. Yanma sonucunda olusan duman miktari reaksiyona
giren toplam madde miktarinin yaklagik 4000 kati kadar hacim
kaplamaktadir. Bu 0Ozelligi ile sikistirlan gaz patlatma ve itki amaciyla

kullaniimaktadir.

llerleyen yillarda arayis igerisine giren zamanin kimyacilari pamuga nitrik asit
emdirilmesi ile nitrogliserinin bulunmasinda ve daha sonraki yillarda da

dinamit ve TNT nin kesfine dnayak olmuslardir.

1846 yilinda Alman kimyaci Christian Schonbein'in yapmis oldugu galisma

ile cesitli yontemlerle pamuga emdirilen nitrik asit icerikli sert yapil lif

seklinde patlayici 6zellikli “nitrosellloz” adi verilen patlayici tirt bulunmustur.
5



Nitroselliloz yanmasi, yavas ve dumansiz olmasina karsin sert bir darbe ile

karsilasmasinda siddetli bir patlama ile reaksiyon veren patlayicidir.

1847 yilinda lItalyan kimyaci Ascanio Sobrero’in galigmalari neticesinde
“nitrogliserin” elde edilmistir. Sivi olarak kullaniimakta olup ¢ok hassas olmasi
sebebiyle kolayca patlama 0Ozelligi gostermektedir. Patlama sonrasinda

hacminin 12 bin kati gaz ¢ikigi olmaktadir.

1863 yilinda ise Alman kimyager J.Wilbrand TNT’nin 1,3,5 izomerlerini
bulmustur. Almanlar 1902 yilinda patlayici olarak askeri amaglarla

kullanmaya baglamistir.

1866 yilinda patlayici tizerine ¢alismalara devam eden isvegli kimyaci Alfred
Nobel, nitrogliserinin diyatomit (kizelgur) denilen kumlu bir toprakla
karigtinldiginda sivi fazdan kati faza gegen bir maddeye doénustigunu gok
guglu bir patlayici meydana geldigini tesaduf olarak bulmustur. Tasinmasi
problemli ve tehlikeli olan nitrogliserin bu haliyle hem daha guvenli hem de

daha guclu hale gelmistir. Bu maddeye dinamit adi verilmigtir [5].

GuUnumuzde askeri amagclar icin kullanilmak Gzere guglu etki olusturan ve
ham madde erisimi kolay olan patlayicilar tercih edilmektedir. Bu patlayici
turlerine; plastik patlayicilar, siklotrimetilen-trinitramin (RDX),
siklotetrametilen-tetramin  (HMX), hekzanitrostilben (HNS), trinitroamin

trinitrobenzen (TATB) vb. drnek verilebilir.

Octanitrocubane 1999 yilinda California Universitesi'nde yapilan galisma ile
sentezlenerek yapisi belirlenmig, nukleer patlayicilardan sonra en guglu
patlayici olarak literatire gecmistir. Cs(NO2)s olarak formile edilen bu
patlayici; karbonca zengin olup patlayici icerisinde yanmanin daha hizh

gerceklesmesini saglayan oksitleyiciler mevcuttur. Nitrogliserinden farki ise,
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nitro gruplarinin halka seklinde olmayip karbon atomlarindan olusmus bir

kUpun koselerine baglanmasidir.

Gunumuzde kullanilan patlayicilar Gzerinde galismalar devam etmektedir. Bu
calismalar sirasinda tesadifen, yeni patlayicilar da bulunmaktadir. 2001
yihinda Almanya’da bir fizik laboratuvarinda silisyum tlrevi patlayici
bulunmustur. TNT'den yedi kat daha gugli ve bir milyon kat daha hizl
patlama gercgeklestirdigi tespit edilmigtir [6].

Patlayici maddelerin askeri amaclar disinda kullanim alanlari da vardir. 1913
yiinda ilk defa yanan bir petrol kuyusunu sondirmek igin patlatma
yapimistir. 1914 yilinda 77 km’lik Panama Kanalini agmak igin 31 milyon kg
dinamit kullaniimigtir. Panama Kanali dinamitin kullanildid ilk bayuk projedir.
Gunumuzde vyapilan bilimsel arastirmalar ile birgok patlayici maddenin
uretimi kolayca yapilabilmektedir. Calismalar sonucunda elektronik kapsduller,
lazer silahlari, nikleer enerjiden olugan silahlar yapilabilmektedir ve gun

gectikge yayginlasmaktadir.

Bu tur silahlar maliyetinin yliksek olmasi ve ¢ok blyuk c¢apta kitlesel zararlar

vermesi sebebiyle tercih edilmemektedir [1].

1.2.4. Patlama Olayinin Gergeklesmesi

Patlayici  6zellik gosteren maddelerde patlama denilen  olayin
gerceklesebilmesi icin yapisi haricinde (bilesimi veya karisimi) igerisinde
bulunan maddeler disinda bir etkiye maruz kalmasi gerekmektedir.
Patlayicinin infilak etmesi igin stabil sekilde iken kivilcim, darbe, baska bir

patlamanin dalga etkisi gibi etkiler olmasi gerekmektedir.



Patlayici 6zellikte olan kimyasal maddeler reaksiyonun olugsmasi ile
ekzotermik ozelligi nedeniyle enerji ortaya c¢ikarir. Ekzotermik ozelliginden

dolayl yogun sicaklik, basing ve tahrip gucu ortaya ¢ikar.

Olusan reaksiyon kapsaminda patlayici madde igerisinde yeterli oksijen var
ise tam verimle gergeklesen bir patlamaya sahit olunur. Yetersiz oksijen

ortaminda ise reaksiyonun gerceklestigi ortamda bir hava akimi gorulebilir.

1.2.5. Patlayicilarin Termokimyasi

Patlayici kimyasallar igin termokimya oldukga 6nemlidir. Gergeklesecek olan
tepkime, patlama mekanizmasi, enerji degisimi ve patlama kinetigi ile
yakindan ilgilidir. CUnku patlayici 6zellikli molekulleri, kendilerini olusturan
daha kucuk molekullere ayrilir ve bu atomlar kuguk, kararli molekuller

olusturur.

Patlama sonucu olusan molekiller genellikle; su (H20), karbon dioksit (CO2),
karbon monoksit (CO) ve azot oksit (NxOy)'dir. Reaksiyon sonunda olusan
urinler ve beklenilen hal degisiklikleri (patlama, yanma vb.) madde

termokimyasi kriterlerini belirlemektedir [2].

Patlayicilar uygun bir sekilde baslatildigi zaman kendi kendine devam eden
bir ekzotermik reaksiyonla buyiik basingta gaz ve isi agiga ¢ikarir. Uretilen
sicaklik 3000-5000 °C arasindadir. Gaz hacmi ise maddenin orijinal hacminin
12000-15000 kati kadar geniglemektedir. Patlama suresi, kuvvetli gurultu ve

sok ile birlikte birka¢ mikro saniyede gerceklesir.

Patlayicilar, igeriginde ¢ok buyuk miktarlarda kimyasal enerji bulunduran
enerjik maddelerdir. Bu enerji detonasyon prosesi ile ortaya cikar.
Detonasyon, ekzotermik kimyasal reaksiyon ile meydana gelen sok

dalgasidir.



Her patlayici kendisini diger patlayicilardan ayiran 6zel karaktere sahiptir.
Patlayicilarin tipik 6zelligi detonasyon hizi, detonasyon basinci, agiga ¢ikan

enerji ve Uretilen gaz miktarlaridir.

Kuvvetli patlayicilarin  hizli  reaksiyona girmesi detonasyon olarak
adlandirilirken, patlayicilarin yavas reaksiyona girmesi deflagration ve yanma

olarak adlandirilir [4].

1.3. Patlayici Maddelerin Genel Ozelliklerine Goére Siniflandiriimasi

1.3.1. Uretim Sekillerine Gére Siniflandirma

Patlayici Maddelerin Uretim Sekillerine Gére
Sinflandiriimasi

El Yapimi

Fabrikasyon Askeri
Patlayicilar

Patlayicilar Patlayicilar Ticari Patlayicilar

Sekil 1.1. Patlayici Maddelerin Uretim Sekillerine Goére Siniflandiriimasi

Patlayicilari Gretim yontemlerine gore siniflandiracak olursak; iki ana baslhk

altinda ele alinir. Fabrikasyon ve el yapimi patlayicilar olarak siniflandirilir.



1.3.1.1. Fabrikasyon Patlayicilar

Fabrikasyon patlayicilar; RDX, TNT, C4 gibi askeri amagla kullaniimak igin ve
ANFO, dinamit ve havai fisek gibi patlayicilar sivil amagh kullanilan

patlayicilardir.

Fabrikasyon patlayicilar; kati, sivi ve gaz fazlarinda bulunabilir.
e Sivi patlayicilar; trinitrogliserin (NG)
e Kati patlayicilar; Dinamit, TNT

e Gaz patlayicilar; Likit gazlari

1.3.1.2. Askeri Patlayicilar

Trinitrotoluen  (TNT, CrHsNsOs), Siklotrimetilen-trinitramin ~ (RDX,
C3HsNeOs), Trnitrogliserin (NG CsHsN3Og), trinitrofenil-metilnitramin,
(Tetril, C7HsNsOs), pentaeritrol-tetranitrat (PETN, CsHsN4O12), Amonyum
Nitrat (AN, NH4NOs3), Amatol, A3 bilesigi, B bilesigi, B4 bilesigi, C2 bilesigi
(Plastik Patlayici), C3 bilesigi (Plastik Patlayici), C4 bilesigi (Plastik
Patlayici), Tetritol, Pentolit, Pikrik Asit ((NO2)3sCesH20H) bagliklari altinda

ele alinir.

1.3.1.2.1. Trinitrotoluen (TNT C7HsN3Os)

Askeri amagli kullanilan patlayicilar arasinda en ¢ok kullanilanidir. 6900 m/s

patlama hizina sahiptir.
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1.3.1.2.2. Siklotrimetilen-trinitramin (RDX, C3HsNsOs)

Duyarhligi yuksek olmasi sebebiyle tek basina kullaniimamaldir. A, B, C tipi

plastik patlayicilarda ve TNT ile belli oranlarda karigtirilarak kullaniimaktadir.

1.3.1.2.3. Trinitrogliserin (NG, C3HsN3Oo)

Sivi olarak depolanmasi ve tasinmasinda patlama riski ¢ok yuksektir. Asiri

sicaga ve surtinmeye karsi duyarhdir.

1.3.1.3. Ticari Patlayicilar

Civa Il Fulminat (Hg(CNO)2), kara barut, dumansiz barut, kursun azotlr
(Pb(Ns)2), kursun nitrit (Pb(NO2)2) basliklari altinda ele alinir [2].

1.3.1.3.1. Civa Il Fulminat (Hg(CNO)z2)

Atesleme ve patlatma islemleri icin kullanilir. En hafif rizgar esintisinde bile

patlayabilme 06zelligine sahip hassas bir patlayicidir. Patlama hizi, 8000

m/s’dir.

1.3.1.3.2. Kara Barut

Fitil ve funyelerde kullanilir. Patlayici maddelerin en eskisi olarak

bilinmektedir. Potasyum nitrat, karbon ve kukurt baslica bilesenleridir.
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1.3.1.4. El Yapimi Patlayicilar

Reaksiyon sonunda ekzotermik enerji olusturma potansiyeli olan kimyasal
maddelerin belli oranlarda karistiriimasi sonucu elde edilen patlayicilardir.
Amonyum nitrat (gubre), kukart, seker vb. temini kolay maddelerin

kullaniimasi ile elde edilir [5].

1.3.1.4.1. Bazi El Yapimi Patlayici Karigimlari

Klorat ve perkloratli patlayicilar, havai figsek Uretiminde kullanilir. Tuzlu tuzak;
benzin, seker, nisasta benzeri yanici maddeler icine TNT tozu ve
magnezyum tozu karistirilarak uygulanan bir patlayicidir. Ayrica nitrobenzen

karisimi patlayicilar da bu sinifa girmektedir [2].

1.4. Patlayici Maddelerin Kullanim Alanlarina Gore Siniflandiriimasi

Patlayici Maddelerin Kulanim Alanlarina Gére
Siniflandinimasi

Tahrip edici I Detonatdrler
Patlayicilar Askeri — Diger Amaclar
lgin Kullarmlan
Patlayicilar Firlatici QF‘ElﬂEIYICHEII'
Yakitlar

Sekil 1.2. Patlayici Maddelerin Kullanim Alanlarina Gore Siniflandiriimasi
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1.4.1. Tahrip Edici Patlayicilar

Tanel agmak amaciyla yol yapim ¢alismalarinda, maden g¢ikarmak amaciyla
maden ocaklarinda ve yikim amaciyla ingaatlarda kullanilir. Genel olarak bu
amagclar i¢in kullanilan patlayicilar dinamit, ANFO, vb.dir. Muhafaza edilme

kolayligi oldug@u icin ve kolay ulasilabilir oldugu igin tercih edilir.

1.4.2. Askeri Patlayicilar

Askeri kullanim amaciyla tasarlanan patlayicilar uzun yillar boyunca kimyasal
ve fiziksel etkilere karsi dayanabilmelidir. Savas kosullarinda hammadde ve

bilesen kaynaklarina kolayca ulagiimalidir.

Askeri patlayicilarin basinda TNT gelir ve kullanim yerlerine goére cesitli

alanlarda (patlatma, itki kuvveti vb.) belirli oranlarla kullaniimaktadir [6].

1.4.3. Detonatorler

Atesleyici anlamina gelen ve dusuk hassasiyette olan patlayicilari ateslemek
amaciyla kullanilan, hizli bir sekilde ates alabilen ve hizli bir sekilde enerjisini

ortaya c¢ikarabilen patlayici 6zellikli maddelerdir.

Calisma prensibi olarak; ylksek isi, ylksek enerji ya da basing etkisi
gerektiren ana atesleyici maddeye tesir edebilmesi icin kullanilir. Ana
ateslemede itki kuvveti olusturacak olan maddeye tesir etmesi ile patlatma
yapilacaksa patlatma etkisi, itki kuvveti uygulanacaksa itki etkisi gozlemlenir.
Civa Il fulminat ve kursun azodir detonatérlerde kullanim igin ideal
maddelere érnek verilebilir. ikinci bélge atesleyicisi olarak ise RDX, tetril gibi

maddeler 6rnek verilebilir.
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1.4.4. Firlatici Yakit Olarak Kullanilan Patlayicilar

Reaksiyon sirasinda asiri miktarda gaz cikisi ile fayda saglayan patlayicilar
roket basliklarinin ve mermi ¢ekirdeklerinin hedefe sevk edilmesi amaciyla
kullanihr. Anormal bir durum olmadigi surece (enerji birikmesi, yogun basing
vb.) patlama 6zelligi yoktur. GUnumuz kosullarinda dumansiz olani tercih
edilmeye calisiimaktadir. Duman olusumu atim yapilan mekanizma lzerinde
tortu birakacag: icin bertaraf edilmeye c¢alisilir. Mekanizma igin korozyon ve
tutukluk, atici igin olumsuz kosullara sebep olmasi dolayisiyla tercih

edilmemektedir.

1.4.5. Diger Amaglar igin Kullanilan Patlayicilar

Petrol kuyularinda ¢ikan yanginin sondurulmesi ve tagocagi, ingaat gibi
tahrip etme etkisinden faydalanmak amaciyla c¢esitli sektorlerde
kullaniimaktadir [2,7].
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1.5. Patlayici Maddelerin Guglerine (Patlama Hizlarina) Gore

Siniflandiriimasi

Patlayici Maddelerin Glgclerine
Gdare Siniflandiriimasi

Dasak Hizh - Yiiksek Hizli Hassasiyetlerine Gore
Patlayicilar  Patlayicilar Patlayicilar

Birincil
Patlayicilar

Ikincil
Patlayicilar

Uciinedl
Patlayicilar

Sekil 1.3. Patlayici Maddelerin Guglerine Gore Siniflandiriimasl

Patlayici maddeler ozellikleri bakimindan degerlendirildiginde, patlama hizi
karakteristik olarak belirleyici etkenlerden biridir. Patlayici maddeler guglerine
gore ayrilacak olursa; yuksek hizli ve dusuk hizli veya guglu-zayif olmak

uzere iki sinifta ele alinir.

Guclu ve zayif patlayicilarin gevreye etkisi; patlama hizi ve olusturmus

oldugu basing gibi parametreler degerlendirilerek siniflandirilabilir.

1.5.1. Dusiik Hizli Patlayicilar (Zayif Patlayicilar)

Reaksiyonun baglamasi ile bir dizi geklinde birbirini takip eden yanma
seklidir. Bu tur patlayicilarda patlama degil yanma gercgeklesir. Genel olarak

itki kuvvetinden vyararlanilan sistemlerde kullaniimaktadir. Vermis oldugu
15



reaksiyon itibari ile ses hizindan yavas ilerleyen bir mekanizmaya sahiptir.
Havai fisek ve isaret fiseklerinde kullanilir. Ama¢ daha uzun slirecek olan

reaksiyondan daha fazla istifade etmektir [7].

1.5.2. Yuksek Hizli Patlayicilar (Guglu Patlayicilar)

Reaksiyonun baglamasi ile bitmesi arasinda c¢ok kisa bir zaman dilimi
olmalidir. Ses hizindan daha buylk hizlarda meydana gelen patlama sok
olusturup infilak etmesiyle ve imha 6zelligini aninda gdstermesiyle 6n plana

¢cikmalidir.

Maden ocaklarinda, askeri alanlarda ve yikim iglemlerinde yaygin olarak
kullanilir. Sistem igerisinde aniden meydana gelen patlama s6z konusudur.
Bu maddelere ise; TNT, C3 ve C4 6rnek gosterilebilir [2].

Guclu patlayicilar da kendi icinde baslaticilar (hassas) ve baslatici olmayan

(ana imla hakki) olarak ikiye ayrilir.

Baglaticilar, tahrip kapsulleri ve funyelerde kullanilir.
Baglatici olamayanlar ise, patlamanin asil olustugu sistemde kullanilir.
Yuksek hizli (gucla) patlayicilar hassasiyetlerine goére; birincil, ikincil ve

Ucuncul patlayicilar olarak kendi igcinde siniflandirilirlar.
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1.5.3. Hassasiyetlerine Gore Patlayicilar

1.5.3.1. Birincil Patlayicilar

Bu tur patlayicilarin hassasiyetlerinin belirlenmesi igin yine bir patlayici olan
pentaeritrol-tetranitrat (PENT)’in hassasiyeti temel alinir. Yapilan 6l¢gim, ayni

basing altinda gostermis oldugu reaksiyon ile degerlendirilir.

Cok az bir enerji (darbe, surtinme, 1sI, statik elektrik vb.) uygulandiginda

reaksiyon baslamis ve ¢ok kisa bir zaman diliminde bitmis olur.

Birincil patlayicilar ategleyici amaciyla veya daha az hassas olan ikincil

patlayicilarin daha siddetli sekilde patlamalarini saglamak igin kullanilr.

1.5.3.2. ikincil Patlayicilar

Klguk miktarlarda birincil patlayicilarla ateslemesi yapilan bu maddeler
hassasiyet bakimindan daha az hassas olduklarindan dolay! patlamalari igin

daha yuksek enerjiye ihtiya¢ duyarlar.

Hassasiyetleri daha az oldugundan depolama ve kullanim igin daha guvenli
ve miktar olarak daha fazlasi tercih edilebilir. Bu tir patlayicilara TNT 6érnek

olarak verilebilir.
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1.5.3.3. Ugiinciil Patlayicilar

Darbelere kargi duyarsiz olan bu tur patlayicilari ateslemek igin birincil

patlayicilar kullanilir. Plastik patlayicilar olarak da bilinmektedir.

Saklama ve elde edilmesi i¢in fazla maliyet gerektirmemekle birlikte hacimsel
veya kutlesel olarak miktarlari ¢ok fazla olan maddeler kolaylikla muhafaza
edilebilir. Uygun maliyet ve muhafaza sartlarini sagladigi icin madencilikte ve
ingaat islerinde yikim amaciyla kullanilmaktadirlar. ANFO (Amonyum Nitrat-

Fuel Oil), bilinen en basit yapili tglncul patlayicidir [6].

1.6. Patlayici Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Patlayici Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gore
Siniflandirlimasi

inorganik Organik
Patlayicilar Patlayicilar

Alifatik Organik
Patlayicilar

Aromatik Organik
Patlayicilar

Sekil 1.4. Patlayici Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gére Siniflandirilmasi
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Patlayicilar kimyasal yapilarina gore; “inorganik Patlayicilar’ ve “Organik
Patlayicilar” olarak iki sinifta incelenir. Organik patlayicilar “Aromatik

Patlayicilar” ve “Alifatik Patlayicilar” olarak ikiye ayrilir.

1.6.1. inorganik Patlayicilar

inorganik patlayicilar, yanici maddeler (kdmir) ve oksitleyici (potasyum
nitrat) maddelerin karistirimasi ile hazirlanan karigimlardir. Patlama
ozelliginden ziyade itki igin kullanilmak amaci ile tasarlanmistir.

Yanici maddenin yanmasi sonucunda yeterli gaz ¢ikisi olmalidir ki itki kuvveti
istenilen duzeye ulagabilsin. Bunun igin yuksek enerji verecek karbon icerikli
maddeler ve bu yanmanin tam gerceklesebilmesi icin yuksek oksijen icerikli

maddeler kullaniimahdir.

1.6.2. Organik Patlayicilar

Karbon temelli molekuller veya bilesikler olmalidir. Ayni zamanda yapi

icerisinde azot, kukurt gibi elementler olmalidir.

1.6.2.1. Alifatik Organik Patlayicilar

Duz zincirli yapida, yanici ve yakiciyi bilesiminde bulunduran patlayicilardir.

Nitrogliserin, nitrosellloz vb. patlayicilar 6érnek verilir.
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1.6.2.2. Aromatik Organik Patlayicilar

Bilesik yapisinda benzen halkasi bulunan patlayicilardir. Bu tur patlayicilar
yanici ve yakici maddeleri yapisinda bulundururlar. TNT, Dinitrotoluen (DNT)

vb. patlayicilar 6érnek olarak verilir [5].

1.6.3. Patlayici Maddelerin Bilesenleri

Azoturler ve Fulminatlar
¢ Nitrolu patlayicilar (Nitrik asit esterleri ya da nitrolu tlrevler); TNT
¢ Nitrath patlayicilar (Ana bileseni amonyum nitrat olanlar); PENT
o Nitraminli patlayicilar (Amin gurubu olanlar); RDX, HMX [8]
¢ Kilorath patlayicilar (Ana bileseni sodyum klorat olanlar)
e Perklorath patlayicilar (Ana bileseni amonyum perklorat olanlar)
¢ Dinamitler (Ana bileseni nitrogliserin olanlar)
e Kara barutlar ve benzeri karigimlar

Patlayici madde bilesiminde bulunan;
o Plastiklestiriciler: Ftalatlar

e Stabilizatorler: Difenilamin (DPA)

maddeler yanmaya veya yanicihgina direkt etki etmese de iceriginde

bulunmasi gereken butunluk saglayicilardir [9].

1.7. Patlayici Maddelerin Karakteristik Ozellikleri

Gunumuzde kullanilan patlayicilarin 6zellikleri degerlendirildiginde, patlayici

maddelerin siniflandiriimasinda ise yarayacak olan 6zellikler asagidadir.
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1.7.1. Agirhik Kuvveti

Patlayici maddenin birim agirhginin is yapabilme yetenegidir.

1.7.2. Hacim Kuvveti

Patlayici maddenin birim hacminin is yapabilme yetenegidir. Patlayici

maddenin agirlik kuvveti ile yogunlugunun carpimidir.

1.7.3. Yogunluk

Patlayici maddenin birim hacminin kutlesidir. Detonasyon sirecinde birim
zamanda devreye giren kutleyi belirledigi icin onem arz etmektedir.
Patlayicinin duyarlihdinin ve detonasyon basincinin olusmasinda da énemli

rol oynar.

1.7.4. Detonasyon Hizi

Detonasyon reaksiyonunun hizidir. Yogunlukla beraber birim zamanda
devreye giren kutleyi belirlemektedir. Pratikte patlayici maddenin kuvvetinin

belirlenmesinde kullanilir.
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1.7.5. Duyarlihk

Patlayici maddenin detonasyona girebilmesi icin gerekli olan fiziksel etki

demektir.

1.7.6. Suya Direng

Patlayici maddenin sulu deliklerde kullanilip kullanilamayacaginin tanimidir.
Suya direngli olarak tanimlanan bir patlayicinin sulu delik igcinde en az 24

saat patlama 6zelliklerini bozmadan kalabilmesi gerekmektedir.

1.7.7. Duman Karakteri

Patlama sonunda ¢ikan karbonmonoksit ve azot oksitlerin (NxOy) belirli bir
duzeyde olmasi gerekmektedir. Kapali maden ocaklari igin dikkat edilmesi

gereken bir 6zelliktir.

1.7.8. Raf Omrii (Kimyasal Stabilite)

Patlayici maddenin depo edilme omrudur. Patlayici maddenin kullanim émri
ve bekletme 6mrindn belirlenmesi igcin gerekmektedir. Raf 6mri bilinmelidir

ki guvenli depolanma ve kullanim bilgisine sahip olunmaldir.
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1.7.9. Desensitizasyon Direnci

Patlayici maddenin duyarlihgini kaybetmesi demektir. Ayni anda yapilacak
olan seri patlatmalar icin gegerli olan kriter, bir sonraki patlama icin maddenin
hassasiyetinin bozulmadigi varsayilarak yapilmalidir. Hassasiyetin bozulmasi

her zaman tehlike olusturmaktadir.

1.7.10. Cevre Sicaklhigina Duyarlihgi

Kati veya sivi fazda olan patlayici maddelerin etkilendigi sicaklik esik
degerleri belirlenmelidir. Ani sicaklik degisimlerine kargl hassasiyetleri tespit

edilip gerekli onlemler alinmalidir.

1.7.11. Ambalaj ve Kullanma Kolayhg:

Kullanilacak olan patlayici maddenin ihtiyag dogrultusunda istenilen
niteliklerde (hacim, sekil, form vb) hazirlanip servis edilmesi gerekmektedir.
Istenilen nitelikte olmayan patlayici kullanima hazir hale getirilmek igin ikinci

bir form degisikligi gerektirir. Bu durumda tehlikelidir [2].

1.7.12. Patlama Basinci

Yogunluk ile patlama hizinin karesinin garpimina esittir.
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1.7.13. Patlama Empedansi

Patlama empedansi, yogunluk ile patlama hizinin ¢arpimina esittir [10].

1.8. Patlayici Maddelerin Fiziksel Ozellikleri

Patlayici Maddelerin Fiziksel

Ozellikleri
]
1 1 1 T !
Oksijen Emniyet Patlama o
Dengesi Ozellikleri ~ Fatlamabizi Basinci Enerji/Guig

Sekil 1.5. Patlayici Maddelerin Fiziksel Ozelliklerine Gére Siniflandiriimasi

1.8.1. Oksijen Dengesi

Patlayici maddenin tam verimle reaksiyonunu tamamlamasi icin gerekli bir

parametredir.

1.8.2. Emniyet Ozellikleri

Patlayici maddelerin guvenli bir sekilde transfer ve depo edilmesi igin dnemli
bir kriterdir. Darbe testleri ile belirlenen ve darbeye karsi géstermis oldugu

direng ile dlgulen bir parametredir.
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1.8.3. Patlama Hizi

Patlama hizi, m/s cinsinden Olg¢eklendirilir. Patlama kolonu iginde ilerleme
hizi analiz edilerek belirlenir.
Patlayici maddenin kirma ve pargalama 6zelligi patlama hizi ile dogru orantili

olarak degismektedir.

1.8.4. Patlama Basinci

Patlama basinci  kilo bar cinsinden Olgeklendirilir.  Patlamanin

gerceklestirilecegi yuzeyde gostermis oldugu etki ile belirlenir.

1.8.5. Enerji/Gug

Patlayici maddenin 06zelligini belirleyecek olan temel kriterlerden biridir.
Patlama sirasinda acgiga cikan enerji, cevreye vermis oldugu kiricilik ya da
parcalama etkisi, olusturmus oldugu kinetik enerji, meydana gelen ses
dalgalar gibi sismik enerji ve meydana gelen isi-isik, patlayicinin gacunun

Olcilmesinde etkilidir [3].
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1.9. Trinitrotoluen (TNT)

CHj

NO,

Sekil 1.6. TNT’nin Molekiiler Yapi Formiili ile Gésterimi

Gucli patlama 6zelligine sahip Ust dizeyde kimyasal kararhligi ile
hassasiyeti az olmasi sebebiyle askeri ve sivil amagl kullanimlar igin tercih
edilmektedir. Cevresel etkilere karsi az duyarli olmasindan dolay! tercih
edilen nitroaromatik bir patlayicidir. Kararli kimyasal yapisi sebebiyle diger
patlayici maddeler ile kolayca ikili faz olusturulup tahrip glici daha yuksek

patlayicilar elde edilebilir [9].

1.9.1. TNT’nin Tarihteki Geligimi

1863 yilinda Alman kimyager Wilbrand tarafindan sentezlenen TNT ilk
zamanlarda sanayide boyar madde olarak kullaniimigtir. TNT igin ilk detayli
calisma 1870 yilinda Beilstein ve Kuhlberh tarafindan 2,4,5-trinitrotoluen
izomerini bulmalari ile baslamigtir. 2,4,6-trinitrotoluen yapisina 1880 yilinda
Hepp tarafindan ulasiimistir. TNT’nin yapisi 1883 yilinda Claus ve Becker

tarafindan yayinlanmistir.
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1902 yilinda patlayici madde 6zelliginin belirlenmesiyle pikrik asidin yerine
kullanilarak Alman ordusunda el bombalarinda ve patlayici maddelerin ana
bileseni olarak askeri patlayicilar sanayisinde yogun bir sekilde yerini
almigtir. Ayni yillarda Ingilizlerin de gesitli calismalari olmustur. Fakat ilk
olarak Almanlar askeri amacl kullanmaya baslamistir. 1912 yilinda ise

Amerika tarafindan kullaniimaya baslanmistir.

Benzen halkasinda 2,4,6 konumlarinda olan 3 tane -NO2 ve 1. karbona bagli
olan metil gurubu ile polinitroaromatik bilesik yapisina ulasan aromatik

organik bir bilesiktir.

Yuksek infilakli bir patlayici olan TNT oda sicakliginda kati bir kristal olan tek
halkali nitroaromatik bir bilesiktir. Oda sartlarinda kati kristal yapili olup dogal
olarak dogada bulunmamaktadir. Kokusuz agik sari kosele renkli suda
¢Ozunurligu ¢ok ¢ok az olan bir bilesiktir. Alkol, aseton, benzin ve tollen gibi
cOziculerde gayet iyi ¢oztnur. Saf TNT 80,2 - 80,6 °C’de erir ve sogumaya

birakildiginda eski formuna kolayca ulasir [11].

Saf TNT 230°C’de yanar veya patlar. 6900 m/s yanma hizi ile guglu patlayici
maddeler arasinda yer almaktadir. Muhafaza kabindan c¢ikartildigi zaman
parlak sari renklidir. Fakat gunes i1siginin etkisiyle yavas yavas acik
kahverengine doner. Gevsek halde 5200 m/s, sikisik halde 700 m/s hizindaki
darbelere dayaniklidir. Patlamadan sonra oksijen yetersizliginden dolayi
siyah bir duman birakir. Oksijen eksikligini gidermek amaciyla amonyum
nitrat veya sodyum nitrat karistirilir. Tek tifek mermisi isabetiyle patlamasa

da makinali tifek atesiyle patlayabilir.

1912 yilinda Amerikan ordusu tarafindan TNT kullanilmaya baslanmigtir.
1914 yilina kadar TNT 1. Dunya savagi boyunca tum ordular tarafindan

patlayici madde olarak kullanilimistir.
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Askeri amagla gunimuizde de yaygin olarak kullaniimakta olan TNT

genellikle el bombasi, mayin, ugcak bombasi dolumunda kullaniimaktadir.

TNT eldesinde ana madde olarak toluen kullaniimaktadir. Toluen ise k&mur

katraninin cgesitli islemleri sonunda elde edilir.

TNT, Toluenin birka¢g basamakta nitrolanmasi ile elde edilmektedir. Toluen’in
ilk nitrolanmasindan mononitrotoluen (MNT) ikinci nitrolamasindan

dinitrotoluen (DNT) ve son nitrolamasindan trinitrotoluene (TNT) elde edilir.

Toluenden TNT eldesi asagidaki basamaklarla gosterilebilir.
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CHs CH,4

NO,
HNO;
o
30-60°C
CHs CH,
NO, NO,
HNO;
>
65°C-82°C
NO,
CH3 CH3
NO, O,N NO,
HNO3;+OLEUM
S
110°C
NO, NO;

Sekil 1.7. Toluenden Yola Cikarak TNT Uretimi

TNT, toluenin kuvvetli nitrik asitle karistinildiginda meydana gelen
oksidasyon, yan reaksiyonlarini uzaklastirmak igin birka¢ adimda nitrolanir.

Geleneksel yontem Ug¢ nitrolama basamadgi ile yarutalur.

Ham TNT yan reaksiyonlardan kaynaklanan nitrolanmig fenolik bilesikleri ve
TNT’nin gesitli izomerlerini igerir. Saflastirmanin genel metodu simetrik

olmayan trinitro bilesiklerinin sulfonik asit tlrevlerine donusttrilmesi ve pH 8-
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9 arasinda %16’lik sodyum sulfit ¢ozeltisi ile izomerler uzaklastirilmaktadir.
Sevk amaci ile kullanilan veya blnyesinde barindirilan su ortamdan
uzaklastiriir fleyk (pul-pul) olarak ayrilir ve depolanir. Simetrik olmayan
trinitrotoluenler ve diger Urunlerin eser miktari TNT’nin erime noktasini

dusurecektir [6].

TNT, diger patlayicilar ile kiyaslandiginda kolay ve ekonomik Uretim,
kimyasal ve termal kararlilik 6zellikleri daha Ust seviyededir. Kaliplar halinde
dokum alinarak istenilen sekil verilebildigi icin diger patlayicilara gore

oncelikli tercih edilmektedir [12].

TNT referans patlayici olarak kullanilir. Ornegin Japonya ‘ya atilan bir atom
bombasinin gucu 100 megatonluk bir TNT patlamasina esdeger
blyukluktedir.

1.9.2. TNT’nin Toksik Etkileri

Tum patlayicilar gibi TNT'de kimyasal olarak toksik Ozelliktedir. TNT nin
uretimi sirasinda elde edilen ara gegis formu Dinitrotoluen (DNT) kanserojen

madde olarak siniflandiriimaktadir [11].

Askeri amagla uretim yapan bircok tesiste patlayicilarin ve muhimmatlarin
uretimi, toprak ve sediment kontaminasyonuna sebep olmustur.19. ylzyilda
Amerika’da, sadece askeri birimler, yaklasik 1,2 milyon ton topragi
patlayicilar ile kirletmigtir. Patlayici madde olarak Uretilen kimyasallarin

basinda TNT, en sik karsilagilan patlayicidir [13].
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1.9.3. Depolama Omriinii Tamamlayan Patlayici Madde Atiklarinin

Olusumu ve Bertarafi

a. Mdhimmatin raf dmrand tamamlayarak kullanilamaz hale gelmesi.
b. Mihimmat veya patlayici maddenin fiziksel veya kimyasal
deformasyona ugramasi sonucu kullanilamaz hale gelmesi.
c. Patlayici maddenin raf dmrint tamamlamasi sonucu kullanilamaz
hale gelmesi.
d. Kullanim sonucu patlamamasi vb. sebeplerden dolayi kullanilamaz
halde olan patlayicilar bu sinifta dederlendirilebilir.
Depolama Omrini tamamlamis olan muhimmatlarda bulunan patlayici
maddelerin, mihimmat govdesinden sokulerek ayristirilip yakilmasi islemidir.
Makine ve Kimya Endustrisi Kurumu (MKEK) blnyesinde cgalisan sisteme
ilaveten Muhimmat Ayirma ve Ayiklama Tesisi kurularak otomasyon sistemi

ile calismalar yaruttlmektedir.

1.9.4. Mihimmat Ayirma ve Ayiklama

Milli Savunma Bakanligi ve NATO lojistik organizasyonu olarak faydali
omrunu tamamlamig olan muhimmatlarin ayristiriimasi amaciyla imar edilen
tesis otomasyon sistemi ile galigmaktadir. Yillik ortalama 6 bin ton kapasiteye
sahip olmakla beraber tesiste 52 farkh tip ve capta klasik mihimmat basta
olmak Uzere roket, fliize ve mayinlarin ayiklama islemleri yapiimaktadir. insan
guvenligi ve c¢evre guvenligi g6z onunde bulundurularak c¢aligmalar
yurutulmektedir. Ayirma iglemleri sonrasinda yakma veya patlatma yontemi

ile imha gergeklestiriimektedir [13].

Atik olarak ya da depolama Oomrunu tamamlamig olan muhimmatlarin geri
kazanim veya bertaraf edilmesi igin biyolojik ve kimyasal yontemler

uygulanmaktadir. Bu yontemler sayesinde gevreye yayilacak olan kontrolsiiz
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gaz salinimlari engellenmis olur. Ayrica geri kazanimi sayesinde faydasini
yitirmis olan mihimmatlardan cesitli faydalar elde edilebilir.
Kullanim omrinUd tamamlamis ya da atik halde bulunan patlayicilarin

bertarafi icin kullanilan kimyasal yontemler soyledir.

1.9.4.1. Kompostlama

Askeri alanlarda kullanilan biyolojik olarak yapilan bir aritma ydntemidir.
Gubre ve organik maddelerin biyobozunabilen kisimlari, yeteri kadar
havalandirma saglamak amaciyla kirlenmis olmus toprakla karigtirilir.
Organik madde ilavesi kirlenmis olmus topradin derisimini seyreltir ve
mikrobiyal aktiviteye yonlendirir. Mikrobiyal aktivitenin artmasi mikrobiyal

solunum etkisiyle adsorbe olmus kirleticilerin par¢calanmasini saglamaktadir.

1.9.4.2. Biyoreaktor

Biyoreaktorler, 0zel bir tank kullanilarak mikroorganizma, besi ortami ve
toprak ilavesi ile TNT gibi patlayicilarin ve diger kirleticilerin pargalanmasi

isleminin gergeklestigi kaplardir [12].

1.9.4.3. Fitoremediasyon

Fitoremediasyon tekniginde c¢evresel kirleticileri absorbe eden, dokularinda
yuksek seviyelerde biriktiren (hiperakimulator) ve fiziksel, kimyasal ve
biyolojik surecler araciligiyla detoksifiye eden bitkilerin kullanimi tercih

edilmektedir.
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Fitoremediasyon teknolojisi temel slre¢ ve uygulanabilirligi temelinde;
. Fitoekstraksiyon

a
b. Rizofiltrasyon

c. Fitostabilizasyon

d. Fitovolatilizasyon

e. Fitodegradasyon (Fitotransformasyon)

seklinde farkli gruplara ayrilabilir [14].

Tehlikeli maddeleri, zararsiz veya daha az zararli maddelere pargalamak igin
mikroorganizmalarin ~ kullanildigir  uzun  sdreg¢li  arntim  prosesleri

biyoremediasyon olarak bilinmektedir.

Biyoremediasyonun tam verimle gercgeklesebilmesi igin uygun kimyasal ve
biyolojik faktorler s6z konusudur. Uygun pH, mikroorganizma gesitliligi, uygun
elektron alici vb. gibi niteliklerden stz edilebilir. Verimliligin tam olabilmesi

icin bu kriterlere dikkat edilerek igleme tabi tutulmalidir [15].
Floroglisinolin atik TNT’den kimyasal yodntemlerle eldesinde Uzerinde

caligilan dnemli proseslerden bir tanesidir. Floroglisinolin kimyasal formuld

Sekil 1.8’de gosterilmigtir.
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1.10. Floroglisinol

OH

HO OH

Sekil 1.8. Floroglisinoliin Molekiiler Formiili lle Gosterimi

1.10.1. Kimyasal Ozellikleri

IUPAC ismi: Benzen-1,3,5-triol

Diger isimler: Floroglisinol, 1,3,5-trihidroksibenzen,

sikloheksan-1,3,5-trion

Molekul Kitlesi: 126.11g/mol
Gordnum: Beyaz kati

Erime noktasi: 219 °C (426 °F, 492 K)
Cozunarluk: 1 g/100 mL (Suda)
Cozuculeri: dietil eter, etanol, piridin

Asitlik (pKa): 8.45
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1.10.2. Fiziksel Ozellikleri

Floroglisinol (1,3,5-trihidroksibenzen) renksiz ve kokusuz kati bir bilegiktir.
Floroglisinoliin bilinen endustriyel sentezi 1,3,5-trinitrobenzenden baslar.
1,3,5-triaminobenzenin indirgemesi ve bunu takiben hidrolizi, floroglisinoliin

olugmasini saglar.

Simetrik yapida olmak Uzere 3 adet —OH grubu bulunan bir benzen
bilesigidir. Merkezi bir benzen halkasi bulunmaktadir. Fenolik hidroksil

gruplari, floroglisinoliin asidik bolgelerini temsil eder.

Molekuller arasi hidrojen badlari, potansiyele sahip dogal ve sentetik

kimyada onemli roller oynamaktadir [16].

Floroglisinol organik bir bilesik olup ilag ve patlayici sentezinde kullanilir.
Ayni zamanda bir fenol turevi olup antispazmodik 6zellikleri ile Avusturyali
kimyaci Heinrich Hlasiwetz’in 1825-1875 yillari arasinda floroglisinol Gizerinde

yaptigi calismalarla bilinmektedir.

Floroglisinol ve benzentriol izomerleri, IUPAC isimlendirme kurallarina gore

monofenolikler olarak adlandirilir.

1.10.3. Dogada Bulunma Sekilleri

e Baz bitki turlerinde dogal olarak meydana gelir.

e Floroglisinol, kahverengi alglerde bol miktarda bulunan bir floretannin
monomeridir [17].

e Okaliptus turlerinde bulunur.

e Sari kantaron turlerinde bulunur.

e Serbetciotu turlerinde bulunur.
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1.10.4. Sentez YOontemleri

Floroglisinolin benzenden yola c¢ikilarak sentezlenmesi Sekil 1.9’da
gOsterilmistir. Bu yonteme gore trinitrobenzenin  Roney Nikel ile
indirgenmesinde triaminobenzen elde edilmektedir. Triaminobenzenin

hidrolizindende floroglisinol elde edilmektedir.

NO, NH,
HNO3 /Iij\ Roney Nikel/H,
) —>
O,N NO, HoN NH
TNB TAB

2

Benzen
filc OH
OH"
—_—
HaN NH, HO OH
TAB

Floroglisinol

Sekil 1.9. Benzenden Floroglisinol Eldesi [18]

Sekil 1.10 kalayin asidik ortamda katalizienmesi ile triaminobenzoik asitin

floroglisinole donusum reaksiyonlari gosterilmektedir.

36



CO,H CO,H

O,N NO, H,N NH,
Sn, HCI
A
NO, NH,
CO,H
el ik H,0, HCl on
2 1
> e 2H0
A
NH, OH

Sekil 1.10. Trinitrobenzoik Asitten indirgeme Yéntemi ile Floroglisinol Eldesi
[19]

Aragtirma laboratuvarimizda uygulanan yontem ise Sekil 1.11’de
gOsterilmisgtir.
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CHs COOH

NO, NO, O,N NO,
Nazcr207
A
N02 NOZ
Trinitrotoluen Trinitrobenzoik asit
COOH
02N N02 OZN NOz
H,O
AN
NO, NO,
Trinitrobenzoik asit Trinitrobenzen
O,N NO, HO OH
HCI
Fe
NO, OH
Floroglisinol

Trinitrobenzen

Sekil 1.11. TNT den Floroglisinol Eldesi
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Trinitrotoluenden trinitrobenzoik asit elde edilir. Bir sonraki basamakta

trinitrobenzen elde edilir. Trinitrobenzendende floroglisinol elde edilir [20].

1.10.5. Floroglisinoliin Kullanim Alanlari

e Sindirim kanal bozukluklarinda, safra tasi tedavisinde, kasiima ve
agrilara karsi safra kesesi Uzerinde non-spesifik spazmolitik etkiye

sahiptir.
e Fonksiyonel bagirsak bozukluklari igin kullanilir.
¢ Hipertansiyon tedavisinde kullanilir.
¢ Anti kanser tedavisinde uygulanmistir.
o Kolon kanseri tedavisinde kullanilir.
e Kas gevsetici olarak kullanilir [21].

e Floroglisinol, son biyomedikal arastirmalara gére anti kanserojenik
Ozelliklere sahip bir antienflamatuar olarak g¢esitli uygulamalara sahip

cok amacl bir bilesiktir.

e Floroglisinolin hicre dongusu ile ilgili proteinler Uzerindeki etkileri

bulunmaktadir.
e Agn, kirik tedavisinde aktif madde olarak kullanilabilmektedir.

e Insan Bagisiklik Yetmezligi Virlsi (HIV) ters transkriptazin spesifik
inhibitorleri olarak kullanilarak Edinilmig Bagisikhik
Yetmezligi Sendromu (AIDS) tedavisi igin potansiyel olarak yararl

olabilecegi gorulmusgtar.
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1.11.

insan meme kanseri proliferasyonunu inhibe etmek igin yiiksek

biyoaktivite gostermistir. Meme kanseri tedavisinde kullanilabilir.

Kolon kanseri, yumurtalilk kanseri ve prostat kanseri tedavileri igin
aktiflik gosterdigi tespit edilmistir. Tedavi amacl kullanilabilir oldugu

belirlenmistir.

Cok gugli anti-bakteriyel Ozellik gostermistir. Mikroplara karsi

antibiyotik tedavisi amaciyla kullanilabilir [16].

Floroglisinol farmasdétikler, boyalar ve patlayicilar gibi cesitli

endustriyel Grunlerin sentezi i¢in bir 6ncu olarak kullanilir [22].

1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB) sentezinde hammadde

olarak kullanilir. TATB’nin kimyasal formuli sekil 1.12’de gdsterilmistir.

1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB)

NO,

H,N NH,

NH,

Sekil 1.12. TATB’nin Molekuler Yapi Formulu ile Gosterimi
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1.11.1. TATB’nin Kimyasal Ozellikleri

Formul: C16HsNsOs
Molekul Kutlesi: 258.1g/mol

IUPAC ismi: 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen
Gorunum: Sari renkli kati toz

Erime noktasi: 300 °C

GUnUmuizde kullanilan mdhimmatlar da aranan Ozellikler arasinda termal
kararlihga (sicakhk degisimlerinden etkilenmeme) sahip olmasi ve goklara
kargl hassasiyeti onemli yer tutmaktadir. TATB (1,3,5-triamino-2,4,6-
trinitrobenzen) diger patlayicilarla karsilastirildiginda, hassas olmayan

patlayici bir maddedir.

TATB termal etkiler, carpma veya sok etkileri altinda gugla bir stabiliteye
sahiptir [23].

TATB, yuksek duyarsizlik, termal kararlilik (> 350 °C) ve yuksek performansli
patlayici 6zellik gosteren aromatik organik bir bilesiktir. TATB, uzun menzilli
fuze, kati roketlerde itici ve nukleer fuzelerde kullaniimaktadir. Patlama
sirasinda olusturmus oldugu gugclu basing etkisi nedeniyle ve yuksek termal
kararlihk ve duyarhliginin yiksek olmasi sebebiyle nukleer silahin guvenle

muhafaza edilebilmesi icin tercih sebebidir.

TATB, 1960’ yillarda nukleer savas basliklarinda kullaniimigtir. Ayrica derin
petrol kuyularinda da kullaniimigtir. Son doénemlerde ABD’de nukleer

silahlarda ikincil patlayici olarak kullaniimigtir.
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Dobratz Jackson ve Wing'in 1888'de yapmis oldugu calismalarda TATB'yi
elde ettikleri bilinmektedir [24].

TATB'nin  bilinen en belirgin Uretim ybntemi Benziger metodu ile
yapilmaktadir. Bu metot kapsaminda 1,3,5-triklorobenzenden (TCB) yola
cikilarak sentez yapilmaktadir. Bu metot kapsaminda klor gazi c¢evreye

zararli goruldagu igin tercih edilmemektedir.

Benziger yonteminde ilk basamak olarak TCB, 1,3,5-trikloro-2,4,6-
trinitrobenzene (TCTNB) donusturdlmek igin nitrolanir. TATB ikinci
basamakta amonyak gazi ile organik bir ¢ozlicu iginde ara madde ile

sentezlenir.

Bu yontemle elde edilen TATB’de bulunan klor, klorur kKirliligine sebep oldugu
icin depolama omru agisindan zararh oldugundan dolayr tercih

edilmemektedir.

TATB'nin sentez yontemleri; nitrasyon ve aminasyon olmak uzere iki sekilde
yapilmaktadir. Bu sentez yodntemlerinde TCTNB nitratlama ile Bellamy
yontemi olarak bilinen sentezde 1,3,5-trihidroksibenzen (THB) sirasiyla

nitrasyon, alkinasyon ve aminleme ile TATB'’ye ulasiimaktadir [25].

Benziger yonteminden elde edilen TATB’nin tercih edilmemesi igin alternatif
yontemler geligtiriimigtir. Bu ydntemlerden biride sekil 1.14’te gdsterildigi
uzere; TNT’nin floroglisinole donusturiimesi ve floroglisinolden TATB'’ye
gegistir. Bu yontem kapsaminda kullanima hazir veya atik halde (kullanim
Omrintd tamamlamig) TNT kullaniimaktadir. Bu sayede atik TNT
deg@erlendiriimis olup ¢cevreye vermis oldugu zararlar ortadan kaldirilmis olur
[26].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

Manyetik karistirici: IKA RH Basic sicaklik ve karistirma ayarli.
pH Metre: Orion pH metre.

Terazi: Sartorius CP224S

Etuv: Mikrotest sicaklik kontrolli etlv.

Reaktdr: 3L Ozel olarak tasarlanip imal edilen 4 boyunlu cam reaktér.

2.1.1 Kimyasal ve Sarf Malzemeler

Tez calismasinda kullanilan atik TNT, MKE Kurumundan temin edilmigtir.

Kullanilan ¢ozuculer analitik safliktadir.

Laboratuvarda kullanilan kimyasallar. Aseton, Sulfirik asit, Hidroklorik asit,

Sodyumdikromat. Kullanilan kimyasallar ve ¢ézuculer analitik safliktadir.

2.1.2. TNT’nin Saflagtinimasi i¢in Kristalizasyon Yontemi

Atik TNT; asetonda oda sicakliginda ¢ozulerek, safsizliklar filtre edilerek
ayrilmigtir.  Cozelti igerisindeki TNT farkli iki ydntem uygulanarak
kristallendirilmigtir. Birinci yontemde ¢Ozelti icerisine asin miktarda su

eklenerek (aseton derigiminin yok denecek kadar az seviyeye dusurerek) geri
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kazanim gerceklestirilmistir. ikinci ydntemde ise c¢ozelti icerisindeki aseton
oda sicakliginda buharlagsmaya birakilmigtir [27].
% TNT = mk/ max100

Bu esitlikte;
mk = Kristallenen TNT kditlesi

ma = Atik TNT katlesi

2.1.3. TNT’nin Trinitrobenzoikaside (TNBA) Oksidasyonu

30 g TNT’nin 300 mL sulfurik asit igerisinde ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti
buz banyosuna yerlestirilerek Uzerine 45 g Na>Cr207 parca parga eklenmistir.
Daha sonra ¢ozelti 2 saat sure ile 40 °C’de kanistiriimistir. Oda sicakligina
sogutulan c¢ozelti 12 saat bu ortamda inkibe edilmistir. Olusan trinitro
benzoik asit (TNBA) kristalleri gooch krozesi ile suzllerek ayriimigtir.

Kristaller soguk su ile yikanmistir.

2.1.4.1,3,5 Trihidroksibenzen’in (THB ) (Floroglisinol) Sentezi

20 g TNBA ve 60 g demir tozu 20 esit parcaya bolunerek 75 °C sicakliga
sahip 220 mL HCI igerisine kisim kisim eklenmistir. Katilarin besinci, onuncu
ve on besinci eklenmelerinde ortama 55 mL HCI ayrica eklenmistir. Bu
indirgeme igleminin ardindan ortam sicakligi 90 °C’ye cikarilmigtir. Daha
sonra ortama 5 mL HCI ve 7 g demir tozu eklenmigtir. Bu sicaklikta ¢ozelti bir
saat kanistinlmistir. Daha sonra ¢ozelti Gzerine 130 mL su eklenerek ¢ozelti
17 saat geri sogutucu altinda kaynatilmigtir. Bu siire sonunda ¢ozelti 0 °C’ye

sogutulmus ve olusan kristaller filtre edilerek ayriimistir.

TNBA Uzerine saf su eklememiz gerekmektedir. Nedeni ise sentezde
kullanacak oldugumuz TNBA katisinin kutlece %30 nemli olmasi gerektigidir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Kristalizasyon Sonuglari

Kristalizasyon islemi sirasinda 5 g attk TNT’den %10 civarinda safsizligin
ayrildigi gézlemlenmigtir. Bu ¢alisma sonunda TNT karakterizasyonu icin
erime noktasina bakilmistir. Elde edilen katinin  TNT’nin erime noktasi olan
80°C de eridigi gozlemlenmistir. Bu islem sonucunda atik TNT'nin %80

verimle TNT ye donusumu gergeklestiriimistir.

3.2. Karakterizasyon Yontemleri

Sekil 3.1’de ticari TNT'nin FTIR spektrumu verilmistir. 1616 cm™ dalga
boyunda goziiken keskin pik aromatik halkadaki C=C baglarinin gerilme
grubunun varhgini gostermektedir. 1531 cm™ ile 1347 cm! dalga boyunda
goziiken keskin pikler ise nitro grubunun varligini géstermektedir. 3096 cm!
dalga boyunda go6ziken pik ise benzen gurubuna bagh halkadaki C-H
gerilme gruplarinin varligini géstermektedir [28]. Ticari TNT ile sentezden

elde edilen TNT’nin FTIR spektrumlarinin uyumlu oldugu gozlenmistir.

Sekil 3.2°de ticari TNBA’ nin FTIR spektrumu verilmistir. 1540 cm™ ile 1340
cm? dalga boyunda goziiken keskin pikler nitro grubunun varhgini
gostermektedir. 1628 cm™ aromatik halka igindeki C=C grubunun varligini
gostermektedir. 1730 cm™? dalga boyunda goziken pik ise karboksilik
asitlerin C=0 gerilmesinin varligini goéstermektedir. 3099 cm* dalga boyunda
goziken pik ise aromatik halkadaki C-H gruplarinin varhgini géstermektedir
[29]. Ticari TNBA ile sentezden elde edilen TNBA’nin FTIR spektrumlarinin

uyumlu oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.3'de ticari floroglisinoliin FTIR spektrumu gorilmektedir. 1621 cm?
dalga boyunda go6ziken pik aromatik halkadaki C=C grubunun varhgini
gostermektedir. 3070 cm™ dalga boyunda goziiken pik aromatik halkadaki C-
H grubunun varligini géstermektedir. 3232 cm dalga boyunda goziiken pik
ise OH grubunun varhgini gostermektedir [29]. Ticari floroglisinol ile
sentezden elde edilen floroglisinolin FTIR spekrumlarinin uyumlu oldugu

gozlemlenmisgtir.
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Sekil 3.13 Ticari TNT’nin FTIR Spekturumu
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Sekil 3.14 Ticari TNBA’in FTIR Spekturumu
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Sekil 3.15 Ticari THB’in FTIR Spektrumu
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3.3. TNT’nin Trinitrobenzoik Asite (TNBA) Donusiimiu

Tepkimede  TNT  ‘nin  trinitrobenzoikaside  (TNBA)  oksidasyonu
gerceklestirilmigstir.

TNT’'nin TNBA'ya donusmesi deney sonuglart Cizelge 3.1'de gosterilmistir.
Deneylerde 50 g TNT'den cikilarak TNBA verimi % 51.36’dan %91.60’a
kadar ciktigr gorulmustuar.

Yapilan calismada verimi etkileyen en Onemli etken indirgeme igleminin
optimum seviyeye ulasmasini saglamaktadir. indirgeme sirasinda kullanilan
kromik asit derisimi ve eklenen miktarla orantili olarak en ylksek verime
asama-asama ulasiimigtir. Sirasi ile; deney 1’de elde edilen verim igin 45 g
sodyumdikromat 150 mL sulfuirik asitte cozeltisi hazirlanarak ¢ozelti seklinde
eklenmistir. Deney 2’de 50 g sodyumdikromat kati sekilde parca parca
eklenmigtir. Deney 3’'te 20 g kromik asit 30 mL saf suda ¢ozeltisi hazirlanarak
¢Ozelti seklinde ilave edilmigtir. Deney 4’te 32 g kromik asit 20 mL saf suda

cOzeltisi hazirlanarak ¢ozelti seklinde ilave edilmistir.

Yapilan galismalar sonunda TNBA’nin erime noktasi analizi yapildiginda;
TNBA: 223-228°C araliginda eridigi goézlenmigtir [30]. Yapilan erime noktasi

analizinde ulasilan sonuglar literatur verileri ile uyumluluk gostermektedir.
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Cizelge 3.1. 50g TNT’den TNBA Sentezinde Elde Edilen Madde Miktari ve %

Verim
DENEY NO SENTEZLENEN % VERIM
TNBA (g)
1 25.6810 51.36
2 34.9860 69.97
3 37.7305 75.26
4 45.8044 91.60

3.4. TNBA’nin Florogisinol’e (THB) Donligimu

Tepkime ortaminda nitro gruplarinin amin gruplarina dontismesi ve
sonrasinda amin gruplarinin hidrolizi ile hidroksit gruplarin elde edilmesi ve

dekarboksilasyon reaksiyonlari gergeklestiriimektedir.

TNBA'nin  floroglisinol'e dbnusmesi deney sonuglari ¢izelge 3.2'de
gosterilmistir. Deneylerde 20 g TNBA’dan yola gikarak floroglisinol verimi
%61.25'ten % 72.60’a kadar ciktigi gorulmuastir. Yapilan galismada ideal
sicaklik ve ideal pH belirlenmek Uzere en yuksek verime ulasiimigtir. Sirasi
ile; deney 1’de dlgulen pH 2.12 olarak belirlenmistir. Deney 2’de 6lgllen pH
0.93 olarak belirlenmistir. deney 3 ve deney 4’te pH seviyesi ayni aralikta

tutulmaya calisiimis sicaklik degerleri optimum aralikta ayarlanmistir.

Yapilan galismalar sonunda THB’nin erime noktasi analizi yapildiginda;
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THB: 210-218°C araliginda eridigi gézlenmistir [31]. Yapilan erime noktasi

analizinde ulasilan sonuglar literatur verileri ile uyumluluk gostermektedir.

Cizelge 3.2. 20 g TNBA'dan Floroglisinol Sentezinde Elde Edilen Madde

Miktari ve % Verim

DENEY NO SENTEZLENEN % VERIM
THB (9)
1 12.2503 61.25
2 13.1205 65.60
3 14.0210 70.10
4 14.5205 72.60

3.5. Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

3.5.1. Sentezlenen TNBA ve Floroglisinol’lin FTIR Spektrumlari
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Sekil 3.16 Sentezlenen TNBA'nin FTIR Spektrumu
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Yapilan galismalar sonucunda elde edilen floroglisinol’in FTIR spektrumu;
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Sekil 3.17 Sentezlenen Floroglisinol’in FTIR Spektrumu
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3.5.1.1. Floroglisinol’iin Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Yapilan g¢alisma sonucunda FTIR spektrumlarinda OH gruplarinin olustugu
3200 cm™ dalga boyunda vermis oldugu pik ile goriimistir. Bu dalga

boyunda g6ziken pik belirleyici 6zellikte olup THB’in varhgi belirlenmigtir.

Yapilan galismada olusabilecek olan safsizliklar maddenin erime noktasi,

kaynama noktasi, renk gibi fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir.

THB’in sentezinde %60-70 araliginda bir verim gdzlenmisgtir.

TNT’den yola cikilarak yapilan bu sentezde ilk bastan sona gelindiginde elde
edilen madde miktarinin verimi hesaplanacak olursa, yaklasik olarak %50’lik

bir verimle ¢alisma sonlandirilir.
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3.5.2. Yapilan Galismalarda Elde Edilen TNT, TNBA ve THB’nin SEM

Fotograflari

3.5.2.1. TNT’nin SEM Fotografi

ZBKU _ X2;588 ifun & KIRIKKALE
¥

Sekil 3.18 TNT’nin SEM Fotografi

Elde edilen goriantiler 10 um gosterecek sekilde 2500 kez biyutulerek
cekilmistir.

Atik TNT’nin geri kazanimi ile elde edilen TNT'nin SEM fotograflari
incelendiginde, homojen olmayan kimelerden olustugu kuresel veya oval bir
gOruntisunuan olmadigi gorulmektedir. Gozlemlenen amorf yapi literatlirle de

uyumludur [32].
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3.5.2.2. TNBA’nin SEM Gorintiileri

KIRIKKALE

Sekil 3.19 TNBA'nin SEM Fotografi

Elde edilen goruntiler 10 um gosterecek sekilde 2500 kez biyutulerek
cekilmigtir.

Elde edilen TNBA yer-yer kristal yapi ve amorf yapi olusturarak homojen
olmayan bir goérinti yakalanmistir. Kristal 6rgundn tam olarak

gerceklesmedigi gozlemlenmistir.

Sentezlenen TNBA yapisinda bulunan ve isi yolu ile uzaklastirilabilen CO:>
molekillerinin - varhg@r o6rginin tam olarak olugsmasini  engelledigi

dusunulmektedir.
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3.5.2.3. Floroglisinol’iin SEM Goruntuleri

zeky ¥1,588 16mum KIRIKKALE

Sekil 3.20 Floroglisinol'in SEM Fotograflari

Elde edilen goruntiler 10 ym gosterecek sekilde 1500 kez biyutulerek
cekilmigtir.

Elde edilen Floroglisinol'in kristal érgusu daha belirgin sekilde goruntusu
yakalanmigtir. Olusan kristallerde belli bir simetrik yapi gdzlenmemekle
beraber tam olarak kristal formda da degildir. Oval veya kuresellik ile kristal
arasinda bir goérinim yakalanmistir. Elde edilen maddenin kristallerinin

homojen olmadidi1 gdzlenmisgtir.

Yapilan analiz dizisi c¢ergevesinde; sentezlenen maddelerde homojen
olmayan parcacik boyutlari gézlenmistir. Amorf yapilar ve kristale yakin
yapilar goézlenmistir. Yapilar icinde farkli boyut ve sekillerdeki tanecikler
dikkat cekmektedir.
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3.5.3. Yapilan Caligmalarda Elde Edilen TNT, TNBA, Floroglisinol’iin
DSC-TGA Termogramlari

3.5.3.1. TNT’nin DSC-TGA Termogrami

Sekil 3.19’da TNT'nin DSC termogrami incelendiginde, 81.40 °C erime piki
269.65 °C de bozunma piki gorulmustar.

Sample: TNT
Size: 1.9020 mg DSC

2

Heat Flow (W/g)
-24

)
%

269.65°C

81.40°C

- L s L L L A L
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperatu re (oc) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 3.21 TNT’nin DSC Termogrami
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Sekil 3.10'da TNT'nin TGA termogrami incelendiginde, TNT tek basamakta

bozunmaktadir. Maksimum bozunma sicakhdinin 232.52 °C’de oldugu tek
basamakta bozunmaktadir.

Bulunana sonuglar DSC termogrami ile uyum igerisindedir.

Sample: TNT
Size: 18.7520 mg

TGA
120

100+ F

\

1 \
Weight (%)

60-1 \

99.589
{
40

207

T — T
200 400

T T T T
600 800 1000
Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments
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Sample: TNT
Size: 18.7520 mg

120

TGA

232.52°C

Il
1004 —

80
Weight
(%)

60

40

20

F2
Deriv. Weight
(%/°C)

T T T
400 600 800
Temperature

>

Sekil 3.22 TNT’nin TGA Termogrami

3.5.3.2. TNBA’nin DSC-TGA Termogrami

Sekil 3.11°de TNBA’nin

TNBA’ya donusturilemeyen TNT nin erime pikidir.

-1
1000
Universal V4.5A TA Instruments

DSC termogrami incelendiginde 80 °C TNT'den

230.70°C ve 286.39 °C’de ¢ikan pikler TNBA’'nin bozunma pikleridir.
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Sample: TNBA
Size: 1.0950 mg DSC

0.5

0.07 ‘

1 |
Heat Flo (W/g) | {\
-0.5 \ i \
] \

[
f\\ I \-\
-1.07 ‘ \ f \
] | N |
’ 230.77°C ‘
|
157 }
|
. 286.39°C
-2.0 —se—————————————————————
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (oc) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 3.23 TNBA’'nin DSC Tremogrami

Sekil 3.12’de TNBA’nin TGA termogrami incelendiginde, iki basamakta
bozunma piki gézlenmistir. Maksimum sicaklik 208.81 °C ve diger bozunma
sicakhgi 243.62 °C oldugu gozlenmisgtir.

Bulunan sonucglar DSC termogrami ile desteklenmektedir [34].
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Size: 10.0730 mg
Sample:

TNBA

12

TGA

0

SO @

Weight |

(%)

37.67
%

61.27
%

Residue
0.8229

§-08289mg

Sample: TNBA
Size: 10.0730 mg

120

T T T T T T T T

20 40 60 80

0 Temperature O 0
(°C)

TGA

100

Universal VAPA TA
Instruments

100

80
Weight |
(%)

60

40

20

243.62°C

Deriv. Weight
(%/°C)

T T T T T T T T T T
200 400 600 800
Temperature
(°C)

Sekil 3.24 TNBA'nin TGA Termogrami
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3.5.3.3. Floroglisinol’iin DSC-TGA Termogrami

Sekil 3.13’te floroglisinoliin DSC termogrami incelendiginde, 81.59 °C’deki
pik yapidaki suyun uzaklagsmasi ve safsizlik olarak yapida bulunan TNT nin

erime piki olarak gorulmektedir.

152 °C ve 177 °C’deki pikler floroglisinol’in yapisindaki hidrate su ile
olusturdugu peritektik karisimdan kaynaklanan bozunma piklerinden ya da
Floroglisinol’in yapisinin fenolik olmasindan dolayr bu sicakliklarda
maddenin polimerleserek polifenolik bilesikler olugsturmasi sirasinda yapidan

ayrilan su molekullerinden kaynaklanabilece@i dusunulmustur.

208 °C’deki pikin ise Floroglisinolin yapisinda safsizlik olarak kalan TNT’nin

bozunmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir.
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Sample: FLOROGLISINOL

Size: 1.5070 mg DSC

0
] \ (\
N A
] | / 177.01°C
| o
152.43°C
Heat Flow (W/g) { 208.08°C
i
-2 |
|
f
|
N
-3 !
| |
| |
4
j 81.59°C
'5 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil 3.25 Floroglisinol’'in DSC Termogrami

Sekil 3.14’te floroglisinolin TGA termogrami incelendiginde, bozulmanin bes
basamakta gergeklestigi gérilmektedir. Bozulmanin ilk basamaginin 25-125
°C arasinda gercgeklestigi, Floroglisinol kitlesinin %19.13'Unu kaybettigini ve
bu kaybin vyapidaki hidrate suyun uzaklagsmasindan kaynaklandigi
distnilmektedir. Bozulmanin ikinci ve Gglnctu basamaginin ise 125-165 °C
ve 165-185 °C arasinda gercgeklestigi, maksimum bozunma sicakliginin
145.50 ve 170.73 °C oldugu ve Floroglisinol kutlesinin yaklasik toplamda
%9.5'ini  kaybettigi gortulmektedir. Bu iki basamaktaki katle kaybinin
nedeninin  Floroglisinol'in su ile olusturdugu peritektik karigimin
bozunmasindan ya da Floroglisinol yapisinin fenolik olmasindan dolayi bu
sicakliklarda maddenin polimerleserek polifenolik bilesikler olusturmasi

sirasinda yapidan ayrilan su moleklllerinden  kaynaklanabilecegi
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disundimustir. Bozulmanin doérdincu basamaginin 185-300 °C arasinda
206.45
Floroglisinol kutlesinin %14.25'ini kaybettigi ve bu kaybin yapida safsizlik

gerceklestigi, maksimum bozunma sicakliginin °C oldugu,

olarak bulunan TNT'nin bozulmasindan ileri geldigi belirlenmigtir. Bu

basamaktan sonra TNBA ve TNT ile karsilastirdigimizda Floroglisinol’iin ¢ok
yavas bozulmaya ugradigl hatta 900 °C’de bile hala %26.81’lik bir kismin
Bunun sebebinin fenolik yapidaki

bozulmadan kaldigi gorulmektedir.

Floroglisinol’in  polifenolik  polimerlere donusmesinden kaynaklandigi
dusunulmektedir. Buna kanit olarak da erime noktasi tayininde yaklagik 230

°C’den sonra kahverengi bir yapinin olusmasi gosterilebilir.

Sample: FLOROGLISINOL

Size: 5.9680 mg TGA
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Sample: FLOROGLISINOL

Size: 5.9680 mg TGA
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Sekil 3.26 Floroglisinol'in TGA Termogrami

3.5.4. Yapilan Caligmalarda Elde Edilen TNT, TNBA ve Floroglisinol’iin

HPLC Goriuntuleri

Sekil 3.15’te TNT’nin HPLC grafigi incelendiginde, TNT’nin 7,5. dakikada pik

verdigi gozlenmisgtir.
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Sekil 3.27 TNT’nin HPLC grafigi
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Sekil 3.16’da TNBA’nin HPLC grafigi incelendiginde, u¢ ayri pik gdozlenmistir.

Bu piklerden 1,70. dakika civarinda goziuken pik TNBA'ya aittir. 3,5. dakikada
go6zuken pik safsizliktan geldigi distntlmektedir. 7,5. dakikada goziken pik

TNT’den gelen piktir.
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Sekil 3.28 TNBA'nin HPLC grafigi

Sekil 3.17°de ticari floroglisinol’'in HPLC’deki referans spekturum gorintisu.

Yaklasik olarak 1,80. dakikada pik vermektedir [35].

250— F|

200+

Al

1.00H

0.50‘: |

ooH———— - -

[ L L B B B B e B e B B e B B S B B B B B
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Sekil 3.29 Ticari Floroglisinol’'dn HPLC grafigi
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Sekil 3.18'de sentezlenen floroglisinol’'in HPLC grafigi incelendiginde,
Yaklasik olarak 1,70. dakika civarinda pik vermektedir. Yaklasik 1,60. dakika

civarinda gozuken dusuik siddetli pik ise safsizlik olarak belirlenmistir.

1.40H

120 |
100 ‘

0.80H |

Al

060+ |

040+ |

020 | \

oo}——— ST

Sekil 3.30 Sentezlenen Floroglisinol’un HPLC grafigi

Yapilan HPLC analizlerinde ayni skala ile calisiimadidi igin pik siddetleri
konusunda farkliliklar olugsmustur.

HPLC analizleri genel olarak degerlendirilecek olursa; yapilan galismada az
bir safsizlikla istenilen maddeye ulasiimistir. Olusan safsizliklarin gideriimesi
ve verimin Ust duzeylere cikarilmasi i¢in stokiyometrik oranlara, sicaklik
degerlerine azami dikkat gdsterilmelidir. Safsizliklarin giderilmesi igin
kullanilan materyallerin hijyenine dikkat edilmelidir. Ayrica suzme, yikama ve

kristallendirme iglemleri esnasinda hijyen kurallarina uyulmahdir.
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Yapilan tim analizler sonucunda; TNT’den yola c¢ikilarak elde edilen
Floroglisinol maddesi yaklasik olarak %70 verimle elde edilmistir. Bu verim,
atik olarak imha edilmek Uzere gbozden cikarilan TNT icin gegerli bir deger
olarak kabul gormustir. Ayrica bir sonraki asama olan TATB sentezi igin

kullanilabilirligi belirlenmigtir.
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4.SONUGLAR VE ONERILER

Kromik asit ilavesinde ¢ozelti surekli karigir vaziyette olmalidir. Kromik
asit ¢Ozeltisinin veya kati ile indirgeme yapilacaksa katisinin tam olarak
¢Ozelti icine girmesi saglanmalidir. Karistirma igleminin sureli olmasinin
sebebi; homojen olarak ve reaksiyonun slrekli devam etmesini
istedigimiz i¢in yapilmalidir. Ayrica yuksek enerji verimi oldugu igin

alevlenmelerin 6nune gecmek icin karistiriimahdir.

THB sentezine baslarken kati halde bulunan TNBA’'nin %30 civarinda
nemli olmasi gerektigi icin reaktif olarak tartilan miktarin %30’u kadar

saf su ilave edilerek homojen bir sekilde karismasi saglanmahdir.

THB sentezi sirasinda HCI sicakligi siirekli kontrol edilmelidir. istenilen
dereceden yuksek veya dusuk olmasi reaksiyon verimini etkileyecegi
icin ideal sicaklikta kalmasi saglanmalidir. Bu verimin 80 °C oldugu

tespit edilmigtir.

TNBA'nin HCI icinde c¢6zinmesinden sonra eklenecek olan demir
miktari ¢ok az ve periyodik olmalidir. Eklenecek olan bu demir
miktarinin ~ kritik oldugu belirlenmistir. Yavas olarak ilerleyen
reaksiyonda demir miktarinin artmasi tepkime verimini olumsuz

etkilemektedir.

Yapilan sentez sirasinda optimum pH araliginin 0,8-1 olmasi gerektigi

g6zlemlenmistir.

indirgeme islemi sonunda sicaklik dengesi kurulacak sekilde isitici
ayarlanmalidir. Sicaklik degisimi tepkimenin ilerlemesi igin gerekli olan

esik enerjisini belirleyecegi icin sicaklik degisimlerinde tepkime verimi
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olumsuz etkilenmektedir. Kritik sicaklik 80 °C olarak belirlenmis ve

gozlemlenmistir.

Atik TNT'den %80 oraninda verim saglanmistir. TNT'den TNBA
sentezinde %90 verim saglanmigtir. TNBA'in Floroglisinol’e sentezinde

%70 civari verim elde edilmigtir.

Atik TNT’den yola ¢ikilarak 6nce TNBA ve daha sonrasinda, TNBA’dan

Floroglisinol sentezinde %50 verime ulasiimistir.

Genel olarak degerlendirildiginde sayisal olarak ifade edecek olursak
10g atik TNT’den yaklasik olarak 5 g Floroglisinol elde edebilecegimiz

gozlemlenmistir.

Floroglisinol’in sentezlenmesi ekonomik olarak fayda saglayacagi gibi
attk durumda olan TNT’nin geri donusumu acgisindan son derece
onemlidir. Boylelikle ara Grind ve son Urinu de@erlendirilebilir ve

ekonomik olarak fayda saglayacak olan madde sentezlenmis olur.

Floroglisinol  sentezlendikten sonra Ozellikle saglik alaninda

farmakolojik olarak kullanilabilir hale getirilebilir.

Floroglisinolden TATB elde edilebilir. TATB yiksek enerji verme ve
yuksek duyarlihk o6zelligi ile enerjik malzeme alaninda gecgerli bir

kullanim yerine sahiptir.
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