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ZAGADNIENIE UTYLIZACJI AMUNICJL STUDIUM NAD ZAGROZENIAMI
DLA SRODOWISKA NA BAZIE HEKSOGENU
K. Szydto!, M. Polist, T. Jarosz?
1Sje¢ Badawcza Lukasiewicz-Instytut Przemyshu Organicznego,
Grupa Badawcza Technik Wybuchowych, Warsaw, Poland
?Katedra Fizykochemii i Technologii Polimerow, Politechnika Slaska, Gliwice, Poland
konrad.szydlo@ipo.lukasiewicz.gov.pl

Negatywny wpltyw na Srodowiskol,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksanu (RDX)
zwigzany jest z zanieczyszczeniem nim gleb, osadow, wod powierzchniowych
i gruntowych [1]. Produkty rozkladu RDX mogg takze niekorzystnie wptywaé na
srodowisko. Dodatkowe zanieczyszczenia ekosystemu stanowig rowniez odpady ciekle,
w ktérych znajdujg si¢ pozostatosci poprodukcyjne, zawierajace oprocz substancji
wysokoenergetycznych, zwigzki wykorzystywane do ich syntezy oraz $cieki powstajace
w procesach utylizacji zuzytej 1 przeterminowanej amunicji [2]. Obecnos¢ RDX w
srodowisku jest zwigzana gléwnie z dzialaniami zwigzanymi z demilitaryzacja,
przechowywaniem przeterminowanej amunicji czy testowaniem $rodkéw strzatowych
na poligonach. Ponad to surowce stosowane do produkcji RDX, a takze produkty jego
rozktadu i transformacji w srodowisku stanowig zagrozenie dla ekosystemu [1].

Najwyzsze poziomy zanieczyszczenia notowane sg przede wszystkim na terenach
wojskowych oraz w bezposrednim sgsiedztwie fabryk amunicji. Powodem tak
znacznego skazenia $rodowiska byto wykorzystanie niewtasciwych technik utylizacji
zbednych MW, gdzie gtownie wykorzystywano metod¢ wybuchowa oraz spaleniowa.
Pod koniec lat 70. ubiegtego wieku skladowanie przeznaczonych do utylizacji MW
wcigz odbywato si¢ w sposob niekontrolowany, co stato si¢ przyczyng rozprzestrzenia
si¢ zanieczyszczen zarowno w (Qlebie, jak iw wodach gruntowych [1]. Poziom
zanieczyszczenia gruntow MW takim jak: TNT, RDX i HMX w Luizjanie, Minden,
USA zostat przedstawiony w Tabeli 1.

Tabela 1 Poziom zanieczyszczenia gruntow MW w Luizjanie, Minden [1].

Material wybuchowy Poziom zanieczyszczenia gruntu
[mg/Kggruntu]
TNT 4000 - 10 000
RDX 800 — 1 900
HMX 600 - 900

Ze wzgledu na niska prezno$é par RDX (5,3 x 107 [Pa]) nie obserwuje si¢ migracji
w do atmosfery [3]. Jednakze jego obecnos¢ w Srodowisku zwigzana jest z mozliwo$cig
rozpuszczania si¢ heksogenu w wodzie, co prowadzi do jego migracji w srodowisku
wodnym jak 1 w glebie. Stad tez do czynnikow warunkujacych oddziatywanie nie tylko
RDX, ale innych MW ze S$rodowiskiem naleza: stopien ich rozproszenia,
rozpuszczalno$¢ w wodzie 1 stopien powinowactwa do sktadnikéw matrycy glebowe;j
[3].

Wszystkie te czynniki, jak 1 powstale systemy prawne dotyczace produkcji,
transportu, recyklingu, utylizacji $rodkéw bojowych, wzgledy ekonomiczne oraz
bezpieczenstwa [4], spowodowaly wzrost liczby badan dotyczacych wptywu MW na
srodowisko w ostatnich latach. W niniejszym artykule skupiono si¢ na problematyce
zwigzanej z obecno$cia MW w $rodowisku 1ich szkodliwego wptywu na niego na
przyktadzie RDX.
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Wiasciwosci i zastosowanie RDX

Heksogen ze wzgledu na wysoka krusznos¢, duzg trwatos¢ chemiczng i stosunkowg
niewielka wrazliwo$¢ na bodzce stanowi wazny wojskowy materiat wybuchowy. Byt on
na tyle istotnym MW, ze podczas Il wojny $wiatowej Niemcy produkowali 7 000 ton
RDX miesiecznie [5]. Z kolei w Stanach Zjednoczonych w 1980 roku produkowano
26 300 ton rocznie, a w latach 2006 produkcja wynosita juz tylko 15 200 ton rocznie
[6]. Najwazniejsze wlasciwosci fizyczne i wysokoenergetycznego tego MW zostat
przedstawione w tabeli ponize;j.

Tabela 2 Wybrane wiasciwosci fizyczne i wysokoenergetyczne RDX [7,8,9,10].

Parametr Wartos$¢
Gestos¢ teoretyczna 1,82 [g/cmq]
Entalpia tworzenia 301,4 [kJ/kg]
Rozpuszczalnos¢ w wodzie (20°C) 42 [mg/l]
Bilans tlenowy -21,6 [%]
Ciepto detonacji -5600 [kJ/Kg]
Predkos¢ detonacji 8750 [m/s]
Objetos¢ produktow gazowych 903 [dm?®/kg]
Zdolno$¢ do wykonania pracy (Proba 480 [cm®/10 g]
Trauzla)
Srednica krytyczna 8 [mm]
Wrazliwo$¢ na uderzenie 7,5 [J]
Wrazliwo$¢ na tarcie 120 [N]

Zwykle jako wojskowe materialy wybuchowe wykorzystuje si¢ RDX, HMX czy
TNT. Jednakze stosowanie ich jako pojedynczych substancji wybuchowych jest
rzadko$cig. Wykorzystuje si¢ za to mieszaniny wymienionych wyzej substancji lub
W polaczeniu z innymi skladnikami np. utleniaczami czy plastyfikatorami [11].
Uzyskuje si¢ w ten sposob komercyjne wielosktadnikowe formulacje MW, ktore sa
wykorzystywane w celach militarnych. Przyktady takich mieszanin materialow
wybuchowych na bazie RDX przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3 Przyktadowe sktadniki wojskowych materiatow wybuchowych [1].

Nazwa zwyczajowa/komercyjna Skladniki
Amatex TNT/RDX/azotan(V) amonu (AN)
RDX/poliizobutylen (PIB)/ ester bis(2-
C-4 etyloheksylowy) kwasu dekanodiowego
(SDO)/olej
Cykilotol RDX/TNT
Torpex RDX/TNT/AI
Kompozycja B RDX/TNT/wosk

Analiza szkodliwo$ci RDX dla §rodowiska

Heksogen nalezacy do grupy nitroamin posiada charakterystyczng labilng grupe
funkcyjng N-NO2, ktéra odgrywa kluczowa role w okresleniu jego drogi transportu
| transformacji, a tym samym wpltywu na Srodowisko. Kluczem do zrozumienia
toksyczno$ci zwigzang z RDX jest znajomos$¢ jego drdog przemiany i fizycznego
transportu [3].

W stosunku do TNT, RDX cechuje si¢ wyzsza tendencja do penetrowania
glebszych warstw gruntu i wod gruntowych, gorsza wigzalno$cig z materig organiczna,
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wolniejszym rozktadem w glebie. Ma to zwiazek z nizsza rozpuszczalno$ciag w wodzie
heksogenu (56,3 [mg/l] w 25°C) niz trotylu (130 [mg/l] w 25°C) oraz nizszym
wspotczynnikiem podziatu (Kp), ktory dla gleby uprawnej wynosi 1,9 [I/kg], a dla TNT
jest rowny 4,2 [I/kg] [12, 13] Stwierdzono takze, ze heksahydro-1-nitrozo-3,5-dinitro-
1,3,5-triazyna (MNX), heksahydro-1,3-dinitrozo-nitro-1,3,5-triazyna (DNX)
i heksahydro-1,3,5-trinitrozo-1,3,5-triazyna (TNX) powstajgce z redukcji heksogenu in
situ sa stosunkowo stabilne w glebie i wykazuja potencjat transportowy zgodny z RDX
(0,29 < Kp < 0,85 [I/kg] w glebie znajdujgcej si¢ na terenie ,Louisiana Army
Ammunition Plant”) [3].

Rozktad RDX moze odbywac si¢ na drodze abiotycznej lub biotycznej. Jesli chodzi
o rozktad abiotyczny substancje wybuchowe bedace cyklicznymi nitroaminami, takie
jak RDX 1 HMX, ulegaja degradacji w warunkach alkalicznych. Rozpad RDX, jak
I HMX bylo zwigzane z powstaniem azotynéw i odpowiadajacych im iminowych
pOtproduktow. Balakrishnan i in. [14] za pomocg LC/MS byli w stanie bezposrednio
wykry¢ produkt rozszczepienia pier§cienia tj. 4-nitro-2,4-diazabutanal (NDAB), a tym
samym dostarczyli do$wiadczalnych dowodow na hydrolityczne rozszczepienie
pierscienia i rozktad.

Fotoliza jest kolejnym procesem abiotycznym, podczas ktérego dochodzi do
transformacji RDX w $rodowisku. Jednak kilka raportow dotyczacych fotodegradacji
RDX sugerowalo, ze fotoliza zachodzi przez wstgpny rozpad homolityczny wigzania N-
NO2 [3].

Nitroaminy, w tym takze RDX, moga ulega¢ abiotycznej degradacji w obecnos$ci
zelaza. Stwierdzono, ze Fe(0) powoduje rozktad RDX.[3]. Produkty uboczne nitrozowe
MNX,DNX i TNX byty zwykle wykrywane w ciggu pierwszych godzin zachodzenia
reakcji, ale nigdy si¢ nie kumulowaty [15]. llos¢ TNX zawsze pozostawata mata, wiec
zasugerowano, ze redukcja grupy nitrowej nie byla jedyna droga degradacji RDX.
Rozpad heksogenu zachodzil takze po przez denitracje¢ [16]. Uzywajac Fe(Il)
zwigzanego z magnetytem do degradacji RDX, Gregory i in. [17] zaobserwowali
podobne zachodzace reakcje. Sciezka abiotycznej przemiany heksogenu zostata
pokazana na Rysunku 1, wraz z uwzglednieniem dwoch $ciezek rozpadu RDX, czyli po
przez reakcje denitracji ($ciezka A) lub po przez reaqu redukcji (Sciezka B).

NO
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Rysunek 1 Sciezki przemiany abiotycznej RDX [3].
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Nitroaminy ulegaja takze biotransformacji zarowno w warunkach beztlenowych,
jak itlenowych. Przemiany heksogenu na drodze biotycznej opieraja si¢ na trzech
podstawowych mechanizmach: dwuelektronowej redukcji, jednoelektronowej redukcji
potaczonej z denitracjg oraz na bezposrednim rozczepieniu pierscienia [1].

Mukich i in. [18] przeprowadzili badania majace na celu okreslenie wptywu RDX
na $miertelno$¢ oraz na wydajnos¢ rozrodczg u populacji miodych, i dorostych
osobnikow danio pregowanego. Ryby narazone byly na stgzenia heksogenu wynoszace
0,1 Tub 9,6 [ppm] przez okres do 12 tygodni, po czym nastgpowal 15-dniowy okres
chowu w wodzie niezawierajacej RDX. Autorzy na tej podstawie wysnuli wniosek, ze
na biokoncetracj¢ RDX w ciele ryb ma wpltyw czas narazenia na ten zwigzek, a nie
stezenie RDX w wodzie. RDX nie zostal wykryty w rybach po 15-dniowym okresie
rekonwalescencji. W oddzielnym eksperymencie doroste samice i samce byty narazone
na RDX przez okres 6 tygodni w zmierzonych stezeniach 0, 0,5 i 3,2 [ppm]. RDX
w stezeniach subletalnych powoduje krotkoterminowe negatywne skutki dla wzrostu.
Natomiast przy 0,5 [ppm] wykazuje pozytywny wplyw na plodno$¢ u danio
pregowanego.

RDX moze wywiera¢ swoje dzialanie bezposrednio poprzez toksycznos¢ dla roslin
ladowych, bezkregowcow zyjacych w glebie i mikroorganizméw lub posrednio poprzez
zmiane¢ okre$lonych interakcji w obrebie zbiorowiska fauny i flory glebowej lub przez
zakltocanie glebowych sieci pokarmowych [3]. Gong i in. [19] badali ekotoksyczno$¢
RDX na aktywno$¢ mikroorganizméw glebowych. W tym badaniu do dwoéch
niezanieczyszczonych gleb ogrodowych dodano od 10 do 12 500 [mg RDX/kg] suchej
gleby. W eksperymencie tym badano aktywnosci drobnoustrojow glebowych tzn.
potencjalng nitryfikacj¢ wigzanie azotu, dehydrogenaze, oddychanie podstawowe i
oddychanie indukowane przez podtoze. Oszacowano najnizsze obserwowalne stezenie
powodujace szkodliwe dziatanie RDX i wyniosto ono 1235 [mg/kg]. We wszystkich
trzech okresach pobierania probek nie wykryto produktow biodegradacji RDX. Autorzy
stwierdzili zatem, ze RDX nie jest tak toksyczny jak np. TNT dla drobnoustrojow, ze
wzgledu na swoja odporno$¢ na biodegradacje w warunkach tlenowych, co wyklucza
metaboliczng aktywacje grup nitrowych.

Cykliczne nitroaminy, takie jak RDX, HMX i 2,4,6,8,10,12-heksanitro-
2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan ~ (HNIW,  CL-20), wykazuja  nieznaczng
toksyczno$cig wobec roslin lub nawet nie wykazuja zadnej fitotoksycznosci. RDX
I HMX sg wysoce mobilne w roslinach ikoncentrujg si¢ w tkance lisci i kwiatow
pomimo ich stosunkowo niskiej rozpuszczalnosci w wodzie, podczas gdy akumulacja
CL-20 zachodzi gltéwnie w korzeniach [3]. Autorzy badan stwierdzili, Zze rosliny
dwuliscienne byly bardziej wrazliwe na kontakt z RDX niz ro$liny jednoliScienne.
Zdecydowanie najbardziej podatnymi na RDX okazaly si¢ esparceta siewna
i stonecznik. Objawy toksycznosci obejmowaty kilka negatywnych skutkow
rozwojowych wskazujacych na teratogennos$¢, dysfunkcje w utrzymaniu komorek,
mechanizmach naprawy lub szlakach metabolicznych.

W ocenie ekotoksycznosci materiatow wybuchowych przydatna jest wiedza na
temat ich wpltywu na bezkregowce glebowe. Badania z RDX lub HMX nie wykazaty
negatywnego wptywu na przezywalnos¢ dorostych dzdzownic Eisenia fetida do 500
[mg/kg] w glebie sztucznej lub naturalnej [3]. Robidoux i in. [20] dokonali oceny
toksyczno$ci RDX w glebie za pomoca testow reprodukcyjnych dzdzownic Eisenia
andrei. Wartos¢ LOEC dla gleby zawierajacej RDX wyniost 95 mg/kg suchej gleby, a
warto$¢ NOEC wyniosta. Dodard i in. [21] badali wptyw CL-20, RDX oraz HMX na
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przezywalnos¢ dorostych i produkcj¢ osobnikéw mtodocianych Enchytraeus albidus
i Enchytraeus crypticusbadano. Ani RDX, ani HMX nie wptyn¢ly znaczaco na
$miertelno$¢ dorostych osobnikéw kazdego z gatunkéw, odpowiednio ponizej 658 1 918
[mg/kg] suchej masy. Zhang i in. [22] ocenili toksyczno$¢ MNX i TNX dla dzdzownicy
Eisenia fetida. Zarowno MNX, jak i TNX miaty $miertelny i subletalny wplyw na
dzdzownice. Kontakt tych stworzen z glebe skazong tymi zwigzkami chemicznymi
spowodowatl znaczacy, zalezny od st¢zenia, spadek przezywalnoSci i wzrostu Eisenia
fetida.

Whioski

Wszechobecne zanieczyszczenia gleb i wod gltdéwnie wojskowymi MW zwigzane
jest z ich produkcja, stosowaniem, niewtasciwg utylizacjg, czy tez wprowadzaniem do
ekosystemu odpadéw poprodukcyjnych [4]. Zrozumienie mechanizméw dziatania
materialdw wybuchowych w $§rodowisku moze dostarczy¢é waznych informacji, co
pozwoli na przewidzenie skutkéw uwolnienia tych substancji do ekosystemoéw. Ponadto
wiedza na temat toksyczno$ci materiatow wybuchowych umozliwia dobraé
odpowiednie metody do remediacji obszarow skazonych nimi. Do takich metod
zaliczane s3 metody fizykochemiczne, ktére dziela si¢ na techniki separacyjne
i degradacyjne. Jednakze stosowanie ich wigze si¢ ze znacznymi kosztami, stwarza tez
konieczno$¢ zagospodarowania wtornych odpadow, takich jak np. zuzyty wegiel
aktywny czy pozostatosci reagentow. Dlatego wsrod potencjalnych przydatnych
I generujacych mniejsze koszty technik wskazuje si¢ na fitoremediacje i metody
mikrobiologiczne z uzyciem konsorcjum drobnoustrojow czy ich enzyméow [1]. Nalezy
jednak pamietaé, ze pelna mineralizacja zanieczyszczen jest zjawiskiem rzadkim.
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