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Bu c¢alismada, kalsiyum oksit (CaO) ve aliimina (Al203) kompozit kireleri
sentezlenerek floriir giderimindeki performanslari arastirilmistir. CaO-Al203
kiireleri taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi
(EDX), Brunauer-Emmett-Teller (BET) ytizey alani, Fourier Dontisiimli Kiziltesi
Spektroskopisi (FTIR) ve X-1sim1 kirinimi (XRD) ile karakterize edilmistir. Kesikli
adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) 1,488 mg.g! bulunmustur. D-R izoterm
modelinden hesaplanan adsorpsiyon enerjisi (E>8 k].mol-1) kimyasal adsorpsiyona
isaret etmistir. Adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci dereceden (PFO), yalanci ikinci
dereceden (PSO) ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri ile incelenmistir. PSO
model ile uyumlu oldugu gorilmistiir. Termodinamik analizler, siirecin
kendiliginden (AG°<0), endotermik (AH°>0) ve kimyasal adsorpsiyon (AH°>40
k].mol1) oldugunu gostermistir. Pozitif AS® degeri kati-sivi ara yiizeyindeki
serbestlik derecesinin arttigini1 géstermistir ve artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon
veriminin ytlikseldigini ortaya koymustur.
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In this study, calcium oxide (CaO) and alumina (Al203) composite spheres were
synthesized and their performance in fluoride removal was investigated. The CaO-
Al203 spheres were characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDX), Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD). The
data obtained from batch adsorption experiments were evaluated by Langmuir,
Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherm models. The
maximum adsorption capacity (qm) was found to be 1.488 mg.g-1. The adsorption
energy calculated from the D-R isotherm model (E>8 k].mol1) indicated chemical
adsorption. Adsorption kinetics were investigated by pseudo-first-order (PFO),
pseudo-second-order (PSO) and intraparticle diffusion kinetic models. It was found
to be compatible with the PSO model. Thermodynamic analyses showed that the
process was spontaneous (AG°<0), endothermic (AH°>0), and chemical adsorption
(AH°>40 k].mol-1). A positive AS° value indicated that the degrees of freedom at the
solid-liquid interface increased, and that the adsorption efficiency increased with
rising temperature.
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Highlights

e (Calcium oxide-alumina composite spheres were successfully synthesized, characterized, and tested for
fluoride adsorption.

e Adsorption followed pseudo-second-order kinetics and best fit the Freundlich isotherm.

e Thermodynamic analysis indicated that the adsorption was spontaneous and endothermic.

e Highlighting their potential for sustainable water treatment with a removal percentage of 97%.

Purpose and Scope

This study aims to develop an effective and sustainable adsorbent for fluoride removal from drinking water by
synthesizing composite spheres composed of calcium oxide (Ca0O) and alumina (Al;03). The research seeks to
evaluate the adsorption performance, Kinetics, isotherms, and thermodynamic behavior of these newly
synthesized materials.

Design/methodology/approach

Composite spheres were prepared by integrating Al,03; and sodium alginate cross-linked by calcium nitrate,
followed by sintering at high temperatures. Characterization was performed using SEM, EDX, BET, FTIR, and
XRD techniques. Batch adsorption experiments were conducted under varying operational conditions to model
kinetic, equilibrium, and thermodynamic parameters. The adsorption process was examined using Langmuir,
Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich isotherms, as well as pseudo-first order, pseudo-second-order,
and intraparticle diffusion kinetic models.

Findings

The Ca0-Al,0; composite spheres demonstrated high fluoride removal efficiency and favorable adsorption
kinetics consistent with pseudo-second-order models. The Freundlich isotherm provided the best fit, suggesting
multilayer adsorption. D-R isotherm model (E>8 k].mol1) indicated chemical adsorption. Thermodynamic
analyses indicated that the process was spontaneous and endothermic and became more spontaneous with
increasing temperature.

Research limitations/implications
The study was conducted in a controlled laboratory environment with synthetic fluoride solutions.

Practical implications

The synthesized adsorbents offer an effective solution for fluoride removal in water treatment systems. Their
high efficiency and reusability could make it suitable candidate for practical implementation in the region where
a high fluoride is in underground waters.

Social Implications

This research contributes to public health by addressing a high fluoride concentration in drinking water,
especially in vulnerable communities. The findings support the development of accessible water purification
technologies that align with environmental sustainability and promote societal well-being.

Originality

The study introduces a novel composite sphere prepared by integrating Al,03 and sodium alginate cross-linked
by calcium nitrate, followed by sintering at high temperatures for efficient fluoride adsorption. It provides
comprehensive insight into the adsorption mechanisms, thermodynamics, and regeneration potential of the
inorganic composite material, offering significant value to researchers and practitioners in water treatment and
environmental science.

" Corresponding author: mehmetgonen@sdu.edu.tr, +90-246-211-1391
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1. Giris (Introduction)

Flortr iyonu (F7), diisiik konsantrasyonlarda igme sularinda bulunmasi dis minesini gii¢clendirici etki saglarken,
ylksek konsantrasyonlarda dental ve iskelet florozisi gibi ciddi saglik sorunlarina neden olabilmektedir (Basu vd.,
2013; Ahmad, 2022). Diinya Saglik Orgiitii (DS0O), icme suyunda floriiriin 1,5 mg.L-1'i gecmemesini énermektedir
(Kumar vd. 2024). Volkanik bolgelerde bu sinirlarin iizerinde floriir diizeyleri yeralti sularinda sikga
gozlenmektedir. Suda ¢oziindiigiinde floriiriin rengi, tadi veya kokusu olmadigindan fiziksel muayene ile
belirlenemez (Noor vd., 2022). Bunun yanisira diisiik konsantrasyonlu floriir iyonlarinin uzaklastirilmasi da kiigiik
molekiiler yapilar ve yiiksek elektronegatiflikleri nedeniyle zordur.

Floriiriin giderimi icin ¢oktiirme, iyon degisimi, ters ozmoz, elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon gibi yontemler
kullanilmaktadir (Hota vd., 2024). Yeralti suyundan floriir gideriminde etkili oldugu kanitlanmis birka¢ yontem
olmasina ragmen adsorpsiyon yontemi, adsorpsiyon linitelerinin basit tasarimi, isletme maliyetinin diisiik olmasi,
enerji verimliligi, yerel olarak uygulanabilirligi ve adsorbentlerin bulunabilirlifi nedeniyle yaygin olarak
kullanilan teknolojilerden biridir (Buamah vd., 2016; Revellame vd., 2020).

Adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbentlarin tiri ve 6zellikleri, floriir giderim verimliligi tizerinde dogrudan
etkili olmaktadir. Kullanilan adsorbentlar aliimina (Al,03) tiirevleri (Alhassan vd., 2021), zirkonyum oksit (ZrO,)
(Tan vd., 2020), demir oksit (Fe,03) (Sarwar vd., 2021), titanyum dioksit (TiO;), lantanyum bazli bilesiklerden
olusan metal oksitler ve hidroksitler (Guo vd. 2025; Yang vd., 2022), tarim atiklar1 (Das vd. 2024) ve kemik
kémiiri (Alkurdi vd., 2019) gibi biyo adsorbentler, karbon tabanli adsorbentler (Perumal vd., 2023), polimer bazh
adsorbentler (Chang vd., 2024) ve bentonit, kaolinit gibi kil ve zeolit tiirevleridir (Yang ve digerleri., 2022). Floriir
giderimi icin kullanilan adsorbentler arasinda alumina (Al,03) (Dayananda vd., 2014) ve kalsiyum oksit (Ca0)
bazli materyaller (Amor vd., 2025) 6nemli bir yer tutmaktadir. Alumina, ytiksek yiizey alani, kimyasal kararlilig
ve floriir iyonlarina karsi gosterdigi yliksek afinite nedeniyle yaygin olarak tercih edilmektedir. Alumina bazh
kiirelerin floriir adsorpsiyonunda kullanilmasinin bir diger avantaji, kiire formunun mekanik dayanikliligi ve
operasyonel kolayligidir. Aliimina ve tiirevleri, 6zellikle yiiksek floriir baglama kapasiteleriyle dikkat gekmektedir.

Literatiir incelendiginde Floriir adsorpsiyonu ile ilgili bir¢ok arastirmaya rastlamak miimkiindiir. Bu ¢alismamizda
inorganik adsorbent kategorisinde olan kalsiyum oksit-aliimina kiireleri sulu ortamdan floriir iyonu
uzaklastirilmasinda arastirilmistir. Floriir giderimi i¢in diisitk maliyetli ve siirdiirtilebilir inorganik bir adsorbent
olan yumurta kabugu (EW) Amor vd. (2025) tarafindan arastirilmistir. Yumurta kabuklari temizlenmis, 105°C’de
kurutulmus ve ii¢ farkli pargacik boyutuna (0,2, 0,5 ve 1 mm) 6giitiilmiistiir. 0,2 mm parcacik boyutuna sahip
yumurta kabugu tozlar1 ile %52,33'liik bir floriir giderimi gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun Kkinetik
modellerden, iki asamal1 bir difiizyon siirecinin tanimlandig1 yalanci-ikinci dereceden bir kinetik modele (R* =
0,993) uygun oldugu bulunmustur. Maksimum giderme verimliligi i¢cin optimum pH'in 7 oldugu belirlenmistir.
Sonugclar, floriir giderim yiizdesinin adsorbent miktarindaki artisla birlikte istikrarli bir sekilde arttigini
gostermistir. Adsorpsiyon siirecinin Langmuir modeliyle uyumlu oldugu tespit edilmistir. Yumurta kabugu
yuzeyindekKi floriir iyonlarinin, mono katmani kimyasal adsorpsiyonu destekledigini gostermistir. Ancak Amor vd.
(2025)'nin ¢alismasi endiistriyel adsorbentler ile kiyaslandiginda F- iyonlari giderimi diisiik bulunmustur. Bundan
dolay1 yumurta kabuklarinin adsorbent olarak ticarilesmesi potansiyeli diisiik oldugu diisiiniilmektedir.

Diger bir ¢alismada, aktif karbon tizerinde desteklenen seryum-aliiminyum (Ce-Al) ikili metal oksit kompozit
adsorbenti ile floriir giderimi %91-94,8 araliginda elde edilmistir (Guo vd. 2025). Optimum Ce-Al oksitleri
hazirlama kosullari, 203°C kalsinasyon sicakligi, 3,33 saatlik kalsinasyon siiresinde ve 14:3 Al/Ce molar oramn
olarak belirlenmistir. Ce-Al-0/AC olarak adlandirdiklar1 kompozit adsorbent 4-10 gibi genis bir pH aralifinda
adsorpsiyon verimliligi saglamistir. Adsorpsiyon kinetigi ve izoterm verileri sirasiyla yalanci -ikinci dereceden
kinetik modeli (R?= 0,99) ve Langmuir izoterm modeli (R?=0,99) ile iyi bir sekilde uyum saglamistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 31,65 mg.g! oldugu, cesitli sicakliklarda D-R modeli lizerinden hesaplanan serbest
enerji (E) degerlerinin tiimi 16 kj.mol-!' den yiiksek bulunmustur. Bu bulgunun floriirtin Ce-Al-O/AC tarafindan
adsorpsiyonunun agirlikli olarak kimyasal adsorpsiyon oldugunu gosterdigi rapor edilmistir. Termodinamik
analiz, adsorpsiyonun kendiliginden (AG<0), ve endotermik (AH>0) bir siire¢ oldugunu dogrulamistir.

Bunun yaninda Chang vd.(2024), ¢alismalarinda dondurarak kurutma teknigi kullanarak gézenekli sodyum aljinat
kopligii tizerine aliiminyum kloriir (AlCl3) capraz baglanarak bir aliiminyum aljinat (AA) kopiigiini elde
etmislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 7,561 mg.g'! bulunmus, 5 kere tekrarlanan adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii sirasinda, AA kopiigiiniin %90'in iizerinde desorpsiyon sagladig1 bildirilmistir. AA
kopiiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini karakterize etmislerdir. AA kopiigiindeki florir adsorpsiyonunun
esas olarak tek tabakali olmasindan dolayr Langmuir izotermine en iyi sekilde uydugu gorilmistiir. AA
koépiugiindeki floriir adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon oldugu rapor edilmistir. Kinetik test sonuglarinda AA
kopiigiiniin florir adsorpsiyon davranisinin 0,989 korelasyon katsayisiyla PSO kinetik modeli ile en iyi sekilde
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uydugu goriilmiistiir. Termodinamik olarak AG°'nin negatif degeri, flortiriin AA kopiigline adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden ve uygulanabilir oldugunu goéstermistir. AH° degerinin pozitif (5,846 kJ.mol') olmas1 floriir
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermistir.

Zirkonyum esash bir metal organik yapi1 olan (MOF-801) adsorbenti solvotermal yontem ile hazirlanarak sudan
floriir gideriminde kullanilmistir (Tan vd., 2020). MOF-801'in morfolojisi toz-XRD, FESEM (alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu) ve XPS ile, gozenek yapisi ve yiizey alam1 BET ile karakterize edilmistir.
Adsorpsiyon calismalari, degisen temas siiresi (30-150 dk), adsorbent dozu (0,3-1,5 gL1), adsorbat
konsantrasyonu (5-25 mg.L1), kinetik ve izoterm modelleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon verileri,
19,42 mg.g'l maksimum adsorpsiyon kapasitesiile Langmuir izoterm modeliyle (R?=0,9925) iyi uyum saglamistir.
Maksimum giderim verimliligi ise %92,3 olarak bulunmustur. Ayrica, adsorpsiyonun PSO kinetik modeli ile
(R2=0,99) uyumlu olmasinin adsorpsiyonun kimyasal olarak gergeklestigi sonucuna varmislardir. Dort
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra yaklasik %79 giderim verimliligi saglanmistir.

Baska bir calismada floriir giderimi i¢cin pomza kayasindan silika bazli demirle islevsellestirilmis adsorbent
tiretmislerdir (Kiprono vd., 2023). Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 8,913 mg.g! bulunmus, adsorpsiyonun
Freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugu ve heterojen bir yiizeyde ¢ok katmanli gerceklestigi bildirilmistir.
Adsorpsiyon kinetigi yalanci-ikinci dereceden kinetik modeli ile uyumlu (R2?=0,99) bulunmustur. Bu da
adsorpsiyonun kimyasal olarak gerceklestigini gdstermistir. Adsorpsiyon verimi %75-78 araliginda bulunurken
bes defaya kadar 6nemli 6l¢iide verimlilik kayb1 yasamadan geri doniistiirtilebilecegini gostermislerdir.

Bir baska ¢alismada da silisyum karbiir-aliimina kdpiik seramiklerini lantanyum Kkloriir ¢ozeltisi ile modifiye
ederek La@SAFC adsorbentleri gelistirilmis ve floriir giderimi igin kullanilmistir (Liu vd., 2025). Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 11,49mg.g! ve adsorpsiyon izotermi Langmuir modeli ile uyumlu (R?=0,99) bulunmustur.
Adsorpsiyonun 6ncelikle adsorbent yiizeyinde tek tabakal gerceklestigini ve adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci
dereceden kinetik model ile uygun oldugu rapor edilmistir. Mekanizma analizi, iyon degisimi ve elektrostatik
etkilesim yoluyla floriir giderimini onermektedir. Bes kere tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon déngusii
boyunca floriir giderimi %60,50 bulunmustur.

Bu calismalardaki gelismeye ragmen, ¢esitli cevre kosullarinda hem ekonomik olarak uygulanabilir hem de etkili
malzemelere hala ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ¢alismada, floriir adsorpsiyon verimliligini artirirken yeniden
kullanilabilirlik ve kimyasal kararlilik saglamay1 amaglayan yeni CaO-Al,0; kompozit kiireleri tiretilmistir. Elde
edilen kiireler karakterize edilerek, floriir adsorpsiyonundaki verimi arastirilmistir. Kesikli adsorpsiyon
deneylerinde iiretilen kiirelerin floriir giderim kapasitesi, adsorpsiyon izoterm ve kinetik modelleri ile
incelenmistir. Calisma, hem yerel su kaynaklarinin iyilestirilmesine katki sunmakta hem de ¢evre dostu, diisiik
maliyetli ve yenilik¢i bir aritma yontemi 6nermektedir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)
2.1. Materyal (Material)

Kiirelerin iiretiminde sodyum aljinat (SA)(Alfasol), aliimina (Al,03) (Almatis-0,5mikron) ve ¢apraz baglayici
olarak kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NO3z)2-4H,0) (%99,1-ZAG Kimya) kullanilmistir. Floriir adsorpsiyonu igin
model ¢ozeltilerin hazirlanmasinda sodyum floriir (NaF) (%99 Sigma-Aldich), floriir tayini icin SPANDS reaktif
floriir soliisyonu (Hach-Lange) kullanilmistir.

2.2. Ca0-Alz0s Kiirelerinin Sentezi (Synthesis of Ca0-Al203 Spheres)

2,5 g SA ve 13,5 g aliimina 97,5 mL deiyonize suya eklenmis, SA ¢oziilene kadar manyetik karistiricida oda
sicaklifinda 2 giin siiresince karistirilmistir. Aliminanin SA ¢6zeltisi icinde dagitilmasi i¢in 30 dk ultrasonik su
banyosunda tutulmustur. Ardindan karigsim siringa ile 100 mL saf suyun igerisine 80 g Ca(NO3),.4H,0 eklenerek
hazirlanan ¢ozeltiye damlatilmistir. Bu sekli ile ¢ozelti ve igerisindeki boncuklarla birlikte 24 saat manyetik
karistiricida karistirilmistir. Siire sonunda boncuklar filtre edilip stiziildiikten sonra 200 mL 80°C saf su ile
yikanmistir. Yikanan boncuklar 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Ardindan 80°C’de hava sirkiilasyonlu
etlivde (Niive-FN 400) 24 saat bekletilen boncuklar yiiksek sicaklik firininda (Protherm-PLF 120/5) 450 °C de 30
dk ve 900°C’de 4 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen Ca0-Al203 kiireleri karakterizasyon ve adsorpsiyon
deneyleri icin kapali kaplarda desikatorde saklanmistir.

2.3. Ca0-Alz0s Kiirelerinin Karakterizasyonu (Characterization of Ca0-Al203 Spheres)

Sentezlenen Ca0-Al203 kiirelerinin yiizey morfolojisi ve gdzeneklilik yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM-
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Fei Quanta Feg 250) ile incelenmistir. Kiirelerin yiizeylerinde en az 2 farkl alan secilerek enerji dagilimli X-1s1n1
spektroskopisi (EDX) analizleri yapilmis ve ortalama degerler elde edilmistir.

Ca0-Al20s kiirelerin kristal yapisi, 10 ile 70° arasinda degisen 26 degerleri ile 6 dk-! tarama hizinda Ni filtreli Cu
Ka radyasyonu (0,1546 nm dalga boyunda) kullanan bir X-1sin1 difraktometresi (XRD- Bruker AXS D8 advance
model) kullanilarak tanimlandi. Ca0-Al203 kiirelerinin (Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alani, gézenek
hacmi ve gozenek boyutu gaz adsorpsiyonu cihazi (Micromeritics 3Flex) kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen
kiirelerin fonksiyonel grup analizi ATR teknigi ile Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektrofotometresi (FTIR- Jasco
FTIR-4700) ile yapilmistir. 400-4000cm-! aralifinda absorbans 6l¢iimii alinmis ve ATR olarak diamond kristal
kullanilmistir.

2.4. Kesikli Adsorpsiyon (Batch Adsorption)

Floriir giderimi icin gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri, farkli parametrelerin etkisini degerlendirmek
amaciyla sistematik olarak planlanmistir. Deneylerde, baslangig floriir konsantrasyonu (2,5-20 mg.L1), adsorbent
miktar1 (0,05-1 g), temas siiresi (1-1440 dk) ve sicaklik (25-50°C) gibi parametreler degistirilmistir. Bu
parametrelerin Ca0-Al203 kiirelerinin florlir tutma kapasitesine, mekanizmasina ve Kkinetigine etkileri
incelenmistir.

2.4.1. Adsorbent Miktarinin Etkisi (Effect of Adsorbent Amount)

Floriir stok c¢ozeltisi 2,21 g NaF 1 L saf suda ¢éziinerek hazirlanmistir. istenen floriir konsantrasyonlarindaki
cozeltiler stok ¢ozelti seyreltilerek elde edilmistir. 25 mL 5 mg.L-1 floriir ¢6zeltisi i¢ine farkli miktarlarda (0,05-1g)
adsorbent eklenerek 2 saat siliresince termostatik calkalamali su banyosunda (Memmert-SV 1422) 30°C’de
calkalanmistir. Ardindan 6rnekler ¢alkalamali banyodan ¢ikarilip filtre edilip siiziintii flor tayini icin saklanmistir.
Floriir konsantrasyonu SPANDS fotometrik metot ile bulunmustur. Bu metotta floriir iyonlar1 kirmizi zirkonyum
¢ozeltinin bir kismu ile reaksiyona girerek renksiz bir kompleks olusturur ve kirmizi rengin agarmasina neden olur.
Tiiketilmeyen zirkonyum boya ¢dzeltisinin konsantrasyonu 580 nm’de spektrofotometre (Hach Lange Dr.2800)
de 6l¢lim yapilarak ve kalibrasyon egrisi kullanilarak floriir konsantrasyonu bulunmustur.

2.4.2. Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi (Effect of Initial Concentration)

Adsorbat faktoriiniin baslangic konsantrasyonu ¢ok 6nemlidir. Ciinkii belirli bir adsorbent hacminde yalnizca
belirli miktarda adsorbat emilebilir (Hota vd.2024). 25 mL floriir ¢ozeltileri (2,5-20 mg.L-1) 0,3 g adsorbent ile
30°C de 2 saat ¢alkalanmistir. Flor giderimi (%R) denklem 1 e goére hesaplanmistir (Karekar vd., 2020);

C— G

%R =
% C,

(1)

burada Ci ve C: sirasiyla baslangi¢ ve t anindaki floriir konsantrasyonlaridir.

Birim adsorbent basina adsorbe edilen floriir miktar: ge, (mg.g!) miktar:1 denklem 2 kullanilarak hesaplanmistir
(Chang vd., 2024).

o GGV 2

m

burada Ce. floriiriin denge konsantrasyonu (mg.L1), V ¢6zelti hacmi (L), m adsorbent miktaridir (g).
2.4.3. Temas Siiresinin EtKisi (Effect of Contact Time)

Optimum temas siiresini belirlemek i¢in 25 mL florir ¢ozeltisi ve 0,3 g adsorbent 30°C de belirli zaman
araliklarinda (1-1440 dk) ¢alkalanmistir. Floriir giderim yilizdesi denklem 1’e gére hesaplanmistir.

2.5. Adsorpsiyon izotermleri (Adsorption Isotherms)

Adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile
incelenmistir. Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, diizgiin bir yiizey oldugunu ve adsorbat aliminin,
adsorbatlar arasinda etkilesim olmadan tek tabakali sorpsiyonla gergeklestigini 6ne siirmektedir. (Muryanto &
Hadi, 2016). Bu model, adsorbentin sonlu bir maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu varsayar. Tiim
adsorpsiyon boélgelerinin tekdiize ve her biri bilesigin tek bir molekiiliine baglanma kapasitesine sahip oldugu
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diisiiniiliir. Ayrica, her bolge enerjik olarak halihazirda adsorplanan miktardan bagimsizdir (Amor vd., 2025).
Langmuir izoterm modeli denklem 3’te gosterildigi gibidir.

C. 1 1

€ — +—C 3
e quL Om ¢ [ )

Burada Ce (mg.L1) florun denge konsantrasyonunu, ge (mg.g'1) dengedeki adsorpsiyon kapasitesini, K. (L.mg1)
langmuir sabitidir.

Langmuir ayirma faktérii Ry ise asagidaki denklem 4 ile gosterilir, 0<Ri<1 aralifinda ise adsorpsiyonun
uygunlugunu, Ri=1 oldugunda izotermin lineer oldugunu, R.=0 oldugunda geri déndiiriilemez adsorpsiyon
oldugunu isaret eder (Ragadhita & Nandiyanto, 2022).

1

R=——
L™ 1+k,c,

(4)

Freundlich izotermi, adsorpsiyon ytizeylerinin heterojen oldugu bir adsorpsiyon sisteminin dengesini tanimlar.
Dolayisiyla ylizey, tek tabakali 6zellikler gostermez (Muryanto & Hadi, 2016) ve model ¢ok katmanli adsorpsiyonu
dikkate alir (Dayananda vd., 2014). Diisiik konsantrasyonlar i¢cin uygun olan Freundlich modelli denklem 5 ile ifade
edilir (Amor vd., 2025).

1
logq. = logKg + HlogCe (5)

Burada Ky Freundlich sabiti, Ce denge kosullar1 altindaki adsorbat konsantrasyonu (mg.L-1), ge adsorbent birimi
basina emilen adsorbat miktar1 (mg.g1) ve n, adsorbat ¢ozeltisi ile adsorpsiyon arasindaki dogrusallik derecesini
ve adsorpsiyonun uygunlugunu gosterir. n birden kiiciikse, adsorpsiyon yogunlugunun incelenen tim
konsantrasyon araliginda iyi (veya uygun) oldugunu gosterir; ancak n degeri birden biiyiikse, adsorpsiyon
yogunlugunun yiiksek konsantrasyonda iyi (veya uygun) oldugu bildirilmistir (Dai vd., 2010) Ayrica 1/n degeri
sifir ile 1 araliginda ise (0<1/n<1) adsorpsiyonun uygun oldugu bildirilmistir (Ragadhita & Nandiyanto, 2022).

Temkin izotermine gore, tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalis, dogrusal bir diizende meydana gelir. Bu
da baglanma enerjisinin homojen oldugunu gosterir (Temkin & Pyzhev, 1940). Adsorbat ve adsorbentin yiizey
etkilesimini hassas bir sekilde belirleyen sabit bir parametreye sahiptir. Bu izoterm iki kritik faktorii temsil eder:
Adsorbent ve adsorbat arasinda gerceklesen etkilesim nedeniyle, ortii tabakasindaki her molekiil dogrudan
adsorpsiyon isisinda bir azalma yasar ve baglanmada rol oynayan enerjiler adsorbent yiizeyinde esit olarak dagilir.
Temkin izoterm modeli matematiksel olarak asagidaki gibi tanimlanir (Hota vd., 2024).

RT RT
e = b—TanT+ Elnce (6)

Burada, br (k].mol-1) Temkin sabiti, K;; Temkin adsorpsiyon potansiyeli (L.mg-1), R (8.314 J-mol-1.K-1), ideal gaz
sabiti ve T(K) sicakliktir (Abin-Bazaine vd., 2022).

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, adsorbentin boyutunun mikrometre araliginda oldugunu varsayar.
Adsorbentler i¢in adsorpsiyon denge iliskisi, adsorpsiyon potansiyeli (&) kullanilarak sicakliktan bagimsiz olarak
ifade edilir. Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon denge modeli, gozeneklerin dolma mekanizmasini izleyen
adsorpsiyonun katman katman bir form olmadigini goéstermektedir Dubinin-Radushkevich su sekilde tanimlanir

Inq, = Inqs; — (Be?) (7)

Burada B, D-R izoterm sabiti, g5 teorik izotermlerin doyma kapasitesi ve € ise Polanyi potansiyelidir (J.mol1)
Denklem (8) kullanilarak belirlenir.

e =RTIn[1 + Ci] (8)

e

Burada Ce ¢6ziinen maddenin nihai konsantrasyonudur. Adsorbat molekiil basina adsorpsiyon serbest enerjisi E
(k].mol-1), Denklem (9) kullanilarak hesaplanir.

1213



MURATOGLU vd. 10.21923/jesd.1794296

1
E=—— 9

NeT;

Molekiil basina adsorpsiyon enerjisi degeri 8 k].mol-"’den kiiciik ise fiziksel adsorpsiyon siirecini tanimlar. Eger E
degeri 8-16 kJ.mol-laraliginda ise adsorpsiyon siirecinin iyon degisimi ile gerceklestigini tanimlar (Fordyce, 2011;
Mahdavinia & Mosallanezhad, 2016; Ragadhita & Nandiyanto, 2022; Zhou vd., 2021).

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi (Adsorption Kinetics)

Florir iyonlarinin ¢ozelti fazindan adsorbent pargaciklarinin dis yiizeyine difiizyonu veya tasinmasi, pargacik
ylzeylerindeki adsorpsiyon, adsorbentlerin goézenek yapisina, floriir iyonlarinin komplekslesme yoluyla
adsorbentlerin yiizeyine baglanmas1 vb. gibi cesitli faktorlere baghidir. Sorpsiyon hizi, adsorbentin yapisal
ozelliklerine, floriir ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonuna, floriir iyonlar1 arasindaki etkilesime, adsorbentlerin
aktif bolgelerine vb. baghdir(Dayananda vd., 2014). Adsorpsiyon mekanizmasini ve kiitle tasinimi ile kimyasal
reaksiyon siireglerini iceren potansiyel hiz kontrol adimlarini arastirmak amaciyla deneysel verileri test etmek
icin kinetik modeller kullanilmistir (Chowdhury vd. 2011). Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon siirecinin hiz
sinirlayici adimlarini, mekanizmalarini ve genel 6zelliklerini incelemek igin yararh bir yaklasimdir. Deneysel
adsorpsiyon verileri, zamanin bir fonksiyonu olarak farkli kinetik modellere uygunluklar1 agisindan test edilir
(Amor vd., 2025).

Lagergren hiz denklemi olarak da bilinen yalanci birinci dereceden kinetik model denklem 10’da gosterilmektedir
(Dayananda vd., 2014; Kamau ve Kamau, 2017; Mahdavinia ve Mosallanezhad, 2016). Organik molekiillerin sivi
fazdan kati faza adsorpsiyonuyla, ¢ozelti ile kati faz arasinda denge saglandig1 geri doniisiimlii bir siirectir
(Srivastava vd., 2006).

k
log(qe — q¢) = logqe — (2 3B3> t (10)

Burada g, denge aninda adsorbent iizerinde adsorbe edilen floriir miktaridir (mg.g1), q;, t aninda adsorbent
lizerinde adsorbe edilen floriir miktaridir (mg.g1), k; birinci derece kinetik i¢cin hiz sabitidir (min-1).

Ho ve McKay hiz denklemine dayanan yalanci ikinci mertebeden (PSO) kinetik modeli (Revellame vd., 2020),
adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon reaksiyonunun hiz kontrol eden bir adim oldugu belirtmektedir (Liu, 2008).

Adsorpsiyon denge kapasitesine dayali yalanci ikinci dereceden kinetik modeli su sekilde ifade edilebilir
(Dayananda vd., 2014);

U S (11)
qt kzqez qe

Burada k, yalana ikinci derece kinetik modeli i¢cin hiz sabitidir (g.mg1.dk1). ikinci dereceden kinetikler gecerliyse,
t/qenin t'ye kars: grafigi diz bir ¢izgi vermelidir ve ge ve ke, sirasiyla grafigin egimi ve y ekseni ile kesisim
noktasindan belirlenebilir (Kamau ve Kamau, 2017).

Weber ve Morris tarafindan onerilen pargacik ici difiizyon modelinde adsorpsiyon stireci, bir veya daha fazla
adimla gergeklesir (Srivastava ve digerleri., 2006; Weber Jr & Morris, 1963). Dis ylizey adsorpsiyonu veya anlik
adsorpsiyon ilk adimda meydana gelir; ikinci adim, pargacik i¢i difiizyonun kontrol edildigi kademeli adsorpsiyon
adimidir ve tgilincli adim, ¢oziinen maddenin daha biiytik gézeneklerden mikro gézeneklere yavas¢a hareket
ederek yavas bir adsorpsiyon hizina neden oldugu son denge adimidir. ikinci adim icin gereken siire genellikle
sistemin degisimlerine (¢6ziinen madde konsantrasyonu, sicaklik ve adsorbent parc¢acik boyutu dahil) baglidir ve
bu degisimin tahmin edilmesi veya kontrol edilmesi zordur (Wu vd., 2009); Bu modelin matematiksel ifadesi
Denklem 12 de verilmistir (Hota vd., 2024).

qe = Kt'? + ¢ (12)

Burada K; (mg.g-1.dk1) pargacik i¢i difiizyon sabitini kalinlig1 hakkinda fikir veren bir sabittir, yani C degeri ne
kadar biiytikse sinir tabakas: etkisi o kadar biiyiiktiir (Srivasta vd., 2006).
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2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi (Adsorption Thermodynamics)

Adsorpsiyonun termodinamigini belirlemek icin kesikli deneyler, 25-50°C araliginda 5 mg.L! konsantrasyondaki
25 ml floriir ¢ozeltisi ile 0,3 g adsorbent kullanilarak 2 saat yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon termodinamigi
adsorpsiyon siiresince enerji degisikligi ile iligkilidir. Sicaklik, adsorpsiyon termodinamigini belirlemede énemli
bir parametredir. Sistemin ekzotermik mi yoksa endotermik mi oldugunu belirlemede kritik bir rol oynar ve ayni
zamanda adsorbentin adsorpsiyon verimliligini de etkiler (Amor vd., 2025). Denklem 13’te verilen Gibbs serbest
enerjisi (AG, J.mol1), entalpi degisimi (AH, J.mol1) ve entropi degisimi (AS, ].mol!) olmak tizere termodinamik
parametreler, adsorpsiyon siirecinin uygulanabilirligi ve kendiligindenligi gibi bilgiler verir.

AG® = AH® — TAS® (13)
Gibbs serbest enerjisi denklem 14’te gdsterildigi gibi de ifade edilebilir;
AG® = —RTInK, (14)
Burada K., adsorpsiyon dagilim katsayisidir ve denklem 15’ten belirlenir:

(15)

Burada C,, adsorbent lizerindeki denge adsorbat konsantrasyonudur (mg.L-1) ve C,, ¢6zeltideki denge adsorbat
konsantrasyonudur (mg.L1) (Chowdhury vd., 2011).

AH ve AS degerleri denklem 16 kullanilarak elde edilen Ln K:'ye karst 1/T grafiginin sirasiyla egim ve kesisim
noktasindan bulunmustur (Anirudhan & Radhakrishnan, 2008).

Ink, =2 4L (16)

2.8. Adsorbentin Tekrar Kullanilabilirligi (Reusability of Adsorbent)

Adsorbentlerin endiistrideki pratik uygulamalarda tekrar kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla,
adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligi test edilmistir. Bu amagla, 5 mg.L-! konsantrasyondaki 25 mL florir
¢ozeltisi ile adsorpsiyon yapilan adsorbentler 0,1 M 25 mL sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi ile 2 saat
desorpsiyon islemi yapilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon déngiisii ii¢c kez tekrarlanmistir. Ug kez tekrarlanan
deneylerin ortalamasi alinmis ve standart sapma degerleri hesaplanmistir.

3. Deneysel Sonuglar (Experimental Results)

3.1. Ca0-Alumina Kiirelerinin Karakterizasyonu (Characterization of Ca0-Alz03 Spheres)

Hazirlanan adsorbent 6rneklerinin fotograflar: Sekil 1’de gosterilmistir. Islak Ca0-Al203 boncuklarinin ¢aplarinin
2-4mm araliginda degistigi (Sekil 1-a), oda sicakliginda kurutulmus Ca0O-Al203 boncuklarinin ¢aplarinin 2 mm

(Sekil 1-b),900°C’de sinterlenmis Ca0-Alz03 kiirelerinin caplarinin ise 1,5-2mm araliginda degistigi gériilmektedir
(Sekil 1-c).

| I ‘ \
"8 91011121314 1516171

I
a) <)
Sekil 1. a)-Islak Ca0-Al203 boncuklari, b)-oda sicakliginda kurutulmus Ca0-Al203 boncuklari,
c)-900°C’de sinterlenmis Ca0-Al20s kiireleri (a)-Wet Ca0-Al203 beads, b)- Ca0-Al203 beads dried at room temperature, c)-
Ca0-Al0s3 spheres sintered at 900°C)
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Sekil 2’de aliimina (a) ve Ca0-Al20s kiirelerinin 20.000x (b) ve 50.000x (c) biiyiitmeli SEM goriinttleri verilmistir.
a-aliimina tozlarmin (Sekil 2-a) keskin kenarlar1 bulunmayan aliimina parc¢aciklarindan olustugu ve 0,5 pm
boyutunda oldugu goriilmektedir. Ca0-Al;03 kiirelerinin yiizeyinin gozenekli oldugu ve aliimina yiizeyinin
iizerinde CaO varlig1 gézlenmistir (Sekil 2-b). Sekil 2-c’de kiirelerin ylizeyini kaplayan parg¢aciklarin boyutu 265,5-
318,8nm araliginda 6l¢iilmiustir. Kirelerin ytizeyinin CaO ile kapli oldugu sonucuna varilmigtir.

b x 5
Sekil 2. a) Aliimina, b) Ca0-Al203 kiirelerinin 20.000x, ¢) Ca0-Al20s3 kiirelerinin 50.000x biiytitmeli SEM goriintiileri (SEM
images of a) Alumina, b) Ca0-Al203 spheres with magnifications 20.000x, ¢) Ca0-Al203 spheres with magnifications 50.000x)

Ca0-aliimina kiirelerinin elementel spektrumu Sekil 3’te, elementel ve atomik agirlik ytizdeleri Tablo 1’de
verilmigtir. Agirlik yiizdelerinden kiirelerin kimyasal bilesimini olusturan formiiliiniin Ca0.13,2Al203 seklinde
oldugu hesaplanmistir.

Al

Sekil 3. Ca0-Al203 kiirelerinin elementel spektrumu (Elemental spectrum of Ca0-Al203 spheres)

Ca0-Al;0s3 kiirelerinin XRD deseni Sekil 4’te verilmistir. 2 teta agisinda altimina kirimim pikleri 25,84°; 35,41°; 38°;
43,53°% 52,75°% 57,62°e 68,35”de gozlenmis, sonuglar alliminanin hekzagonal yapiya sahip oldugunu
gostermistir. G6zlenen altimina kirinim pikleri ICDD kart n0.00-010-0173 (Mohammed vd., 2020) ile uyumludur.
2 teta agisinda CaO kirimim pikleri 30,3°; 38°, 52,75°% 63,91°; 66,62° ve 68,35 de gozlenmistir. CaO’in kirinim
pikleri JCPDS kart no. 00-037-1497 ile uyumlu bulunmustur (Krongkitsiri vd.,2021). Kompozit yapisini olusturan
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bilesenlerden Al203’lin kompozit yapisinda daha biiylik oranda oldugu pik siddetlerinin yiiksekliginden

anlasilmaktadir.

Tablo 1. Ca0-Alz0s kiirelerinin elementel ve atomik agirlik yiizdeleri

(Elemental and atomic weight percenta

es of Ca0-Al203 spheres)

Element Agirhik % Atomik %
Al 48,52 37,70
Ca 5,54 2,88
0 45,64 59,43
~— ~
500 - g ™ \©
450 = = )
vl 1
400 -
350 - —
300 ~ % N
2 g
o ~
3 250 A o o) e
“200 1 S o |52 =8 S
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100 Z
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 teta (derece)
Sekil 4. Ca0-Al203 kiirelerinin XRD deseni (eCaO, # a-aliimina) (XRD pattern of Ca0-Al203 spheres-(eCa0, ¢ a-alumina))

Ca0-Al20s3 kiirelerinin BET izoterm grafigi Sekil 5’te gosterilmistir. Bu izotermin I-mikropdréz malzemelerin
izotermine benzer davranis sergiledigi belirlenmistir. Yiizey alani, gozenek hacmi ve gézenek boyutu degerleri ise
Tablo 2’de verilmistir. Sentezlenen Ca0-Al;03 kiirelerinin BET yiizey alam 3,38 m%.g! 6l¢iilmiis ve buna karsilik
gelen gozenek hacmi 0,001391 cm?.g-1'dir. Bu degerler, sentez parametrelerine bagl olarak genellikle 24-80 m2.g-
1 araliginda ylizey alani sergileyen saf nano-aliimina malzemelerin degerlerinden daha diisiiktiir (Kumar vd.,
2011). Hidrotermal olarak sentezlenen mezogozenekli aliimina 200 mZ?.g''nin i{izerinde yiizey alanlarina
ulasmistir (Dayananda vd., 2014). Ancak bu tiir malzemeler hassas sentez kontrolii gerektirir ve genellikle yiiksek
maliyetlidir. Buna karsilik, mevcut calisma, kalsiyum c¢apraz baglama ve daha diisiik sicakliklarda sinterleme
yoluyla daha ¢evre dostu ve 6lgeklenebilir bir yaklasim kullanmaktadir.

Elde edilen yiizey alani ana fazi olusturan Al203 parcacik boyutu dikkate alindiginda kabul edilebilir degerlerdedir
ve 16,45A'k gozenek capi, multilayer, kesikli adsorpsiyon deneylerinde gozlemlenen performansi

desteklemektedir.

0.3

0.2

0.1

0.15 0.25

Bagl P/P°

0.05
Sekil 5. Ca0-Alz0s3 kiirelerinin BET izoterm grafigi (BET isotherm plot of CaO-Al203 spheres)
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Tablo 2. BET Analizine gére Ca0-Al20s3 kiirelerinin yiizey alani, gézenek hacmi ve gézenek boyutu
(Surface area, pore volume and pore size of Ca0-Al;03 spheres according to BET Analysis.)

Yiizey Alani [m?.g1]

p/p° = 0,1298'de tek nokta yiizey alan 3,4089
BET Yiizey Alani: 3,3823
Langmuir Yiizey Alani 3,9977

Gozenek Hacmi [cm3.g1]
Tek nokta adsorpsiyonu,(p/p° = 0,2999'da 25.852 A

capindan kiiciik g6zeneklerin toplam gézenek hacmi) 0,001391
Gozenek Boyutu [4]
Adsorpsiyon ortalama gozenek cap1 (BET'e gore 4V/A): 16,449

Sekil 6."da Ca0-Al203 kiirelerinin flor adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi FTIR spektrumu gosterilmistir. Adsorpsiyon
oncesi yaklasik 3400 cm1'de gozlenen zayif band -OH titresimlerine, 1452 cm'de gozlenen zayif tepe C-O
titresimine, 793 cm-1'de gozlenen pik CaCO3 yapisindaki C-O tiresimine (Qasemi vd., 2022), 569 cm1'de gozlenen
pik ise Al oksit ve metal oksite aittir. CaO’in piki ise 411 cm'de gozlenmistir(Khoudro vd., 2024) Floriir
adsorpsiyonu sonrasi yaklasik 3400 cm-1'de gozlenen band degerinin genis ve belirgin hale geldigi gorilmustiir.
Adsorpsiyon éncesi 1452 cm'de gozlenen zayif tepe, adsorpsiyon sonrasinda adsorbent-adsorbat etkilesimleri
nedeniyle artarak 1416 cm-1'lik diisiik bir dalga sayisina kaymistir (Aragaw, 2021). Al-F ve Al-O gerilme tiresimi
1027 cm'de gozlenirken (Kumar vd. 2011; Basu vd.; 2013) Ca-F gerilme titresimi 440 cm'de gdzlenmistir
(Farahinia vd.; 2021). Her iki spektrumda 2400 cmVde gozlenen kiiciik pikler atmosferden kaynakli COz'nin
asimetrik gerilme titresimine aittir. Bu sonuglar hazirlanan CaO-Al203 kiirelerinin floriirii adsorpladigim
gostermektedir.

—adsorpsiyon dncesi
—adsorpsiyon sonrasi

Absorbans, a.u

-OH

02

3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300
Dalga sayisi, cm-1
Sekil 6. Ca0-Alz03 kiirelerinin flor adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi FTIR spektrasi
(FTIR spectra of Ca0-Al203 spheres before and after fluoride adsorption)

3.2. Kesikli Adsorpsiyon (Batch Adsorption)
3.2.1. Adsorbent Miktarinin Etkisi (The Effect of the Amount of Adsorbent)

Florir adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin etkisini incelemek i¢in, 5 mg.L-! floriir konsantrasyonunda 0,05-1 g
arasinda degisen adsorbent miktarlar1 kullanilarak 30°C’de kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve sonuglar
Sekil 7'de verilmistir. Bu sekilden, baslangicta floriir giderim ylizdesinin adsorbent dozunun artmasiyla hizla
arttigl ve 0,3 g'in lzerindeki adsorbent miktarinin floriir gideriminde 6nemli bir degisiklik saglamadig1 acikca
gorillmektedir. Flortr giderim yiizdesi, 0,3 g adsorbent ile nihai degerine (%97) ulasmistir. Adsorbent dozunun
arttirilmasiyla kullanilabilir adsorpsiyon yerlerinin sayisinin arttigi ve bu nedenle giderim verimliliginin
artmasiyla sonuclandigl kolayca anlasilmaktadir (Shukla vd., 2002) Giderim verimliligindeki ilk artis, adsorbent
dozu arttik¢a adsorpsiyon veya degistirilebilir alanlarin artan kullanilabilirligine atfedilir. Ancak, bu alanlar flortr
iyonlar1 tarafindan tamamen dolduruldugunda, giderim verimliliginde daha fazla iyilesme gézlenmez. Bu durum,
adsorbent dozu ile optimum doza kadar floriir adsorpsiyonu arasinda dogrudan bir iliski oldugunu gosterir (Amor
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vd., 2025). Ayrica, yliksek miktarda adsorbent kullanilmasi durumunda, agregasyon problemi ortaya ¢ikabilir ve
ylizey alaninda azalmaya ve difiizyon i¢in gereken yolun uzamasina neden olabilir (Shukla vd., 2002).

100 1

90 -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Adsorbent miktar (g)
Sekil 7. Adsorbent miktarina yiizde giderim (Removal percentage according to adsorbent amount)

3.2.2. Baslangi¢ Konsantrasyonu Etkisi (The Effect of Initial Concentration)

Adsorbent miktar1 sabit tutularak (0,3 g) floriir iyonlarinin konsantrasyonu 2,5 - 20,0 mgL! aralifinda
degistirilerek 30°C’de flor adsorpsiyonu incelenmistir. Sekil 8'de gosterildigi gibi 2,5 mg.L-1 de giderimin en yliksek
deger olan % 98 oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni adsorbent iizerindeki kullanilabilir alanlarin ¢ézeltideki iyon
sayisindan daha fazla olmasindandir. Konsantrasyon arttikc¢a ¢ozeltideki floriir iyonlarinin sayisi da artar, ancak
adsorbent iizerindeki kullanilabilir alan sayis1 ayni kaldigindan denge konsantrasyonuna ulasildiginda giderim
verimi neredeyse sabit kalir (Bhatt vd., 2004). Bir baska deyisle floriir konsantrasyonundaki artis, floriir
molekiiliiniin kiitle transferiyle ilgili direncleri asmak icin temel itici glic saglamasina ragmen, flortir adsorbent
etkilesimini artirir. Ancak, daha ytiksek floriir konsantrasyonunda, adsorbent yiizeyindeki gézenekler, mevcut net
adsorpsiyon alanlari yetersiz oldugundan doymus hale gelir (Saha vd., 2012) Dolayisiyla, floriir giderim verimi,
daha diisiik baslangi¢ konsantrasyonunda daha yiiksek olmustur (Das vd., 2023).

100 -
90 - X"\_‘
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70 -
60 -

50 4
40 -

% Giderim
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20 ~
10 4

1] 2,5 5 7,5 10 12,5 15 17,5 20
Baslangi¢ konsantrasyonu (mgL')

Sekil 8. 30°C'de adsorpsiyonda baslangig floriir konsantrasyonunun etkisi
(Effect of initial fluoride concentration on adsorption at 30°C)

3.2.3. Temas Siiresinin EtKisi (The Effect of Contact-Time)

Sekil 9, temas siiresine gore floriir giderimini géstermektedir. Calisma, maksimum giderim verimliligine ulasmak
icin gereken minimum temas siiresini belirlemek amaciyla 5 mg.L-! floriir konsantrasyonuna sahip 0,3g adsorbent
kullanilarak 0,5-1440 dk araliginda 30°C’de gergeklestirilmistir. Maksimum giderim verimliliginin 120 dakikada
%97 oldugu goriilmiistiir. 120 dakikada dengeye ulastiktan sonra giderim ytizdesinin 6nemli 6l¢iide degismedigi
gorillmektedir. Adsorpsiyonun, baslangicta mevcut aktif alanlarin sayisi fazla oldugundan hizla arttig1 (Mondal vd.,
2015) ve dengeye ulasildiktan sonra bu aktif alanlarin azaldig1 dolayisiyla adsorpsiyon gideriminde onemli
derecede artis olmayacagi bildirilmistir (Han vd., 2009; Wang vd., 2017).
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Sekil 9. Temas siiresinin floriir giderimine etkisi (The effect of contact time on fluoride removal)

3.3. Adsorpsiyon izotermleri (Adsorption Isotherms)

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon siiregleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar (Dayananda vd., 2014). Ornegin,
adsorbent molekiillerinin denge halindeki kati-sivi fazda nasil davrandigini agiklayabilir. Adsorpsiyon deneysel
verilerinin degerlendirilmesinde, Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R izoterm modelleri kullanilmistir.
Tablo 3’te izoterm modellerinden hesaplanan parametreler 6zetlenmistir.

Langmuir izoterm modelinden (R2=0,833) Ca0-Alz203 kiirelerinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) 1,4883
mg.g 1 bulunmustur. Chang vd.,(2024) Langmuir izoterminden (R2=0,973) aliiminyum aljinat kdpiigiiniin (AA) flor
adsorpsiyonunda (2-100 mg.L-! araliinda) maksimum adsorpsiyon kapasitesini 7,561 mg.g-! bulmuslardir. Basu
vd., (2013), aliimina yiikli kalsiyum aljinat boncuklar1 (Cal-Alg-Alu) ile yaptiklar1 ¢alismada (0,1-1000 mg.L1!
araliginda) maksimum adsorpsiyon kapasitesini 17 mg.g-1 bulmuslardir (R?=0,99). Dayananda vd., (2014) ise CaO
yuklii mezogozenekli Al,0; bazli toz formunda adsorbentler ile flor adsorpsiyonunda (5-30 mg.L! araliginda)
Langmuir izoterm modelinden saf Al,03 (R? = 0,739) ve Ca020@Al203 (R? = 0,994) i¢cin maksimum adsorpsiyon
kapasitelerini sirasiyla 24,45 ve 136,99 mg.g'! bulmuslardir. Giderim yiizdesini ise %90 olarak bildirmislerdir.
Langmuir ayirma faktori Roher konsantrasyon i¢in 1’den kiigiik bulunmustur. Bu da adsorpsiyonun uygunlugunu
gostermistir.

Freundlich sabiti K¢'nin degeri 0,6749 (mg.g-1)(L.mg-1)1/7 ve heterojenlik faktorii n’nin degeri 2,4697 olarak
belirlenmistir. Heterojenlik faktoriiniin 1’'den biiylik olmasi ¢ok katmanli adsorpsiyonu ve adsorpsiyon
yogunlugunun yiiksek konsantrasyonda uygun oldugunu gostermistir (Dai vd., 2010; Desta 2013;
Ragadhita&Nandiyanto, 2022). Literatiirde benzer sekilde flor adsorpsiyonunda aliimina yiiklii kalsiyum aljinat
boncuklar1 (Cal-Alg-Alu) ile yapilan ¢alismada Kr=5.644+1.291, n=4,24+1,01 (R?=0,84) olarak bulunmustur
(Basu vd., 2013). Baska bir ¢alismada flor adsorpsiyonunda Ca katkili ferrihidrit adsorbenti toz formunda
sentezlenmis ve floriir adsorpsiyonunda kullanmislardir (Ahmad vd., 2022). Maksimum adsorpsiyon kapasitesini
Langmuir modelinden (R %= 0,99) 53,21 mg.g'bulmuslardir. Freundlich modelinden ( R?= 0,97) heterojenlik
sabiti n'nin degerini ise 1,988 bulmuslardir. AA koépiigiiniin heterojenlik faktorii n (R 2=0,845) 4,292’ dir (Chang
vd., 2024).

Temkin adsorpsiyon potansiyeli sabiti br (10.728,88 k].mol1), CaO-aliimina kiirelerinin floriir adsorpsiyonu igin
uygun oldugunu gostermistir. Yiizey aktif madde modifiyeli pomza tasinin (SMP) floriir adsorpsiyonunda deneysel
verilerin Temkin izotermiyle de iyi bir korelasyona sahip oldugunu gostermislerdir (R? = 0,952) (Asgari vd., 2012).
SMP'nin Temkin adsorpsiyon potansiyeli (br) 15,63 k].mol -'dir ve bu degerin 8 kj.mol -'den biiyiik olmasinin
flortir iyonlari ile SMP yiizeyi arasindaki bagin ¢ok gii¢lii oldugunu gosterdigini bildirmislerdir.

D-R izoterm sabiti B 3x10° mol2.k]-2, teorik izotermlerin doyma kapasitesi qs 4,1164 mg.g'!, molekiil basina
adsorpsiyon enerjisi degeri E ise 12.909,94 k].mol! bulunmustur. E degerinin 8 k].mol-Yden biiyiik olmasi

adsorpsiyonun kimyasal olarak gerceklestigini gostermistir.

Sekil 10°da her bir modelden elde edilen teorik izoterm egrilerinin deneysel veriler ile karsilastirilmasi
sunulmustur. Freundhlich modeli ile daha uyumlu oldugu goériilmektedir.
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Tablo 3. 30°C'de floriir adsorpsiyonu i¢in izoterm modelleri ve izoterm parametreleri
(Isotherm models and isotherm parameters for floride adsorption at 30°C.)

izoterm Modeli izoterm Parametreleri
qm (mgg1) 1,4883
K1 (Lmgt) 0,98046
R2 0,8327
Floriir Konsantrasyonu (mgL-1)
2,5 0,2231
Langmuir > 0,1754
7,5 0,1533
Ry 10 0,1096
12,5 0,0769
15 0,0632
17,5 0,0558
20 0,0501
Kr [(mg.g-1)(L.mg-1)1/n] 0,6749
Freundlich n 2,4697
R2 0,921
Kr(Lg1) 27,7150
Temkin br (k] mol-1) 10.728,88
R2 0,8083
gs (mgg1) 4,1164
B (mol2 kJ-2) x10° 3
Dubinin Radushkovich(D-R)
E (k] mol1) 12.909,94
R? 0,9022
1,4 -
1,2 A . )
L .
E 87 e Deneysel
£ — Langmuir
; 0.6 1 - -Freundlich
— -Temkin
oa4d AV o« L D-R
0.2 1%
0 . . . :
0 1 2 3 4

C. (mgL?)

Sekil 10. Ca0-Alz203 tlizerine floriir adsorpsiyonunun kinetik modellemesi
(Kinetic modeling of fluoride adsorption on Ca0-Al203)

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi (Adsorption Kinetics)

Adsorpsiyon kinetigi calismasi, adsorpsiyon hizi, kullanilan adsorbentin performansi ve adsorbat ile adsorbent
arasindaki kiitle transfer mekanizmalari hakkinda bilgi saglar. Bu nedenle adsorpsiyon kinetigini bilmek,
adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi igin 6nemlidir (Wang & Guo, 2020). Floriir adsorpsiyonunun Kkinetigini
anlamak amaciyla, deneysel veriler yalanci birinci dereceden (PFO), yalanci ikinci dereceden (PSO) ve partikiil ici
difiizyon kinetigi modelleri ile incelenmistir. Hesaplanan kinetik model parametreleri Tablo 4’te verilmistir.

PFO kinetik modeline gore (R2=0,814), denge adsorpsiyon kapasitesi (qe=0,1408 mg.g'1) ve reaksiyon hizi sabiti
ki'in degeri 0,0456 dk! olarak belirlenmistir. PFO kinetik model, adsorpsiyon hizinin adsorplanmamis floriir iyonu
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konsantrasyonuna bagli oldugunu varsayar. PFO modeli, adsorbent malzemede birkag aktif bélgenin bulundugu
veya birka¢ adsorbat iyonunun/molekiiliiniin aktif bolgelerle etkilesime girebildigi kosuluna dayanir.

PSO kinetik modeline gore (R?=0,998) adsorpsiyon kapasitesi q¢'nin degeri 0,3711 mg.g-1, hiz sabiti k2'nin degeri
0,6187 (g.mg-1.dk-1) olarak hesaplanmistir. Genel olarak, modifiye edilmis malzemeler aktif bolgelerle doludur.
Bu nedenle, adsorpsiyon kinetigi esas olarak aktif bélgedeki adsorpsiyon tarafindan belirlenmektedir (Wang &
Guo, 2020) PSO modeli, adsorpsiyon hizinin hem adsorbent ytizeyindeki aktif bélgelere hem de floriir iyonu
konsantrasyonuna bagh oldugunu éngériir. Benzer sekilde AA kdpiigiiniin (Chang vd., 2024) ve MOF-801’in (Tan
vd., 2020) floriir adsorpsiyon kinetiginin PSO kinetik modeli ile (R2=0,989) uygunlugu bildirilmistir.

Partikiil ici difiizyon kinetigi modeline gore (R?=0,818) hiz sabiti ki'nin degeri 0,0149 mg.g't.dk ve C'nin degeri
0,222 olarak bulunmustur. Parcacik ici difiizyon modelinde, adsorbat molekiilleri adsorbent gozeneklerinden
gecerek adsorbent ylizeyine ulasir. Bu, pargacik ici difiizyonun adsorpsiyon siirecini kontrol ettigini gosterir.
Teorik olarak, floriiriin kat1 pargaciklara adsorpsiyonu li¢ adimla agiklanabilir: Birinci adim floriir iyonlarinin
adsorbentin dis yiizeyine tasinmasi, ikinci adim floriiriin pargacik yiizeylerine adsorpsiyonu, ii¢ciincii adim ise
adsorbe edilen floriir iyonlarinin gézenekli malzemeler i¢in i¢ yiizeylere aktarilmasidir.

Deneysel verilerin kinetik modeller ile uyumu Sekil 11'de gosterilmistir. Buradan da goriildigu gibi PSO modeli
en uygun kinetik model olmustur.

Tablo 4. Ca0-Al203 boncuklari ile floriir adsorpsiyonuna ait yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik model parametreleri
(302C) (Pseudo-first and second-order kinetic model parameters of fluoride adsorption by Ca0-Al203 beads (302C))

Kinetik Model Kinetik Parametreler
k1 (dk-1) 0,0456
PFO qe (mg.g1) 0,1408
R2 0,814
k2 (g.mg-t.dk-1) 0,6187
PSO qe (mg.g1) 0,3711
R2 0,998
ki (mg.g-1.dk-05) 0,0149
Partikiil i¢i Difiizyon C 0,222
R2 0,818
0.5
L
0.4 - I
_-e .
035 17 2 o .
0.3 -
- ® Deneysel
3 025 4 ------Yalanci 1. derece
E' 02 | —Yalanci 2. derece
F - - Partikiil i¢i difiizyon
0.15 o
014 .
3
0.05 4/
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Zaman, dk

Sekil.11. Floriiriin Ca0-Alz0s kiireleri tizerine adsorpsiyonunun kinetik modeli (30°C)
(Kinetic model of the adsorption of fluoride onto Ca0-Al203 spheres (30°C)).

3.5. Termodinamik Parametreler (Thermodynamic Parameters)

Termodinamik parametreler adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olarak gergeklestiginin belirlenmesinde kritik
bir rol oynar ve ayni zamanda adsorbentin adsorpsiyon verimliligini de etkiler (Amor vd. 2025). Floriir
adsorpsiyonunun sicaklik etkisini belirlemek icin Gibbs serbest enerjisi (AG®, k].mol1), entropi (AS°®, J.mol-1 K1) ve
entalpi degisimleri (AH®, k].mol!) incelenmistir. AS® ve AH®, Sekil 12'deki Van't Hoff grafiginden elde edilmis ve
AG®, Denklem 16'dan hesaplanmis ve Tablo 5’te verilmistir.
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Sekil 12. Ca0-Alz0s kiireleri ile floriir adsorpsiyonunun Van't Hoff grafigi.
(Van't Hoff plot of fluoride adsorption by Ca0-Al;03 beads.)

Burada AG®, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesme derecesini ifade eder. Ayrica, daha ytliksek negatif degerler
enerji acisindan daha uygun adsorpsiyonu gosterir. Sicaklik arttikca AG® degerinin artmasi, adsorpsiyonun daha
yiksek sicakliklarda daha kolay gerceklestigini gostermektedir. Tablo 5'te verilen sonuclara gore, floriir
adsorpsiyonu kendiliginden (AG°<0), adsorpsiyon siirecinin endotermik (AH°>0) ve kimyasal adsorpsiyon
(AH°>40 k].mol1) oldugu goriilmiistiir. Pozitif AS® degeri kati-siv1 ara yiiziindeki serbestlik derecesinin arttigini
gostermistir. Benzer sekilde Chang vd., (2024) AA kopiigiiniin floriir adsorpsiyonunu kendiliginden (AG°<0),
endotermik (AH>0) ve pozitif AS® elde etmislerdir. MgO nanoparcaciklariile floriir adsorpsiyonu yapilan baska bir
calismada da (Guo vd., 2023) adsorpsiyon siirecinin kendiliginden (AG°<0), endotermik (AH>0) ve pozitif AS° elde
etmislerdir.

Tablo 5. Farkli sicakliklarda Ca0-Al203 adsorbentt ile floriir adsorpsiyonunda termodinamik parametreler
(Thermodynamic parameters in fluoride adsorption by Ca0-Al;03 spheres at different temperatures.

: AG® AH® AS®
TI°K] [kJ.mol-1] [KJ.mol1] [kJ.mol-1]
29315 117,79+23,83
ron1s v 45,03+11,63 0,214+0.096
303.15 -19,94+24,70
313.15 -22,08+25,58
323.15 -24,22426,46

3.6. Adsorbentin Tekrar Kullanilabilirligi (The Reusability of Adsorbent)

Adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalari, adsorbentin yeniden kullanilabilirligini anlamak icin faydalhidir. Bu
calismada, desorban olarak 0,1 M NaOH secilmistir. Sekil 13, Ca0-Al203 kiirelerinin tekrar kullanilabilirligini
gostermektedir. U¢ adsorpsiyon-desorpsiyon déngiisiinden sonraki sonuglar, izoterm modellerinin de kanitladig1
gibi, florlirtin CaO-Al203 kiireleri yiizeyinde adsorpsiyonunun kimyasal olarak gergeklestigini gostermektedir.
Ugiincii déngii sonrasinda giderim yiizdesi %48,73’e diismiistiir.

120 4

100 4

% Giderim

80 A

60 -

40 A

20 A

0

1. déngii

2. déngii

3. déngii

Sekil 13. Ca0-Alz0s kiirelerinin tekrar kullanilabilirligi (Reusability of CaO-Al203 spheres)
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4. Sonug ve Tartisma (Result and Discussion)

Bu calisma kapsaminda CaO ve Al,O3z iceren Kkiirelerin sentezi ve karakterizasyonu basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. SEM analizleri, kiirelerin yiizeyinde floriir iyonlarinin adsorpsiyonuna elverisli gozenekli bir
yap1 bulundugunu géstermistir. BET analizleri, 3,38 m2.g-! yiizey alani ve 16,45A'lik gozenek ¢ap1 degerlerinin elde
edildigini gosterdi. FTIR analizleri ise floriir iyonlarinin adsorpsiyon sonrasinda kiirelerin yiizeyinde kimyasal
degisikliklere yol actigin1 dogrulamistir. XRD analizi Al203’'nin hekzagonal yapiya sahip oldugunu ve kiibik fazda
Ca0 olusumunu dogrulamistir.

Freundlich izoterm modeli ile elde edilen uyum, adsorpsiyonun ¢ok katmanl ve adsorpsiyon yogunlugunun
ylksek konsantrasyonlarda uygun oldugunu ve D-R izoterm modelinden hesaplanan adsorpsiyon enerjisinin 8
k].mol-V’den biiyiik olmas1 kimyasal adsorpsiyona isaret etmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii de bunu
desteklemistir. Adsorpsiyon siirecinin PSO kinetik modeliyle uyumlu olmasi, reaksiyon hizinin kimyasal
adsorpsiyon kontrollii oldugunu géstermektedir. Termodinamik analizler, adsorpsiyonun endotermik oldugunu
ve artan sicaklikla daha kolay gerceklestigini dogrulamistir.

Kiirelerin gozenekli yapisi, kimyasal kararlilig: ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi, bu materyallerin su aritiminda
pratik uygulamalar i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglar, sentezlenen CaO-Al,O3 kiirelerinin
icme suyu kaynaklarindan floriiriin etkin bir sekilde uzaklastirilmasini saglayan bir adsorbent oldugunu ortaya
koymustur. Flor adsorpsiyonunda Flor iyonun c¢ok reaktif olmasindan dolayr mevcut akademik calismalarda ve
ticari adsorbentler ile gerceklestirilen endiistriyel calismalarda adsorpsiyon kimyasal olarak gerceklesmektedir.
Ayristirilmasi istenen madde katma degerli bir iirlin ise fiziksel adsorpsiyon avantajlidir. Ancak bu calismada
oldugu gibi ¢cok diisiik konsantrasyonlardaki zararli bir kimyasalin ayristirilmas1 kimyasal adsorpsiyon ile
gerceklestirilse bile ekonomik ve avantajli olarak kabul edilebilir.
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