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Kil, Kolay uygulanabilir ve ekonomik bir yontem olmasi nedeniyle giiniimiizde ¢ok fazla
Stabilizasyon, tercih edilen stabilizasyon, killi zemine eklenen katki malzemesi ve zemin arasinda
FT-IR. olusan puzolanik reaksiyonlarin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Olusan

puzolanik reaksiyonlar ise zeminde molekiiler degisimlere neden olmaktadir. Bu
degisimleri belirlemenin en yaygin yolu ise Fourier Doniisimli Kizilotesi
Spektroskopisi (FT-IR) yontemidir. Bu ¢alismada, katki malzemesi olarak ugucu kiil
ve silis dumani ile asidik ve bazik tiifler kullanilarak hazirlanan ve 28 giinliik kiir
uygulanan érneklerde FT-IR ¢alismalar1 yapilmis ve stabilizasyon sonrasi meydana
gelen molekiler degisimler incelenmistir. Analizler sonucunda bazik tiifiin
kullanildig1 6rnekte, (Ca, Mg) COs gerilimiyle iliskili olan 1431 cm-V'de yeni bir pik
olusmustur. Ucucu kiiliin kullanildig1 6rnekte CaO orani etkisiyle gelisen puzolanik
reaksiyonlar sonucunda olusan C-S-H ve C-A-S-H bilesikleri ile iliskili 1416 cm
dalga sayisinda olusan yeni bir pik belirlenmistir. Silis dumani ve bazik tiifiin birlikte
kullanildig1 6rnekte 1363 cm 1 ve 1431 cm-! dalga sayilarinda yeni pikler olusmustur
ve bu pikler (Ca, Mg) COs gerilimiyle iligkilidir. Asidik tiif ve u¢ucu kiiliin kullanildig1
ornekte ise C-S-H ve C-A-S-H bilesikleri formunda kalsit olusumu ile iliskili 1363 cm-
1 ve 1416 cm dalga sayilarinda iki yeni pik meydana gelmistir. Calismanin
sonuglarina gore puzolanik reaksiyonlarin en iyi gelistigi drnekler %10 bazik tiif ve
%10 silis dumani ile %10 asidik tiif ve %10 ugucu kiil katkil1 6rneklerdir.

DETERMINATION OF MOLECULAR CHANGES OCCURING IN BENTONITE
STABILIZED WITH FLY ASH, SILICA FUME AND TUFF BY FOUIRER TRANSFORM
INFRARED SPECTROSCOPY (FT-IR) METHOD

Keywords Abstract

Clay, Stabilization, which is very preferred today because it is an easily applicable and
Stabilization, economical method, occurs because of the pozzolanic reactions occurring between
FT-IR. the additive materials added to the clayey soil and the soil. The pozzolanic reactions

cause molecular changes in the soil. The most common way to detect these changes
is the Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) method. In this study, FT-IR
studies were carried out on the samples prepared using fly ash and silica fume,
acidic and basic tuffs as additives and cured for 28 days, and molecular changes after
stabilization were investigated. From the analysis, a new peak was formed at 1431
cm-l, which is related to the (Ca, Mg) COs stretch in the sample using basic tuff. In
the sample using fly ash, a new peak was determined at 1416 cm! wave number
associated with C-S-H and C-A-S-H compounds formed because of pozzolanic
reactions with the effect of CaO ratio. In the example in which silica fume and basic
tuff was used together, new peaks were formed at 1363 cm! and 1431 cm! wave
numbers, and these peaks were associated with the (Ca, Mg) COs3 stretching. In the
example in which acidic tuff and fly ash was used, two new peaks with wave
numbers of 1363 cm'! and 1416 cm! were formed, associated with calcite formation
in the form of C-S-H and C-A-S-H compounds. According to the results of study, the
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examples in which pozzolanic reactions developed best are the 10% basic tuff + 10%
silica fume added sample, and 10% acidic tuff + 10% fly ash added sample.
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Highlights

e  With the stabilization of clayey soils, pozzolanic reactions and molecular changes occur in the soil.

e Infrared spectroscopy is the most widely used method in the investigation of molecular changes
occurring in the soil.

e  With the infrared spectrum method, the peaks of different wave numbers are determined and the
molecular changes occurring in the soil can be explained.

e The additives used in the study created peaks related to (Ca, Mg) COzstretch in clay.

Purpose and Scope

In this study, it was aimed to determine the molecular changes caused by fly ash (FA), silica fume (SF), acidic tuff
(AT) and basic tuff (BT) additives in the microstructure of pure bentonite clay (K) with FT-IR Spectroscopy
analysis. For this purpose, economical and environmentally friendly additives that provide pozzolanic reaction
are used. Fly ash, which is found as a large amount of waste product in thermal power plants and must be stored
in order to eliminate its negative effects on the environment, silica fume, since it is very fine and has high
pozzolanic activity in general due to its high silica content, acidic and basic tuffs were chosen as additive
materials in this study. Because tuffs are natural, economical, environmentally friendly and abundant in nature.

Design/methodology/approach

In this study in which bentonite clay and fly ash, silica fume, acidic and basic tuffs as additives were used, the
additive samples, which were prepared by adding additives at different rates to bentonite, were compressed at
optimum water content, cured, and FT-IR Spectroscopy analyzes were performed on these samples. Wave
Number - Transmittance (T) graphs obtained from FT-IR analyzes were evaluated by considering the results of
the studies in the literature on this subject, and the molecular changes that occurred as a result of different
additive types and ratios were tried to be explained.

Findings

According to the FT-IR analysis results, the use of only acidic tuff as an additive did not cause a change in the FT-
IR spectrum due to the absence of CaO in the composition of the acidic tuff to initiate a pozzolanic reaction. In
the sample using basic tuff, a new peak was formed at 1431 cm-1, which is related to the (Ca, Mg) COsstretch. In
the example where fly ash was used, a new peak was determined at 1416 cm-! wave number associated with C-
S-H and C-A-S-H compounds formed as a result of pozzolanic reactions with the effect of CaO ratio. In the case of
using silica fume as additive material, no significant change was observed in the FT-IR spectrum because the
silica fume pozzolanic components could not form C-S-H due to the absence of lime (or very little) in the
environment. In the example where silica fume and basic tuff were used together, new peaks were formed at
1363 cm! and 1431 cm'! wave numbers and these peaks were related to the (Ca, Mg) COsstretch. In the example
where acidic tuff and fly ash were used, two new peaks with wave numbers of 1363 cm'1 and 1416 cm! related
to the formation of calcite in the form of C-S-H and C-A-S-H compounds occurred. The data obtained as a result
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of this study show that the pozzolanic reactions are best developed in the 10% basic tuff + 10% silica fume added
sample (7) and 10% acidic tuff + 10% fly ash added (8) samples.

Originality
The results obtained from this study are important in terms of better understanding the molecular changes that
occur in the clay after the stabilization of the clays and will contribute to the studies on this subject.

1. Giris (Introduction)

Zeminler, mithendislik calismalarinin ayrilmaz bir parcasidir ve bir¢ok miithendislik ¢alismasi sirasinda gerek
temelin oturdugu, gerekse dolgu malzemesi olarak kullanilan zeminlerin miihendislik 6zelliklerinin bilinmesi,
projenin giivenligi ve maliyeti acisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Zeminlerin istenen miithendislik 6zelliklerine
uygun olmadig1 durumlarda ise farkl iyilestirme yontemleri kullanilarak zeminler miithendislik uygulamalarina
uygun hale getirilmektedir. Bu iyilestirme yontemlerinden en kolay uygulanabilen ve ekonomik olani ve bu
nedenle de en yaygin olarak tercih edileni ise zemine katki maddeleri eklenerek yapilan stabilizasyondur.
AttohOkine (1995) stabilizasyonu; miihendislik ihtiyaglarin1 karsilamak igin killi zeminlerin geoteknik
ozelliklerinin degistirilmesi islemi olarak tanimlamaktadir. Bu yontemde killi zemine eklenen ¢imento, ugucu kiil,
kireg, silis dumany, tiif, seyl, volkanik cam, diatomit veya volkanik kiil gibi katki maddeleri zemine ait elementlerle
kimyasal reaksiyona girmekte ve meydana gelen puzolanik reaksiyon sonucunda zeminin geoteknik 6zellikleri
iyilesmektedir (Aksoy vd., 2008; Al-Rawas vd., 2005; Asgari vd., 2015; Azadegan vd., 2012; Boardman vd., 2001;
Cuisinier vd., 2011; Goodarzi vd., 2015; Harichane vd., 2011; Hossain ve Mol, 2011; Lin vd., 2013; Mahamedi ve
Khemissa, 2013; Mallela vd., 2004; Ramadas vd. 2011; Voottipruex ve Jamsawang, 2014; Wang vd., 2013).
Stabilizasyon ile meydana gelen puzolanik reaksiyon, zemin ile katki maddeleri arasinda gelismekte ve zeminin
mikro yapisinda degisimlere neden olmaktadir. Zeminin mikro yapisinda meydan gelen bu degisimlerin
izlenmesinde infrared (titresim) spektroskopisi (IR) yontemi kullanilmaktadir ve bu yontem ile zeminin
molekiiler bag karakterizasyonu belirlenebilmektedir. Maddenin infrared 1sinlarini absorblamasi tzerine
kurulmus olan fiziksel bir yontem olan IR, hizli, ekonomik ve yikici olmadig i¢in kati ylizeyindeki gaz ve sivi
adsorbsiyonunun incelenmesinde oldukea fazla kullanilmaktadir (Karakaya, 2006; Giindiiz, 1990). Molekiillerd eki
kimyasal baglarin tiim hareketleri (titreme, egilme, biikiilme, sallanma) i¢in gerekli olan enerji, infrared 1smlarin
elektro manyetik enerjisinden absorblanmakta ve dlciilen absorbanslar pikler ile ifade edilmektedir. infrared
spektrumlar ¢ogunlukla dalga sayisi ile belirtilmekte ve elde edilen pikler yapilarina gore zayif, orta, kuvvetli;
sekillerine gore ise dar, orta ve genis pikler olarak ayrilmaktadir. infrared spektrumu ¢imento, katkili cimento ve
puzolanlarla ilgili yapilan ¢alismalarda baslica 4 genis band bolgesinde degerlendirilmektedir. Bunlar Si-Al, S, C ve
OH titresim ve deformasyon baglarindaki titresim sayilarindan olusmaktadir ve titresim sayilari aralarindaki
farklar bolgesel olarak degerlendirilebilmektedir (Puertas vd., 2004). FT-IR ydonteminde minerallerdeki molekiiler
bag karakterizasyon ozellikleri asagida kisaca agiklanan doért bolgede olusan dalga sayilar1 yardimiyla
belirlenebilmektedir.

1. Bélge: Puertas vd. (2004), FT-IR analizlerindeki birinci boélgenin 400-1100 cm boélgesi oldugunu ve titresim
dalgalarinin ise Si (Si-O ve Si-O-Si) ve Al (Al-O, Al-O-Al) baglarina karsilik geldigini belirtmektedirler.
Arastirmacilara gore ¢imentonun bilesenlerinden kalsiyum silikatlar 930 ve 1000-1010 cm-! dalga sayilarinda,
kalsiyum ve karbon titresimleri ise 2920-2930 ve 2850-2855 cm-! dalga sayilar1 araliginda, referans ¢imentolarin
titresim bandlar1 ise 1000-1010 cm-! dalga sayisinda daha yogundur.

2. Bélge: Bubolge S (kiikiirt) bolgesidir ve Gomes ve Ferreira (2005)’e gore bu bélgedeki pikler 1100-1300, 1620-
1685 ve 3100-3600 cm! olmak tizere tli¢ aralikta olusmaktadir. Arastirmacilar, bu bolgede S-O baginin
gorildiigiinii ve bu baglarin ise ¢cimento icerigindeki al¢1 tasindan kaynaklandigini ifade etmektedirler.

3. Boélge: Karakaya (2006) ve Varast vd. (2005) bu bolgede 700-1500 cm! titresim dalgalar1 gosteren,
cimentonun karbonasyonunun bir sonucu olarak ortaya ¢ikan C (C-O) titresim baglarinin bulundugunu
belirtmektedirler.

4. Bélge: Su molekiillerini gosteren bolgedir ve bu bolgede 3400-3450 ile 1620-1650 cm! dalga sayilarinda
titresim ve deformasyon baglar1 (O-H) bulunmaktadir. Katkisiz ¢imento har¢ drneklerinde daha diisiik dalga
sayllarinda (3409-3414 cm1) goriilmekte ve susuz bilesiklerin varligini gostermektedir. Portland ¢imentosu
har¢larinda ise daha yiiksek dalga sayilarinda (3441-3446 cm1) olusmakta ve daha az oranda susuz bilesikleri
gostermektedir. Hidrate edilmis ¢cimentolarda portlandit 3650 cm-1, tobermorite ise 3630 cm-! dalga sayilarinda
gorilmektedir (Varast vd., 2005; Puertas ve Fernandez-Jimenez, 2003).

Ozellikle son yillarda bir¢ok arastirmac killi zeminlerin stabilizasyonu sonrasinda meydana gelen molekiiler
degisiklikleri incelemek amaciyla FT-IR analizlerini kullanmistir. Amiralian (2013) kireg ve ugucu kiil kullanarak

96



ASLAN TOPCUOGLU ve GUROCAK 10.21923/jesd.1166834

yaptigl stabilizasyon calismasinda FT-IR analizleri yapmis ve 3689, 3619, 1113, 1024, 911 ve 788 cm-! dalga
sayisinda pikler belirlemistir. Arastirmaci bu piklerin O-H titresimi, C-S-H'nin Si-O gerilme titresimi ve Al-OH
titresimiyle iliskili oldugunu ifade etmistir. Calismada, Ca-O-H grubu titresimi 3642 cm, kalsit 1461 cm! ve Si-O
bag1 ise 1004 cm! dalga sayisinda belirlenen pikler ile iliskilendirilmistir. Kire¢ veya ugucu kiil katkilar: ile
olusturulan kompozitin atomlar1 arasindaki etkilesimin, saf kompozitin yapisinda biiyiik bir degisiklik meydana
getirmeyecegi ve kire¢/ucucu kil katkili karisimin kimyasal baglarinin pozisyonunda, katkisiz bilesik ile
karsilastirildiginda, kiiciik bir gelisme elde edildigi calismaci tarafindan belirlenmistir.

Bandipally (2017) Na-Bentonit kilini kullandig1 ¢alismada, kilin FT-IR spektrumunda 3694 cm-, 3620 cm-1, 3420
cm1, 1636 cm1, 900-1100 cm ! arasinda, 795 cm-1, 688 cm-! dalga sayilarinda pikler belirlemistir. Calismada IR
spektrumunda meydana gelen degisikliklerin, kire¢ katkisi ile olusan puzolanik reaksiyon ve ¢imentolu tiriinlerin
hidratasyonu i¢in molekiiler ve absorbe edilmis su tiiketimi ile olustugu ifade edilmektedir. Arastirmaci, 1418 cm-
1 dalga sayisindaki pikin katkisiz kilinin FT-IR spektrumunda bulunmadigini ve bu pikin kiregteki Ca-O baglarinin
ozelligi olan yeni bir pik oldugunu belirtmistir. Calismada, bu pikin kirec¢ katkisiyla olustugu ve artan kirec icerigi
ile gecirgenlik degerinin azaldig1 ifade edilmektedir.

Bilgic ve Bilgi¢ (2019) calismalarinda bentonitin FT-IR spektrumunda montmorillonit bakimindan zengin smektit
kilinin gostergesi olan Al(Mg)-O-H gerilmesinin 3620 cm-'deki genis pik ile iligkili oldugunu belirlemistir.
Calismada su molekiilii katyonlarinda bulunan H-O-H gerilmesi (H20 i¢in) H-OH baglarindan kaynaklanan pikin
3410 cm dalga sayisinda, H-O-H biikiilmesinin gerilme titresiminden kaynaklanan pikin ise 1635 cm-! dalga
sayisinda olustugu ifade edilmistir. Arastirmacilar Tabak vd. (2007)'nin yapmis oldugu ¢alismadaki verileri
dikkate alarak 840, 980, 1030 ve 1277 cm-'deki piklerin Si-O titresimleriyle, 470 cm-deki pikin, Si-O-Si
titresimleriyle, 525 cm-1'deki pikin ise Si-O-Al titresimleriyle ilgili oldugunu ifade etmektedirler.

Chen vd. (2022) tarafindan yapilan ve katki malzemesi olarak ugucu kiil-cliruf bazli jeopolimeri kullandiklari
calismada, 991-1042 cm'de ve 460 cm'de pikler belirlenmis ve bu bulgularin Kristaly vd. (2021)'nin yaptig
¢alismaya gore sirasiyla Si-O-T bagi (T = Si veya Al) ve Si bakimindan zengin bir jel olusumuyla iliskili oldugu ifade
edilmistir. Arastirmacilar 700-800 cm-!'de belirledikleri titresim pikinin ise Murmu vd. (2019)’un ¢alismasinda,
spesifik mineral faziyla (kuvars, ortoklaz ve albit dahil), 1460 cm"’deki pikin CaCOs’iin O-C-O gerilme titresimi ile,
1645 cm! ve 3450 cm! titresimlerin ise sirasiyla H-O-H ve O-H'nin gerilme ve egilme titresimleriyle iliskili
oldugunu belirtmektedirler. Calismada jeopolimer zemin stabilizatoriiniin portland ¢imento endiistrisinin neden
oldugu gevresel sorunlar1 azaltacagina dikkat ¢cekilmistir.

Cheng vd. (2018) tarafindan yapilan ve FT-IR analiz yonteminin kullanildig1 calismada, incelenen zeminin tipik
absorbsiyon bandi 1100 cm-! ile 950 cm! aralifinda gézlenmis ve stabilizatérler ile zemin arasindaki puzolanik
reaksiyonun bir sonucu olarak kil mineralinde Si-O-M*nm (M* = Na*, K* veya Ca%*) azaldig1 belirlenmistir.
Calismacilar 1420 cm-!'de belirledikleri absorbsiyon pikini Hajimohammadi vd. (2011)’nin yaptig1 ¢calismaya gore
degerlendirmisler ve bu pikin kirecteki Ca-O'nun gerilme titresiminden kaynaklandigi ifade etmislerdir.
Arastirmada belirlenen bu pik, kiir siiresinin artmasiyla 6nemli dlciide azalmis ve 28 giinliik kiirlemeden sonra
kaybolmustur. Bu durum, arastirmacilar tarafindan zeminin karisik stabilizatorlerle reaksiyona girdigi, yeni
minerallerin tretildigi ve bu siirecte meydana gelen kireg tiiketiminden kaynaklandig1 seklinde yorumlanmistir.
Arastirmada kire¢ ve ugucu kiil karisimlarinin kullanilmasinin, kiirlenme stiresiyle birlikte kil minerallerinde
kademeli bir azalmaya neden oldugunu, ayrica C-A-H ve bazi amorf mineraller gibi cesitli yeni minerallerin ortaya
ciktig1 belirlenmistir.

Dorum vd. (2010) yiiksek firin ciirufu, ucucu kiil ve trasin portland c¢cimentosunun fiziksel ve mekaniksel
ozelliklerine olan etkisini incelemislerdir. Portland ¢imentosunun FT-IR analizi sonucunda Si-O ile birlikte
bulunan Al-O baglarinin 447 ve 516 cm-! dalga sayilarinda titresim pikleri verdigini belirleyen arastirmacilar,
kikiirt-oksijen baglarinin (S-0) 656, 1143 ve 1612 cm! dalga sayilarinda, CO32 baglarinin ise 1418 cm-! dalga
sayisinda gorildiigiini ifade etmislerdir. Ayrica yapisindaki su iyonlar1 ve molekiillerine ait titresim piklerinin
3399 ve 3615 cm-! dalga sayilarinda bulundugunu belirlemisler ve bu bulgular1 Gomes ve Ferreira (2005), Gomes
vd. (2005), Govin vd. (2006)'nin yaptig1 ¢alismalara gore degerlendirmislerdir.

Eisazadeh vd. (2012) kirec ile stabilize ettikleri montmorillonitik ve lateritik killerde Kat1 Hal Niikleer Manyetik
Rezonans (SS-NMR) ve FT-IR Spektroskopisi ¢alismalari yapmislardir. Bu ¢alismada FT-IR spektrumunda 3632
cm! ve 3446 cmV'de iki absorbsiyon piki belirlenmistir. Calismada belirlenen bu pikler Madejova ve Komadel
(2001) tarafindan yapilan ¢alismaya ait sonuglara gore yorumlanarak, bu piklerin montmorilloniti karakterize
eden yapisal hidroksil gruplari ve OH gerilme titresimleriyle ile ilgili oldugu belirtilmistir. Calismada 1640 cm-
P'deki pikin, suyun OH grubunun gerilme titresimleriyle ilgili oldugu, 913 cm-! ve 885 cm-1'deki piklerin AIAIOH ve
AlFeOH'ye ait oldugu, 466 cm-Y'deki pikin ise Si-O-Si deformasyon titresimini gosterdigi belirtilmistir. Ayrica, 524
cm'deki pikin Al-O-Si gruplarinin deformasyon moduna, 620 cm"deki pikin ise Al-O ve Si-O diizlem dis1
titresimlerine karsilik geldigini ifade eden arastirmacilar, belirledikleri 778 ve 791 cm-! piklerini ise Marel ve
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Beutelspacher (1976) tarafindan yapilan ¢alisma sonugclarina gére yorumlayarak, bu piklerin kuvars piklerine
karsilik geldigini ifade etmislerdir. Calismada kire¢ katkili karisimlarda 1420 cm-'de gozlenen yeni pikin ise
kirecteki Ca-O baglarinin 6zelligi oldugu ve %0 kireg icerigi icin pik yokken artan kireg icerigi ile ortaya ¢iktig1
belirlenmistir. Arastirmacilar kiirleme siiresi ile azalan bir yogunluk gosteren bu absorbsiyon bandinin
Gunasekaran ve Anbalagan (2007) ve Nacamoto (1970) tarafindan yapilan arastirma sonuglarina gore
degerlendirildiginde kirecin Ca\OH titresim bandiyla iliskili oldugunu ifade etmislerdir.

Etim vd. (2021) yaptiklar1 calismada katkili kilin FT-IR spektrumunda 749.2 cm, 882.1 cm'1, 909.8, 995.2 cm-l,
1030 cm-1, 1420.1 cm, 1408.9 cm, 3693 cm, 3623 cm, 3693 cm-! dalga sayilarinda pikler belirlemistir.
Calismada, 1420.1 cm! ve 1408.9 cm-! dalga sayilarinda katkisiz kilde olmayan yeni piklerin ortaya ¢iktigini ve bu
piklerin kire¢ ve cimento katkili 6rneklerde, kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) ve kalsiyum aliiminat silikat hidrat (C-
A-S-H) bilesikleri formunda kalsit olusumu ile iligkili oldugu ifade edilmigtir.

Kechouane ve Nechnech (2015)’in kireg katkisinin kilin sisme basinci tizerindeki etkilerini inceledikleri ¢calismada,
FT-IR spektrumuna gore montmorilloniti karakterize eden oktahedral tabakanin O-H gruplarinin gerilme
titresimlerinin 3620 cm dalga sayisinda, montmorillonit icindeki adsorbe edilmis su molekiillerinin
titresimlerinin ise 3430 cm! dalga sayisinda olustugu belirlenmistir. Calismacilar 1630 cm-deki pikin suyun OH
grubunun gerilme titresimlerine, 1468 cmdeki pikin CHz gruplarinin deformasyon titresimine, 1040 cm-V'deki
pikin ise Si-O baginin gerilme titresimlerine karsilik geldigini belirtilmektedir.

Kogak (2010) ugucu kiil ve silis dumani katkilarinin ¢imento hamuru ve har¢larin lizerindeki etkilerini
inceledikleri ¢alismada, portland ¢imentosunun FT-IR analizlerinde 418, 462, 523, 601, 661, 926, 1151, 1621,
1475, 3404, 3560, 3643 cm-! dalga sayisinda titresim pikleri verdigini belirlemistir. Calismada 1475 cm-! dalga
sayisindaki pikin CO3-2 gerilmesi ile iligkili oldugu, ¢imento harglarinin hidratasyonu sirasinda, ugucu kiil ve silis
dumani katkis1 nedeniyle CH olusumunun azaldigi, bu nedenle erken yaslarda portland ¢cimentosuna kiyasla daha
diisiik bir basing dayaniminin ortaya ¢iktig1 belirtilmistir. ilerleyen hidratasyon giinlerinde ise puzolanik 6zellige
sahip olan ugucu kiil ve silis dumaninin zamanla CH'yi baglayarak yeni (puzolanik) C-S-H jel olusturdugu ve bu jel
olusumunun dayanim degerlerini portland c¢imentosunun dayanim degerlerine ulagmasini saglayacagi
belirtilmistir.

Kupwade-Patil vd. (2018) stabilizasyonda Portland ¢imentosunun yerine silis dumam ve volkanik Kkiil
kullandiklar1 ¢alismada Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), X Isini Kirinnmi (XRD), FT-IR ve X-isini
mikrotomografisi tekniklerini kullanarak mikro ve go6zenek yapisindaki degisimleri incelemislerdir.
Arastirmacilar 1072 cm-1,969-970 cm, 740 cm1,450-500 cm-! ve 473 cm! dalga sayilarinda pikler ile birlikte
volkanik kiildeki ytliksek aliimina iceriginden dolay1 (Al203 = %13) C-A-S-H jelinin olustugunu belirlemislerdir. Jel
olusumunun volkanik kiilde bulunan fazla aliiminanin silis dumanindan gelen amorf silika ile reaksiyona girmesi
sonucu gerceklestigini ifade eden arastirmacilar, stabilizasyonda portland ¢cimentosu yerine katki malzemesi
olarak silis dumani ile birlikte volkanik kiiliin kullanilmasinin verimli, uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir ¢dziim
saglayacagini belirtmislerdir.

Miraki vd. (2022) killi zemin stabilizasyonunda volkanik kiil ve ciiruf kullanmiglar ve mikro yapiy1 belirlemek icin
FT-IR analizleri yapmislardir. Calismada 1643-1660 cm ve 3435-3445 cm dalga boylarinda gozlenen
absorbsiyon bantlarim1 Lemougna vd. (2017b) ve Kaze vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alisma sonuglarina gore
degerlendiren arastirmacilar, bu dalga boylarindaki absorbsiyon bantlarinin kristal su ile ilgili oldugunu ve 3435-
3445 cm-1dalga boylarindaki absorbsiyon bantlarinin ise fiziksel suya karsilik geldigini belirtmislerdir. Calismada
belirlenen 1438 cm-ile 1452 cm™! arasindaki dalga sayisinda goriinen absorbsiyon bantlarinin ise Clayden vd.
(1999) ve Criado vd. (2007)'nin yapmis olduklar1 ¢alisma sonuglar: esas alindiginda, genellikle jeopolimerik
malzemelerin karbonatlagsmasi nedeniyle olusan O-C-O'nin asimetrik gerilme baglarini temsil ettigini ifade
etmislerdir.

Ozcan (2010) dogal bentonitin FT-IR spektrumunda Si-O yiizeyine zayif olarak hidrojen bag ile bagh su
molekiillerinin gerilim titresim bandini1 3435 ve 3626 cm ! dalga sayisinda, adsorplanan su molekillerinin yayvan
bandini ise 3435 cm! dalga sayisinda belirlemistir. Calismada suyun hidroksilinin deformasyon bandi1 1640 cm-!
dalga sayisinda ve Si-O-Si gruplarinin Si-O gerilim titresimleri ise 1040 cm-! dalga sayisinda gozlenmistir.
Arastirmaci Si-O-Al ve Si-O-Si biikiilme titresimlerinin varligin1 gésteren piklerin 522 cm-! ve 468 cm-! dalga
sayillarinda olustugunu belirtmistir.

Saeed vd. (2015) kaolin kilinde yaptiklar1 FT-IR analizlerinde 3696 cm-1, 3620 cm1, 1638 cm-1, 1115 cm-1, 1031

cm1, 1007 cm-, 912 cm1, 794 cm-l, 698 cml, 540 cm! ve 470 cm! dalga sayilarinda pikler olustugunu
belirlemislerdir. Calismada kireg¢ katkili 6rneklerinin FT-IR spektrumlarinda 6nemli bir degisiklik olusmadig1 ve
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1422 cmVde kiigiik pikin ise kalsitin varligini gosterdigi ifade edilmistir. Ayrica, kirecten gelen kalsiyumdan dolay1
1425 cm! bandinda absorbsiyon yogunlugunun arttig1 ifade edilmektedir.

Tabak vd. (2007)'nin Resadiye bentonitinde yaptig1 calismada, OH gerilmelerinin kilin FT-IR spektrumunda 3600-
3400 cm! dalga sayisindaki pikler ile iliskili oldugu belirtilmistir. 1430-1382 cm1ve 888 cm-1'deki pikler Bukka
ve Miller (1999)'1n yaptig1 calismaya gore degerlendirilmis ve bu piklerin sirasiyla (Ca, Mg) COs gerilmeleri ve OH-
bagh Fe3* ve Al3*'nin biikiilme moduyla iligkili oldugu ifade edilmistir. Calismada 465-1052 cm-1'deki piklerin Si-
0-Si gerilmesi, 524 ve 530 cm''deki pikin Al-Si-O egilme moduyla ve 798 cm-1'deki pikin ise silis ve kuvarsin Si-O
gerilmesi ile iliskili oldugu belirtilmistir.

Yildiz vd. (2010) pomza ve zeolit gibi yiiksek silis icerikli minerallerin yiiksek dayanimli beton (YDB) icerisinde
puzolan olarak kullaniminin mineralojik, molekiiler, elektrokinetik (zeta potansiyel) ve simiiltane termal acidan
uyumunu arastirdiklari ¢alismada, pomza, zeolit ve CEM [ 42,5 R cimentosunun kimyasal, mineralojik, molekiiler,
elektrokinetik ve termal uyumunun, tiretilen YDB tiirlerinde de ortaya ¢iktigini belirlemislerdir. Cimentonun FT-
IR analizi ile belirlenen baz1 dalga sayisindaki pikleri Gomez ve Ferreira (2005)'nin yaptig1 ¢alismaya gore
degerlendiren arastirmacilar, Si-O ile birlikte bulunan Al-O baglarinin 462 ve 521 cmlde, CEM I 42,5 R
cimentosunda alciy1 gosteren Kiikiirt-Oksijen baglarinin (S-0) 662, 1151 ve 1622 cm'Vde, CO3%nin ise 1426 cm-
Vde gorildigini belirlenmislerdir. 924 cm-1 dalga sayisinda da bir pik belirleyen arastirmacilar, bu piki Govin vd.
(2006)'nin ¢calismasina gore kafes yapilarindaki Si-O baglarinin simetrik titresimleri seklinde yorumlamislardir.

Daha 6nce yapilan ve yukarida kisaca verilen bu ¢alismalarin biiyiik cogunlugu cimento iiretiminde ve zeminlerin
stabilizasyonunda meydana gelen reaksiyonlarin etkisiyle mikro yapida meydana gelen degisimleri belirlemek
icin FT-IR analizlerinin kullanildigi ¢calismalardir. Bu konuda farkli katki malzemeleri kullanarak yapilacak olan
calismalar veri tabaninin gelismesine ve FT-IR analizlerinin yorumlanmasinda katkida bulunacaktir. Bu ¢calismada
FT-IR Spektroskopisi analizleri ile ucucu kiil (UK), silis dumani (SD), asidik tiif (AT) ve bazik tiif (BT) katkilarinin
katkisiz bentonit kilinin (K) mikro yapisinda meydana getirdigi molekiiler degisikliklerin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu amagla hem ekonomik ve cevreci hem de puzolanik reaksiyonun gelismesi iizerinde olumlu
etkileri olan katk1 malzemeleri secilmistir. Ozellikle termik santrallerde cok miktarda atik iiriin olarak bulunan ve
cevreye olan olumsuz etkilerinin ortadan kaldirilmasi amaciyla depolanmasi gereken ugucu kiiliin stabilizasyonda
kullanim1 ve bu amagla degerlendirilmesi olduk¢a dnem tasidigi i¢in, silis dumani ise ¢ok ince olmasi ve yiiksek
silis iceriginden dolay1 genel olarak yiiksek puzolanik aktiviteye sahip oldugu i¢in bu ¢alismada tercih edilmistir.
Ayrica dogal, ekonomik, ¢cevre dostu olmasi ile birlikte dogada bol miktarda bulunmasi nedeniyle asidik ve bazik
ozellikteki tiifler de bu ¢alismada katki malzemesi olarak secilmistir.

2. Materyal ve Metot (Material and Method)

Bentonit kili ve katki malzemesi olarak ucucu kiil, silis dumany, asidik tiif ve bazik tiifiin kullanildig1 bu ¢alismada,
bentonite farkli oranlarda katki malzemeleri eklenerek olusturulan katkili 6érnekler optimum su igeriginde
sikistirilmis, kiirlenmis ve bu 6rneklerde FT-IR Spektroskopisi analizleri gerceklestirilmistir.

2.1. Bentonit Kili ve Katki Malzemelerinin Ozellikleri (Properties of Bentonite Clay and Additives)

Bu calismada, problemli bir kil tiirii olmasi ve yapilacak olan stabilizasyon sonrasinda meydana gelecek
degisimlerin daha belirgin olacag1 diisiiniildiigl i¢in bentonit secilmistir. Montmorillonit ailesine bagh bir kil
minerali olan ve Tokat-Resadiye (Tiirkiye) kil ocaginda iiretilen bentonit kili kullanilmistir. Bentonit kili
aliminyum ve magnezyum igerigi bakimindan zengin volkanik kiil, lav ve tiiflerin kimyasal ayrismasi ya da
bozulmasi sonucunda meydana gelen (Akbulut, 1996; Onem, 2000) ve kimyasal olarak hidrath aliiminyum ve
magnezyum silikatlardan olusmaktadir. Dane boyutu 2 pm (0.002 mm) veya daha kii¢iiktiir ve su ile etkilesime
girdiginde hacimleri 6nemli oranda artmaktadir. Yiiksek plastisiteye sahip olan bentonitin yogunlugu yaklasik 2.6
g/cm?®dir (Geng, 2009). Bu calismada kullanilan bentonitte gerceklestirilen XRF analizlerine (Tablo 1) gore kil Na-
bentonittir (Aslan Topguoglu, 2020).

Katki malzemesi olarak iki farkl tiif kullanilmistir. Bunlar Glimtishane ili ve civarinda ylizeyleme veren Kizilkaya
formasyonundan ve Elazig ili Agin bolgesinde ylizleme veren Karabakir formasyonundan derlenen tiiflerdir. Bu
tiiflerde yapilan XRF analizlerine ait sonuclar Tablo 1'de verilmistir. Tablo 1’e gore Kizilkaya formasyonundan
derlenen tiiflerin SiO; miktar1 %63’den fazladir ve tiif asidik karakterlidir. Karabakir Formasyonu’na ait tiiflerin
SiO2 miktar1 ise %45’den azdir ve bazik karakterlidir. Bu ¢alismada kullanilan ugucu kil Afsin-Elbistan Termik
santralinden temin edilmistir ve ASTM C 618 (2012)’e gore C sinift ugucu kiildiir. Calismada kullanilan diger bir
katki malzemesi ise silisyum veya demir silisyum alasimlarinin ergime yontemi ile liretimi sirasinda elde edilen,
ana bileseni 1 um’den kiigiik, kiiresel, amorf, camsi silis (SiOz) partikiillerinden olusan, yiiksek diizeyde puzolanik
aktiviteye sahip bir yan iriin olan silis dumanidir (Koca, 1996). Silisyum metalinin veya alasimlarinin elde
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edilmesi icin yliksek safliktaki kuvars elektrik firinlarinda yaklasik 2000 °C sicaklikta kdmiirle indirgeme islemine
tabi tutulurken biiyiik bir miktar1 SiO’dan olusan gazlar olugsmakta ve bu gazin firinin nispeten soguk kisminda
havadaki oksijenle hizli bir sekilde sogumasi sonucunda ise camsi yapidaki SiO2 pargaciklar: olusmaktadir. Bu
parcaciklar fiber filtrelerden gegirildikten sonra yogunlastirilmis silis dumani parcaciklari elde edilmektedir
(Yeginobali, 2003). Calismada kullanilan silis dumani kimyasal malzeme satan firmalardan temin edilmistir.

Tablo 1. Bentonit ve katki malzemelerinin kimyasal 6zellikleri (Aslan Topguoglu, 2020) (Chemical properties of bentonite
and additives (Aslan Topcuoglu, 2020)

Ana OKsit Bentonit Silis Ugucu Asidik Bazik
(%) Dumani  Kiil Tuf Tuf
Si0: 62.50 91.70  29.20 69.10 31.40
Al>03 17.60 0.67 11.30 20.70 7.15
Fe203 3.63 1.18 6.18 0.47 3.49
MgO 2.00 1.13 2.84 0.19 2.11
Ca0 2.86 0.35 3420 0.76 28.70
Naz0 2.58 0.48 2.01 0.39 0.60
K20 0.92 1.03 0.71 1.43 0.87
TiO2 0.32 <0.01 0.63 0.29 0.41
MnO 0.10 0.11 0.05 <0.01 0.03
P20s 0.14 0.15 0.42 0.06 0.09
SO3 0.076 0.18 9.78 090 0.036
Cr203 <0.01 <0.01 0.04 <0.01 0.02
Sr 0.073 0.006 0.05 0.024 0.033
Ateste Kayip 6.60 2.5 3.60 550 24.80

Bu ¢alismada katki malzemesi olarak kullanilan silis dumani, ugucu kil ve tiifler, Aslan Topguoglu (2020)
tarafindan yapilan ¢alismada da kullanilmis ve arastirmaci tarafindan bu malzemelerin mineralojik 6zelliklerini
belirlemek amaciyla XRD analizleri yapilmistir. Arastirmaci, XRD sonuglarina gore silis dumaninin hemen hemen
kristobalitten (opal) yani amorf yapidaki SiOz’'den, ugucu kiiliin kristal yapili kuvars, feldspat ve kilden, asidik
tiiflerin feldspat, kristal yapili kuvars, kalsit, kil ve amorf yapidaki Si02’den, bazik tiiflerin feldspat, dolomit, kalsit,
kil ve az miktarda amorf yapidaki SiO2’den olustugunu belirtmektedir. Bu veriler XRF analizlerine ait sonuglar ile
karsilastirildiginda, silis dumaninin icerdigi yaklasik %91 oranindaki SiO2’nin amorf oldugunu, diger katki
malzemelerinde belirlenen SiO: oranlarinin ise biiyiik ¢ogunlukla kristal yapidaki SiOz oldugunu séylemek
miimkiindiir. Bu nedenle silis dumani katkisinin kullanildigi katkili 6rneklerde CaO ile daha fazla etkilesim
beklenebilir.

2.2. Orneklerin Hazirlanmasi ve Optimum Su iceriklerinin Belirlenmesi (Preparation of Samples and
Determination of Optimum Water Content)

[lk asamada arazi calismasi ile derlenen asidik ve bazik karakterli tiif bloklar1 giitiilmiis ve tiim katki malzemeleri
200 nolu elekten elenerek 24 saat 105°C’de etiivde kurutulmustur. fkinci asamada ise bentonit kiline farkli
oranlarda silis dumani, ugucu kil, asidik tif ve bazik tiif katkilar1 eklenmis ve hazirlanan bu 6rneklerin optimum
su iceriklerini (wopt) belirlemek icin ASTM D698-12e2 (2012) standardina gore standard proktor deneyleri
yapilmistir. Standard proktor deneyi, 30.5 cm yiikseklikten serbest diismeye birakilan 2.5 kg'lik yiik altinda
zeminin ii¢ tabaka halinde kalip (mold) igerisine sikistirilmasi ile gerceklestirilen bir deneydir ve bu deney
sonrasinda katkisiz bentonit ile katkili 6rneklerin optimum su igerikleri belirlenmistir. Bu ¢alismada katkisiz
bentonite kuru agirlik¢a %10 AT, %10 BT, %10 SD, %10 AT+%10SD, %10 BT+%10 SD, %10 UK, %10 AT+%10
UK, %10 BT+%10 UK oranlarinda eklenerek katkili 6rnekler hazirlanmistir. Aslan Topguoglu (2020) tarafindan
yapilan ve bu ¢calismada da kullanilan ugucu ki, silis dumany, asidik ve bazik tiif katkilarinin kullanildigi ¢calismada,
en basarili stabilizasyonlarin katki oraninin %10 oldugu 6rneklerde gerceklestigi belirtilmektedir. Bu veri dikkate
alinarak, bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan katkili 6rneklerde katki orani %10 olarak secilmistir. Ayrica, iki farkli
katkinin kullanilmasi durumunda nasil bir etkinin ortaya c¢ikacagini gorebilmek amaciyla ikili karisimlar
hazirlanmistir. ikili karisimlarda dogal puzolan olan tiifler ile yapay puzolanlar olan silis dumani ve ugucu kiil
katkilar eslestirilmistir. Katkili ve katkisiz 6rneklerde gerceklestirilen standard proktor deneylerine ait sonuglar
Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. Standard proktor deneylerine ait sonuclar (Results of standard proctor experiments)
Optimum Maksimum Kuru Birim

Ornek Su I¢erigi Hacim Agirhk

(Wopt, %) (Ykmax, kN/m3)
K 38.50 12.36
K+%10 AT 39.00 10.65
K+%10 BT 46.10 10.60
K+%10 SD 62.00 9.29
K+%10 UK 42.88 11.28
K+%10 AT + %10 SD 50.00 10.30
K+%10 BT + %10 SD 67.00 8.92
K+%10 AT + %10 UK 52.50 10.10
K %10 BT + %10 UK 50.00 10.40

K: Kil, AT: Asidik Tiif, BT Bazik Tif, SD: Silis Dumani, UK: Ugucu Kiil

2.3. Fourier Déniisiimlii Kizilétesi Spektroskopisi (FT-IR) Calismalari (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) Studies)

Organik veya inorganik bilesiklerin karakterize edilmesinde yaygin olarak kullanilan, matematiksel Fourier
donilistimi yontemi ile 15181n infrared yogunluguna karsi dalga sayisini 6lgen kimyasal analitik bir yontem olan
Fourier Doniisiimli Kizilotesi spektroskopisinde (FT-IR), maddeyi olusturan atomlar arasindaki baglarin
titresimiyle olusan frekanslara karsilik gelen absorbsiyon pikleri ile 6rnek karakterize edilmektedir (Lin ve Wang,
2012). Optik izomerler harig, her madde kendine has bir spektruma sahiptir ve bu spektrumlardaki bazi bélgelere
ornegin parmak izi bolgesi ad1 verilmektedir. Bu bolgeler sayesinde analiz edilen madde hakkinda daha detayh
bilgi elde etmek miimkiindiir (Giindiiz, 1990). Kati, sivi ve gaz Orneklerin analizinde kullanilan FT-IR
spektroskopisi dogrudan ve geri doniislii bir yontemdir ve bu yontemde az miktarda drnek kullanarak kisa stirede
sonu¢ almak miimkiindiir (Zhang vd., 2012). FT-IR analizinde kat1 érnekler i¢in ii¢ farkli hazirlama teknigi
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden ilkinde 6rnek 130 °C’de 4 saat kurutularak elde edilen potasyum bromiir (KBr)
ile karistirilarak ince disk haline getirilmektedir (Zhang vd., 2012). Ikinci yontemde ise 6rnek KBr kullanilmaksizin
ince bir film haline getirilmekte, soliisyon teknigi olarak bilinen ii¢lincii ydontemde ise érnek bir ¢oziicii icerisinde
coziilerek analize hazirlanmaktadir (Mak vd., 2013). Ornegin kalitatif ve kantitatif analizinin yapilmasinda ince
film veya disk tekniginde film formuna getirilmis 6rnekler kullanilirken, ¢6ziinmiis maddelerin kalitatif analizinde
ise soliisyon tekniginde hazirlanmis érnekler kullanilmaktadir (Anon, 2010).

Bu ¢alismada stabilizasyon sonrasinda katkisiz ve katkili kil 6rneklerde meydana gelen molekiiler degisimleri
belirlemek amaciyla kullanilan FT-IR spektroskopisi ¢alismalar1 yapilmistir. Optimum su iceriginde sikistirilan ve
oda sicakliginda 28 giinliik kiir uygulanan érnekler kat1 halde iken ATR Uniteli Thermo Scientific™ Nicolet™ iS5
FT-IR Spektroskopi cihaziyla 400-4000 cm-! dalga boyunda analiz edilmistir. Yapilan FT-IR analizleri sonucunda
elde edilen Dalga Sayisi-Gegirgenlik (T) grafikleri, bu konuda literatiirdeki c¢alismalara ait sonuglar dikkate
alinarak degerlendirilmis ve farkli katki tiirii ve orani sonucunda meydana gelen molekiler degisimler
aciklanmaya ¢alisilmistir.

3. FT-IR Spektroskopisi Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi (Evaluation of FT-IR Spectroscopy Results)

Bu ¢alismada tercih edilen FT-IR Spektroskopisi analizine ait sonuclar degerlendirilirken iki veri 6n plana
cikmaktadir. Bunlar piklere ait dalga sayilar1 ve gecirimlilik degerleridir. Bu iki veri stabilizasyon sonras1 meydana
gelen molekiiler degisimler hakkinda 6nemli ipuglar: sunmaktadir.

3.1. Dalga Sayilarinin Degerlendirilmesi (Evaluation Of Wave Numbers)

Optimum su iceriginde sikistirilan ve 28 giin kiir uygulanan, katkisiz ve katkili 6rneklerde FT-IR spektroskopi

analizleri gerceklestirilmis ve bu analizler sonucunda elde edilen pikler Tablo 3’te, her bir 6rnege ait Dalga Sayis1
- Gegirgenlik grafikleri ise Sekil 1-9’da verilmistir.
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Tablo 3. FT-IR analizleri sonucunda elde edilen piklere ait dalga sayilar1 (Wave numbers of the peaks obtained as a result of
FT-IR analysis)

Ornek No  Karigim Tiirii Dalga sayisi1 (cm1)
1 K 600, 620, 708, 795, 873,912,997, 1115, 1635, 3624
2 K+%10 AT 600, 620, 690, 795, 873,912,997, 1115, 1635, 3624
3 K+%10 BT 600, 620,712, 795,873,912,997, 1115, 1431, 1635, 3624
4 K+%10 SD 600, 620,712, 795,873,912,1000, 1107, 1635, 3624
5 K+%10 UK 600, 620,712, 795,873,912, 995, 1115, 1416, 1635, 3624
6 K+%10 AT + %10 SD 600, 620, 712, 795,873,912, 1000, 1115, 1635, 3624
7 K+%10 BT + %10 SD 600, 620, 712, 795,873,912,1000, 1103, 1363, 1431, 1635, 3624
8 K+%10 AT + %10 UK 600, 620, 712, 795,873,912,995,1115,1363,1416, 1635, 3624
9 K %10 BT + %10 UK 600, 620,712, 795,873,912,995,1115, 1420, 1635, 3624

Sekil 1 katkisiz kilde (K) yapilan FT-IR analizleri spektrumunda belirlenen piklere ait dalga sayisi-gecirgenlik
grafigidir. Tablo 3’te de goriilecegi gibi analiz sonucunda 10 pik elde edilmistir. Bu piklerden 3624 cm-! dalga
sayisindaki pik kilin i¢ hidroksil gruplarinin O-H gerilim titresimi ile iliskili oldugunu séylemek mimkiindir.
Nitekim Tabak vd. (2007) 3631 cm-V'deki pikin, Eisazadeh vd. (2012) 3632 cm-V'deki pikin, Bandipally (2017) ve
Saeed vd. (2015) 3696 cm-! ve 3620 cm! dalga sayisindaki piklerin, Kechouane ve Nechnech (2015) ise 3625 cm-
I'deki pikin montmorilloniti karakterize eden oktahedral tabakanin O-H gruplarinin gerilme titresimleriyle iliskili
oldugunu ifade etmektedirler. Ayrica Etim vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada da 3623 cm™! ve 3693 cm-!
dalga sayisindaki piklerin, Ozcan (2010) calismasinda ise 3626 cm! dalga sayisindaki pikin yapisal hidroksil
gruplarinin O-H gerilmesiyle iliskili oldugu belirtilmektedir.
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Sekil 1. Katkisiz kile ait FT-IR spektrumu (FT-IR spectrum of Untreated Clay)

Katkisiz kilin FT-IR spektrumunda belirlenen bir diger pik 1635 cm-! dalga sayisindadir ve bu pik suyun H-O-H
titresimleriyle ile iligkilidir. Kechouane ve Nechnech (2015) 1630 cm-! dalga sayisindaki pikin O-H grubunun
gerilme titresimleriyle iligkili oldugunu belirtmislerdir. Ayrica baslica O-H ve suyun H-O-H bandindan
kaynaklanan pikler, Eisazadeh vd. (2012) ve Tabak vd. (2007)’e gére 1640 cm-1, Bandipally, (2017)’e gore ise 1636
cm-! dalga sayisinda olusmustur. Su molekiillerinin H-O-H titresimleriyle iliskili olan 1638 cm-! dalga sayisindaki
pik ise Saeed vd. (2015) tarafindan belirlenmistir.

Bu ¢alismada, 1115 cm-! dalga sayisinda belirlenen pik 6nceki ¢alismalardan elde edilen verilere gore Si-O gerilme
titresimleriyle iligkilidir. Si-O gerilme titresimlerini Tabak vd. (2007) ve Saeed vd. (2015) 1115 cm™ dalga
sayisinda gozlemislerdir. Ayrica 1030 cm! dalga sayisindaki pikin montmorillonit kil minerallerinin Si-O diizlem
ici gerilme titresimlerine karsilik geldigi Etim vd. (2021) ve Kechouane ve Nechnech (2015) tarafindan
belirtilmistir.

Katkisiz kilin FT-IR spektrumundaki 912 cm! ve 997 cm! dalga sayilarinda belirlenen pikler Si-O ve Al-O gerilme
titresimleriyle iligkilidir. Nitekim Bandipally (2017) 910 cm ! ve 995 cm-! dalga sayilarinda Si-O ve Al-O baglarinin
titresim pikleri verdigini belirlemistir ve bu g¢alismada kullanilan bentonit kilinin pikleriyle uyumlu oldugu
soylenebilir.

OH bagli Fe3* ve Al3*'nin egilme titresimleriyle iliskili olan ve bu calismada belirlenen 873 cm-! dalga sayisindaki
pik de literatiirde verilen degerler ile uyum géstermektedir. AIAIOH ve AlFeOH baglarini, Tabak vd. (2007) 888
cm! ve 999 cm! dalga sayilarinda, Eisazadeh vd. (2012) 885 cm! ve 913 cm-! dalga sayilarinda belirlemislerdir.
Etim vd. (2021) ise 882.1 cmdeki pikin AlFeOH deformasyonuna, 909.8 ve 995.2 cm'deki pikin AIAIOH
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deformasyonuna karsilik geldigini ifade etmislerdir. Saeed wvd. (2015) ise hidroksil gruplarinin OH
deformasyonuna karsilik gelen pikin 912 cm-! dalga sayisindaki pik oldugunu belirtmistir.

Bu calismada 795 cm-! dalga sayisinda silis ve kuvarsin Si-O gerilme titresimleri goézlenmistir. Silis ve kuvarsin Si-
0 gerilme titresimlerini, Bandipally (2017) yaptig1 calismasinda 688 ve 795 cm-1, Saeed vd. (2015) 794 cm-1, Tabak
vd. (2007) 798 cm'!, Eisazadeh vd. (2012) 778 cm1ve 791 cm, Etim vd. (2021) ise 749.2 cm! dalga sayisinda
belirlemislerdir. Literattirdeki bu degerler géz 6niine alindiginda bu ¢alismada belirlenen pik ile benzer oldugu
gorilmektedir.

Kilin FT-IR spektrumunda belirlenen diger bir pik ise 708 cm-! dalga sayisindadir ve bu pikin (Ca, Mg) CO3’in
diizlem ici Si-O gerilmesine baglh olarak olustugunu sdylemek miimkiindiir. (Ca, Mg) CO3’in Si-O gerilmesiyle iligkili
olan pikleri Saeed vd. (2015) yaptiklari calismalarinda 698 cm-! dalga sayisinda, Tabak (2007) ise 710-715 cm™
araligindaki dalga sayisinda belirlemislerdir.

600 cm-! ve 620 cm-! dalga sayisindaki pikler ise Al-O ve Si-O gerilmesiyle ortaya ¢ikan piklerdir. Eisazadeh vd.

(2012) tarafindan 620 cm! dalga sayisinda belirlenen pik Al-O ve Si-O baglarini vermektedir ve bu ¢calismayla
uyumludur.

Katkisiz kile %10 asidik tiif (AT) katkis1 eklenen 2 nolu érnege ait FT-IR spektrumunda (Sekil 2) belirlenen pik
sayist 10’dur (Tablo 3) ve bu piklere ait dalga sayilar1 katkisiz kilde belirlenen pikler ile hemen hemen aynidir.
Asidik tiifiin bilesimindeki CaO oraninin %0.76 (Tablo 1) gibi ¢ok diisiik bir degerde olmasi nedeniyle %10 asidik
tif katkis1 puzolanik reaksiyona ve dolayisiyla molekiiler degisime neden olmamis ve bu nedenle kilin yap1
bilesenlerinde herhangi bir degisim meydana getirmemistir.
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%10 bazik tiif katkili 3 nolu drnegin spektrumunda 11 pik belirlenmistir (Tablo 3) ve bu drnege ait FT-IR
spektrumunda (Sekil 3) katkisiz kilden farkl olarak 1431 cm-! dalga sayisinda yeni bir pik olusmustur. (Ca, Mg)
CO3 gerilimiyle iligkili olan bu pik CaO’dan kaynaklanmaktadir. Nitekim bazik tiifiin bilesiminde %28.70 oraninda
CaO0 bulunmaktadir (Tablo 1) ve 1431 cm-! dalga sayisinda gozlenen bu pik, CaO degeri yiiksek olan bazik tif
katkisiyla gelisen puzolanik reaksiyonu gostermektedir. Bu pikin puzolanik reaksiyonlar sonucu olusan C-S-H ve
C-A-S-H bilesikleri ile iligkili oldugu soylenebilir. Literatiirdeki g¢alismalar incelendiginde, Tabak vd. (2007)

tarafindan yapilan ¢alismada 1430-1382 cm ! araliginda belirlenen piklerin (Ca, Mg) CO3 gerilimiyle iliskili oldugu
belirtilmistir.
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Ayrica Dorum vd. (2010) 1418 cm™! dalga sayisinda ve Kogak (2010) 1475 cm-! dalga sayisindaki piklerin CO3-2
gerilmesiyle iliskili oldugunu ifade etmistir. Bandipally (2017) 1418 cm-! dalga sayisindaki pikin kirecteki Ca-O
baglarimin 6zelligi oldugunu, Eisazadeh vd. (2012) ise 1420 cm™ dalga sayisindaki pikin kirecteki Ca-OH
titresimiyle iligkili oldugunu belirtmektedirler. Saeed vd. (2015) 1425 cm-1, Amiralian (2013) 1461 cm1, Chen vd.
(2022) 1460 cm! dalga sayilarinda belirlenen piklerin kalsit varligina isaret ettigini ifade etmislerdir. Ayrica Etim
vd. (2021) kire¢ katkisiyla birlikte gozlenen 1420.1 cm-! dalga sayisindaki pikin, C-S-H ve C-A-S-H bilesikleri
formundaki kalsit ile iliskili oldugunu belirtmektedirler.

Bentonite %10 oraninda silis dumani eklenerek elde edilen 4 nolu 6rnegin FT-IR spektrumunda (Sekil 4) 10 pik
belirlenmistir (Tablo 3). Bu pikler katkisiz kile ait pikler ile karsilastirildiginda, elde edilen piklerin katkisiz kil ile
ayni oldugu goriilmektedir. Bu sonug, silis dumani katkisinin puzolanik reaksiyon ve molekiiler degisim
olusturamadigini géstermektedir. Ciinkii silis dumaninin CaO orani %0.35’dir (Tablo 1) ve bu deger puzolanik
reaksiyon olusturabilmek icin yeterli degildir.
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Sekil 5’te %10 ugucu kiil katkili kil 6rneginin FT-IR analizine ait pikler goriilmektedir. Toplam 11 pikin elde edildigi
(Tablo 3) bu drnekte katkisiz kilin FT-IR spektrumundan farkli olarak 1416 cm-! dalga sayisinda yeni bir pik
olusmustur. Bu yeni pik ucucu kiliin bilesimindeki %34.20 oranindaki CaO etkisiyle gelisen puzolanik
reaksiyonlar sonucu olusan C-S-H ve C-A-S-H bilesikleri ile iligkilidir. Nitekim Etim vd. (2021) 1420.1 cm! dalga
sayisl, C-S-H ve C-A-S-H bilesikleri formundaki ile iligkili oldugunu belirtmektedir.
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ASTM C 618 (2012) SiOz + Alz203 + Fez03 miktar1 %50°den fazla olan kiilleri C sinifi ugucu kiiller olarak
siiflandirmaktadir. C sinifi ugucu kiillerde Ca0O %10’dan fazla oldugu i¢in bu kiiller yiiksek kire¢li ucucu kiil olarak
da adlandirilirlar ve puzolanik 6zelligin yani sira baglayici 6zellige de sahiptirler. Bu ¢alismada kullanilan ugucu
kiltn bilesimindeki toplam SiOz + Al203 + Fe203 miktar: yaklasik %50’dir ve CaO %10’dan fazladir (Tablo 1). Bu
nedenle de kiiliin puzolanik 6zelliginin yani sira hidrolik baglayici 6zelligi de bulunmaktadir.

%10 asidik tiif ile %10 silis dumani katkilarinin birlikte kullanildig1 6 nolu 6rnegin FT-IR spektrumunda belirlenen
pik say1s1 10’dur (Sekil 6).
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Bu pikler katkisiz kilin FT-IR spektrumundan belirlenen piklere ¢ok benzerdir ve sadece ¢ok kiiciik kaymalar
vardir. Silis dumaninin bilesiminde CaO miktarinin %0.35 ve asidik tiifiin bilesiminde CaO miktarinin ise %0.76
(Tablo 1) olmasindan dolay1 bu 6rnekte stabilizasyon sonrasinda puzolanik reaksiyon gelisememistir. Bu nedenle
asidik tif ve silis dumani katkisiyla kilin yap1 bilesenlerinde 6nemli bir degisim meydana gelmemis ve FT-IR
spektrumlarinda belirgin bir degisiklik gdzlenmemistir.

Katki olarak %10 bazik tiif ve %10 silis dumaninin birlikte kullanildig1 diger bir érnek ise 7 nolu drnektir ve bu
ornege ait FT-IR analizinden elde edilen spektrumda (Sekil 7) 12 pik belirlenmistir (Tablo 3). Bu 6rnekte katkisiz
kilden farkli olarak 1363 cm-! ve 1431 cm! dalga sayilarinda iki yeni pikler belirlenmistir. Bu pikler, (Ca, Mg) CO3
gerilimiyle iliskilidir ve Ca0’dan kaynaklanmaktadir.
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Nitekim, Tabak vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada 1430-1382 cm-! aralifinda belirlenen piklerin (Ca, Mg)
CO3 gerilimiyle iligkili oldugu belirtilmistir. Ayrica Dorum vd. (2010) 1418 cm-! dalga sayisinda ve Kogak (2010)
1475 cm! dalga sayisindaki piklerin CO3-2 gerilmesiyle iliskili oldugunu ifade etmistir. Ayrica Etim vd. (2021) kireg
katkisiyla birlikte gozlenen 1420.1 cm! dalga sayisindaki pikin, C-S-H ve C-A-S-H bilesikleri formundaki kalsit ile
iligkili oldugunu belirtmektedirler. Bu ¢alismada belirlenen 1363 cm-! ve 1431 cm-! dalga sayilarindaki piklerin,
bazik tiifiin bilesimindeki %28.70 oranindaki CaO etkisiyle gelisen puzolanik reaksiyonun sonucu olarak ortaya
ciktig1 soylenebilir.

Kile %10 asidik tiif ve %10 ugucu kiil eklenerek elde edilen 8 nolu 6érnekte yapilan FT-IR analizlerinden elde edilen
spektrumda (Sekil 8) toplam 12 pik elde edilmigtir.
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Elde edilen piklerden 1363 cm! ve 1416 cm! dalga sayisindaki pikler katkisiz kilde olmayan iki yeni piktir ve bu
pikler (Ca, Mg) COs gerilimiyle iliskilidir ve CaO’dan kaynaklanmaktadir. Tabak vd. (2007) tarafindan yapilan
calismada 1430-1382 cm! araliginda belirlenen piklerin (Ca, Mg) CO3 gerilimiyle iligkili oldugu belirtilmistir.
Ayrica Etim vd. (2021) kireg¢ katkisiyla birlikte gézlenen 1420.1 cm! dalga sayisindaki pikin, C-S-H ve C-A-S-H
bilesikleri formundaki kalsit ile iliskili oldugunu belirtmektedirler. Bu 6rnekte asidik tiifiin SiOz + Al203 + Fe203
miktarinin %90.27 ve ugucu kiiliin ise CaO miktarinin %34.20 (Tablo 1) olmasindan dolay: asidik tiif ve ugucu
kiltiin birlikte kullanildigi drnekte puzolanik reaksiyonlar gelismis ve farkl iki dalga sayisinda yeni pikler
olusmustur.

iki farkli katkinin birlikte kullamldig1 diger bir 6rnek ise 9 nolu érnektir ve %10 bazik tiif ile %10 ugucu kiil katkil
bu 6rnegin FT-IR analiz sonuglarina (Sekil 9) gore elde edilen pik sayis1 11'dir (Tablo 3). Katkisiz kil 6rneginden
farkli olarak bu 6rnekte 1420 cm-! dalga sayisinda yeni bir pik olusmustur ve bu pikte bazik tiife ugucu kil
eklenmesiyle bir miktar tepe kaymasi meydana gelmistir. Bu pikin ugucu kiiliin bilesimindeki %34.20 ve bazik
tifiin bilesimindeki %28.70 CaO’nun (Tablo 1) olusturdugu puzolanik reaksiyonlar sonucu olusan C-S-H ve C-A-S-
H bilesikleri ile iliskili oldugu séylenebilir.
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3.2. FT-IR Spektrumlarindaki gecirgenligin (T) degerlendirilmesi (Evaluation of the transmittance (T) in
the FT-IR Spectra)

Beer-Lambert Yasasi’na gore bir ¢ozeltiden gecen 151k miktari, ¢ozelti derisimi, 15181n ¢6zeltiden gecerken aldigi
yol ile logaritmik olarak ters, absorblanan 151k miktari ile dogru orantilidir. C6zeltiye gelen monokromatik 1s181n
bir kismi ¢6zelti tarafindan absorbe edilir, diger kismi ise ortamdan serbestge gecerek dedektor lizerine diiser ve
fotoelektrik olay sonucunda elektriksel sinyale doniisiir. Cozeltinin 15181 gecirme orani ise transmitans yani
gecirgenlik (T) olarak ifade edilir ve 6rnekten gecen 15181n enerjisinin (I), 6rnege gelen 151k enerjisine (Io) oraninin
100 ile carpimina esittir. Bu T degeri ¢ozeltiye giren 15181n ylizde kacginin ¢ézeltiden ciktigini gosterir. Gelen 15181n
tamaminin absorbe edildigi durumda %T sifir, tamaminin ge¢tigi durumda ise %T 100 degerine esittir (Cakatay
vd. 2010). T degerinin tersinin logaritmasi ise absorbans (A) olarak tanimlanir ve ¢ozeltiden gegen 15181n absorbe
edilmesi olarak ifade edilir. T deger, %0 - 100 arasinda, absorbans ise 0 ile sonsuz arasinda degismektedir.

Katkisiz ve katkili 6rneklerde yapilan FT-IR analizleri sonucunda elde edilen spektrumlardaki T degerleri, silis
dumani-tiif katkili ve ugucu kil tif katkili drnekler olmak iizere iki grupta degerlendirilmistir. Genel bir
degerlendirme yapilacak olursa kile katki maddelerinin eklenmesiyle birlikte, 6rneklere ait piklerde 6nemli bir
tepe kaymasi goriilmemis fakat pikler bir miktar genislemis, siddetleri azalmis, %T degerleri ise artis gostermistir
(Sekil 10 ve 11).

Katkisiz ve katkili 6rneklere ait olan ve Sekil 10A ve Sekil 11D’de verilen spektrumlar incelendiginde, kile CaO
iceren katki maddelerinin eklenmesi sonucunda katkili 6érneklere ait 1635 cm-1'deki pikin T degerleri katkisiz
kildeki bu pike ait T degerine gore artmis, pikin siddeti ise azalmistir. Bu pik molekiiler suya atfedildiginden ve
3624 cmVdeki genis pikle neredeyse ortiisen bir egilim gdsterdiginden, absorbanstaki diislisiin ana nedeni artan
puzolanik reaksiyon oranlari ve ardindan reaksiyon tiriinlerinin hidratasyonu olabilir (Bandipally, 2017).

Katkisiz kile eklenen katkilar sonucunda katkisiz kilin FT-IR spektrumunda bulunmayan 1363 cm-1, 1416 cm-l,
1420 cm1, 1431 cm-! dalga sayilarinda yeni pikler belirlenmis ve katkisiz kile gore pik siddetleri artmistir. Katkisiz
kilde ve kirecin olmadig1 yani (%0 CaO icerigi icin) %T degerleri yliksek iken, bilesiminde CaO olan katkilar kile
eklendikge gecirgenlik degerlerinin azaldig1 gozlenmistir. T degerinde en fazla azalma %10 BT katkili 6rnekte
meydana gelmistir (Sekil 10B, 11E).

Katkisiz kilde 600-1115 cm! dalga sayilarinda belirlenen ve Si-O bagina karsilik gelen pikler katkilarin
eklenmesiyle birlikte kademeli olarak genislemis, pik siddetleri azalmis ve % T degerleri artis gostermistir (Sekil
10C, 11F). Bu durum ytiksek alkali ortamdaki yapisal silika ve altimina igeriklerinin hizli ¢é6ziinmesinin bir sonucu
olarak, kireg ile etkilesimi esnasinda kil mineral yapisinin par¢alanmasindan kaynaklaniyor olabilir (Bandipally,
2017). %T degerlerinde %10 AT + %10 SD ve %10 UK katkisinin kullanildig1 érnekte en fazla artis olmasina
ragmen tim O6rneklerdeki degisim birbirine cok benzerdir.
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Sekil 11. Ugucu kil ve tiif katkili 6rneklerin FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmasi (Comparison of FT-IR spectra of fly ash

and tuff added samples)
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4. Sonuclar (Results)

Stabilizasyon sonrasi meydana gelen mikro yapisal degisimleri belirlemek icin katkisiz ve katkili 6rneklerde
yapilan FT-IR analizinden elde edilen sonuglari su sekilde siralamak miimkiindiir;

- Katkisiz kilde belirlenen pikler Si-0, Al-O, O-H baglarinin 6zelligi olan piklerdir.

- Sadece asidik tiifiin tek basma katki olarak kullanilmasi FT-IR spektrumunda bir degisim meydana
getirmemistir, bunun nedeni asidik tiifiin bilesiminde puzolanik reaksiyon baslatacak oranda CaO
bulunmamasidir.

- Katki olarak CaO degeri yiiksek olan bazik tiifiin kullanildig1 6rnekte, katkisiz kilden farkl olarak 1431
cmVde yeni bir pik olusmustur. Bu pik (Ca, Mg) COs3 gerilimiyle iliskilidir ve Ca0’dan kaynaklanmaktadir.

- Silis dumaninin katki olarak kullanilmasi durumunda, katkili 6rnegin FT-IR spektrumunda katkisiz kilin
FT-IR spektrumuna goére o6nemli bir farklilik belirlenmemistir. Bu durum silis dumani puzolanik
bilesenlerinin ortamda kire¢ olmamas1 (ya da ¢ok az olmasi) nedeniyle C-S-H olusturamamasina
dayandirilmistir.

- Katki olarak ugucu kiiliin kullanildig1 6rnegin FT-IR spektrumunda katkisiz kile ait spektrumdan farkli
olarak 1416 cm-! dalga sayisinda olusan yeni pik, ucucu kiildeki yiiksek CaO orani etkisiyle gelisen
puzolanik reaksiyonlar sonucunda olusan C-S-H ve C-A-S-H bilesikleri ile iliskilidir.

- Silis dumam ve asidik tiiftin birlikte kullanildig1 6rnege ait FT-IR spektrumunda katkisiz kile ait
spektrumundaki pikler ile ayn1 pikler elde edilmistir. Bunun nedeni ise hem silis dumani hem de asidik
tiifiin CaO igeriginin ¢ok diislik oranda olmasi nedeniyle puzolanik reaksiyonlar gelismemis olmasidir.

- Silis dumani ve bazik tiifiin birlikte kullanildig1 érnege ait FT-IR spektrumunda katkisiz kilden farkli
olarak 1363 cm-1ve 1431 cm-! dalga sayilarinda yeni pikler olusmustur. Bu pikler (Ca, Mg) CO3 gerilimiyle
iligkilidir ve kile eklenen katkilarin etkisiyle puzolanik reaksiyon gelistigini soylemek miimkiindiir.

- Asidik tif ve ugucu kiiliin kullanildig1 6rnekte ise 1363 cm-! ve 1416 cm™! dalga sayilarinda ve katkisiz
kilin FT-IR spektrumunda bulunmayan iki yeni pik meydana gelmistir. Bu pikler puzolanik reaksiyon ile
gelisen C-S-H ve C-A-S-H bilesikleri formundaki ile iligkilidir.

- Katkili 6rneklere ait T degerleri katkisiz kile ait T degeri ile karsilastirildiginda, genel olarak kile katki
maddelerinin eklenmesiyle drneklere ait piklerde 6nemli bir tepe kaymasi goriilmemis fakat pikler bir
miktar genislemis, siddetleri azalmis, %T degerleri ise artis gostermistir.

- Bu ¢alisma sonucunda ortaya ¢ikan veriler, puzolanik reaksiyonlarin en iyi %10 bazik tif + %10 silis
dumani katkili (7) nolu drnek ile %10 asidik tiif + %10 ugucu kil katkil1 (8) nolu érneklerde gelistigini
gostermektedir.
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