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Oz: Corek otu posasi; ¢orek otundan yag ekstrakte edildikten sonra geriye kalan kalintidir. Bu calismada zirai endiistriyel bir
atik olan ¢orek otu posasi aktif karbon {iretimi amaciyla 6nciil madde olarak kullanilmistir. Aktif karbon tiretiminde kimyasal
aktivasyon islemi uygulanmustir. Aktiflestirici madde olarak ZnClz kullanilmustir. Farkli ZnCl> emdirme oranlarinda (1:1 ve
2:1) ve 500 °C’lik aktivasyon sicakliginda aktif karbon tliretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen aktif karbon 6rneklerinin yapisal
ve morfolojik karakterizasyonu BET, FTIR, XRD ve pHpz analizleri ile yapilmistir. 1:1 (AK1) ve 2:1 (AK2) emdirme
oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin yiizey alanlari sirastyla 505.073 m%/g ve 276.563 m?/g olarak bulunmustur.
Calismadan elde edilen sonuglar ¢drek otu posasinin aktif karbon iiretimi i¢in uygun bir 6nciil madde oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: Corek otu posasi, aktif karbon, kimyasal aktivasyon, ¢inko kloriir (ZnClz).
Valorization of Black Cumin Pulp in the Activated Carbon Production

Abstract: Black cumin pulp is a residue remaining after oil extraction from black cumin. In this study, black cumin pulp, an
agro-industrial waste, was used for the production of activated carbon as a precursor material. In the activated carbon
production, the chemical activation process was applied. ZnCl, was used as an activating agent. Activated carbon production
was carried out at different ZnCl, impregnation rates (1:1 and 2:1) and an activation temperature of 500 °C. The structural and
morphological characterization of the activated carbon samples obtained were performed by BET, FTIR, XRD, and pHpz
analysis. BET surface areas of activated carbon samples obtained at impregnation ratios of 1:1 (AC1) and 2:1 (AC2) were
found to be 505.073 m?/g and 276.563 m?/g, respectively. The results from the study demonstrated that the black cumin pulp
is an appropriate precursor for activated carbon production.

Key words: Black cumin pulp, activated carbon, chemical activation, zinc chloride (ZnClz).
1. Giris

Aktif karbon biiytik yiizey alani, mikro gézenekli yapi, yiiksek gozenek hacmi ve yiiksek yiizey reaktivitesine
sahip karbonlu bir malzemedir. Aktif karbon ¢ok yonlii ve milkemmel bir adsorbenttir [1-4]. Aktif karbonun
onemli uygulama alanlar1 endiistriyel atiksularin aritilmasi, igme suyundan renk, koku ve tat ile istenmeyen diger
organik ve inorganik kirleticilerin adsorptif olarak uzaklastirilmasi, hava temizleme, bir¢ok kimyasal, gida ve
farmasotik iiriiniin saflagtirilmasi, ¢esitli gaz fazi uygulamalari, enerji depolama, elektrokimyasal uygulama ve
katalizdir [2, 5]. Aktif karbonun maliyetinin yiiksek olmas1 aragtirmacilar farkli hammaddelerden aktif karbon
iretimi ile ilgili calismalara yonlendirmistir. Son yillarda 6zellikle tarimsal atiklardan aktif karbon iiretimi 6nem
kazanmistir.

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak karbonlu 6nciil maddenin se¢iminde géz 6niinde bulundurulan kriterler
arasinda yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigi, islenebilirlik, ¢evresel etki ve yiiksek kalitede aktif
karbon elde etme potansiyeli bulunmaktadir [6].

Aktif karbon karbonlu materyallerin fiziksel veya kimyasal olarak aktiflestirilmesi ile iiretilmektedir. Fiziksel
aktivasyon baslangi¢ materyalinin karbonizasyonunu ve daha sonra buhar veya karbondioksit ile aktivasyonunu
kapsar. Kimyasal aktivasyonda ise materyale aktiflestirici kimyasal madde emdirilir [7]. Kimyasal aktivasyonda
¢inko kloriir, fosforik asit, aliiminyum kloriir, magnezyum kloriir, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi ¢esitli
kimyasallar kullanilmaktadir. Bunlar arasinda ¢inko kloriir (ZnCl;) en yaygin kullanilanlardan biridir [8].

Corek otu (Nigella Sativa L.) Ranuculacea ailesine ait kii¢ilik, siyah bir yillik otsu bir bitkidir ve aromatik bir
koku ve tada sahiptir [9]. Corek otu Giiney Avrupa, Kuzey Afrika ve Giineybati Asya'ya 6zgiidiir ve Orta Dogu
Akdeniz Bolgesi, Giiney Avrupa, Hindistan, Pakistan, Suriye, Tiirkiye, Suudi Arabistan gibi diinyanin bir¢ok
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iilkesinde yetistirilmektedir [10]. Ulkemizde ise Burdur, Isparta, Afyon, Amasya, Istanbul, Gaziantep,
Kahramanmarag, Bursa, Konya, Samsun, Kiitahya, Nevsehir, ve Mersin illerinde ¢orek otu yetistiriciligi
yapilmaktadir [11, 12]. Bolgenin iklimine bagh olarak farklilik gostermekle birlikte ¢orek otu tohumlarinin
yapisinda, ugucu yaglar (% 0.4-0.45), sabit yaglar (% 32-40) proteinler (% 16-19.9), amino asitler, alkoloidler,
tanenler, saponinler, lifler (5.5%), karbonhidratlar (% 33.9), mineraller (% 1.79-3.44), askorbik asit, tiamin, niasin,
pridoksin ve folik asit bulunmaktadir [13].

Corek otunun tohumlar1 ve yag1 diinya capinda cesitli hastaliklarin tedavisinde asirlardir yaygin olarak
kullanilmaktadir [10]. Agr kesici, antienflamatuvar, antialerjik, ditiretik, antihipertansif, antidiyabetik, antikanser
ve bagisiklik sistemini diizenleyici, antimikrobiyal, antihelmintik, spazmolitik, bronkodilatdr, mide koruyucu,
karaciger koruyucu, bobrek koruyucu ve antioksidan 6zelliklere sahiptir [10, 14, 15]. Tedavi edici 6zellikleri ugucu
yagin baglica aktif kimyasal bilesimi olan timokinonun varlig1 sayesindedir [10]. Ayrica ¢orek otu tohumlari
baharat ve gida koruyucu olarak da kullanilmaktadir [16]. Corek otu tohumlarindan yagin ekstraksiyonu igin
solvent kullanimy, 1s1l iglem, hidrodistilasyon, elektriksel alan/mikrodalga, siiperkritik karbon dioksit (sCO>) gibi
yontemler mevcut olmakla birlikte, en yaygin olarak kullanilan soguk pres yontemidir [17, 18, 19]. Kiani vd. [20]
tarafindan yapilan c¢alismada 2019 yilinda Iran’in farkli bolgelerinden toplanan ¢drek otu tohumlarinin yag
ieriklerinin %19.179 ile %30.046 arasinda degistigi bulunmustur. Matthaus ve Ozcan [21] tarafindan yapilan
calismada incelenen ¢orek otu tohumlarinin yag igerikleri %30.4 ile %36.4 arasinda bulunmustur. Corek otu yagi
iiretimi esnasinda, kullanilan ¢érek otu tohumunun bilesimine ve ektraksiyon yontemine bagli olarak, islem goren
¢orek otu tohumunun yaklasik %70-80°1 posa olarak kalmaktadir [22]. Dolayistyla biiyiik miktarda kalan bu
posanin uygun sekilde degerlendirilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Tiirkiye’de 2012 yilinda 2299 da alanda 161
ton ¢orek otu iiretilirken, 2019 yilinda 37085 da alanda 3603 ton ¢orek otu iiretilmistir [23].

Corek otu tohumlar1 son birkag yilda adsorbent olarak biiyiik ilgi gérmektedir. Siddiqui vd. [24] yaptiklar
calismada asitle yikadiklari ¢orek otu tohumlarini sulu ¢ézeltiden metilen mavisinin gideriminde adsorbent olarak
kullanmiglardir. Thabede vd. [25] ¢6rek otu tohumlarint karbonize etmisler (CBC) ve daha sonra %10 ve %20°1ik
stilfiirik asitle 200 °C’de aktiflestirmislerdir (ACBC-10 ve ACBC-20). Abdel-Ghani vd. [26] ¢orek otu atigindan
hazirladiklart manyetik aktif karbon nanokompoziti {izerinde Coomassie parlak mavi boyasinin adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Manyetik aktif karbonun yiizey alan1 ve toplam bosluk hacmi sirastyla 106.4 m?/g ve 0.220 g/cm?
olarak bulunmustur. Thabede vd. [27] 300 °C’lik sicaklikta karbonize ettikleri ¢orek otunu daha sonra %10 ve
%20’1ik siilfiirik asitle aktiflestirmisler ve bu ii¢ adsorbenti (BCC, BCAC-10 ve BCAC-20) sulu ¢6zeltiden metilen
mavisi ve kursun iyonlariin adsorpsiyonunda kullanmislardir. BCC, BCAC-10 ve BCAC-20 6rneklerinin BET
yiizey alanlar1 sirastyla 11.67, 20.14 ve 21.54 m*g olarak bulunmustur. Rakass vd. [28] farkli sartlar altinda
modifiye ettikleri ¢orek otu tohumlarini sulu ¢6zeltiden metilen mavisinin gideriminde kullanmisglardir.

Bu ¢alismanin amaci ¢orek otundan yag ckstrakte edildikten sonra geriye kalan posanin aktif karbon
iiretiminde degerlendirilmesidir. Bu amagla ¢orek otu posasi farkli emdirme oranlarinda ¢inko kloriir ile kimyasal
olarak aktiflestirilmistir. Elde edilen aktif karbon 6rnekleri BET, FTIR, XRD ve pHy, analizleri ile yapisal ve
morfolojik olarak karakterize edilmistir.

2. 2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyaller

Corek otu posasi Elazig’da bulunan ticari bir isletmeden alinmistir. Corek otu posasi safsizliklarini gidermek
amaciyla, dncelikle sicak daha sonra soguk distile suyla yikanmig ve nem igerigini gidermek amaciyla etiivde 105
°C’de 24 sa. kurutulmugtur. Kurutulan ¢érek otu numuneleri dgiitiiciide 6giitiilmiis ve daha sonra 20 meshlik
elekten gegirilerek aktif karbon iretiminde kullanilmak iizere saklanmistir. Caligmada kullanilan ZnCl, Merck
firmasindan temin edilmistir.

2.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon sentezinde Ugurlu vd. [29] tarafindan kullanilan yontem modifiye edilerek uygulanmistir. Aktif
karbon sentezi Sekil 1°de sematik olarak gosterilmistir. On islemlerden gegirilmis 40 g ¢orek otu posasina 1:1
(AK1) ve 2:1 (AK2) oraninda ZnCl, emdirilmistir. Emdirme oran1 ZnCl, agirliginin ¢drek otu posasinin agirligina
oranidir. Emdirme iglemi uygulanan numuneler 70 °C’de su banyosunda 24 saatlik bir temas siiresince karistirilmis
ve elde edilen homojen karigim daha sonra etiivde 105 °C’de 24 sa. kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler paslanmaz
celikten yapilmus silindirik reaktore yerlestirilmistir. Kiil firninda 150 cm?/dk. azot gazi debisinde 5 °C/dk. sicaklik
artis hiziyla 500 °C’de 2 sa. karbonize edilmistir. Karbonize edilen numuneler 1 M HCI ¢ozeltisi ile yikandiktan

194



Sibel ASLAN

sonra distile su ile yikama ¢dzeltisinin pH’1 nétr oluncaya kadar yikanmistir. Daha sonra aktif karbon 6rnekleri
105 °C’de 24 sa. kurutulmustur.

2.3. Karakterizasyon Calismalari

Corek otu posasi ve elde edilen aktif karbon drneklerinin elementel analizi Leco TruSpec Micro elementel
analiz cihazi ile yapilmistir. BET yiizey alan1 ve gozenek dagilim tayini Quantachrome Autosorb iQ2 cihazi ile
yapilmistir. X-151n1 difraktometre (XRD) analizi SmartLab Rigaku X-1s1m1 difraktometresinde Cu Kf radyasyonu
(A= 1.5418 A) ve D/teX Ultra 250 dedektériiyle yapilmistir. XRD dlgiimleri, 3.0352 derece/dk. tarama hizinda
stirekli tarama yontemi uygulanarak yapilmistir. Corek otu posasinin ve aktif karbon drneklerinin ylizey yapisim
ve fonksiyonel gruplarini incelemek amaciyla FTIR analizi yapilmistir. Analizler Thermo Scientific™ Nicolet™
iS5 model FTIR cihazi ile 600-4000 cm™! araliginda yapilmigtir. Partikiil biiylikliigii analizi Malvern Mastersizer
3000 cihazi ile yapilmigtir. pHp,c analizinde Bohli vd. [30] tarafindan verilen yontem kullanilmistir. pH 6lgtimleri
dijital pH metre (XS pH 50+ DHS) ile gerceklestirilmistir.

- :>'_I

5 ZnCl; emdirme Karbonizasyon
GOrek otu posast (1:1 ve 2:1) (500 °C, 2 sa.)
Asitle muamele,
<:| 1 <:| yikama
h""\n..--—l-'-'-'-"lI

Aktif karbon Kurutma
(105 °C, 24 sa.)

Sekil 1. Aktif karbon hazirlanmasinda uygulanan akim semasi.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Aktif Karbon Verimi

Aktif karbonun verimi {iretilen aktif karbonun agirliginin baslangigta kullanilan malzemenin agirligina orani
olarak ifade edilir. Aktif karbon iiretim verimi 1:1 ve 2:1 emdirme oranlar igin sirasiyla %15 ve %16 olarak
bulunmustur. Aljundi ve Jarrah [1] pirinadan kimyasal aktivasyonla (ZnCl,) aktif karbon iiretmislerdir. 3:1
emdirme oraninda verim degerini %18 olarak bulmuslardir. Aravindhan vd. [31] deniz makroalg biyokiitlesinden
ZnCl, aktivasyonuyla aktif karbon iirettikleri ¢aligmalarinda, ZnCl, emdirme oran1 %10’dan %30’a arttig1 zaman
verimin %27.35’den %32.42’ye arttigim1 gozlemlemislerdir. Verimdeki artis ZnCl,’nin onciil materyaldeki
hidrokarbonlar veya oksijenli organik bilesenlerden ziyade H ve O’i segici olarak ayirmasina baglanmaktadir [31,
32].
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3.2. Elementel Analiz

Corek otu posasi ve aktif karbon drneklerinin elementel analiz sonuglar1 Tablo 1’de verilmistir. Corek otu
posasinin karbon igerigi %50.35’tir. Aktif karbon iiretimi i¢in uygun karbon igerigi %40-80 arasinda oldugundan
corek otu posasmin aktif karbon {iretimi i¢in uygun bir dnciil madde oldugu sdylenebilir. Elementel analiz
sonuclarindan gortilebilecegi gibi emdirme oranindaki artigla aktif karbonun karbon icerigi artmigtir. Kimyasal
aktivasyonda ZnCl, uygulanmasi selillozik materyalin ayrismasina, karbonizasyon sirasinda dehidrasyona ve
aromatik grafitik yapinin olugmasi sayesinde karbon igeriginin artmasina yol agar [33, 34].

Tablo 1. Corek otu posasi ve aktif karbon drneklerinin elementel analiz sonuglari.

Numune %C %H %N %S %0
Corek otu Posasi 50.35 7.38 5.18 - 37.09
AKI1 74.13 223 391 - 19.73
AK2 77.56 2.84 3.11 - 16.49

3.3. BET Yiizey Alam ve Partikiil Biiyiikliigii

Corek otu posasindan farkli emdirme oranlarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alanlar1 ve
yapisal dzellikleri Tablo 2°de verilmistir. AK1 ve AK2’nin BET yiizey alanlari sirasiyla 505.073 m%/g ve 276.563
m?/g olarak bulunmustur. Emdirme oran1 1:1°den 2:1’¢ artinca BET yiizey alani azalmistir. Benzer bir durum
hurma ¢ekirdeklerinden kimyasal aktivasyonla aktif karbon iireten El Aboudi vd. [35]'nin ¢alismasinda da
gozlenmistir.

Sekil 2’de AKI1 Ornegine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi verilmektedir. AK1’in adsorpsiyon
izotermi International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) simiflandirmasina gére Tip I ve Tip IV’e
uymaktadir. Bu durum aktif karbonda mikro gézeneklerin ve mezo gézeneklerin varligini géstermektedir. [IUPAC
simiflandirmasina gére Tip I izoterm tipik olarak nispeten kiigiik bir dig yiizeye sahip mikro gdzenekli numunelere
0zgii iken, Tip IV izoterm mezo gdzenekli malzemelerde goriilen bir 6zelliktir [36, 37].

Tablo 2’den goriilebilecegi gibi emdirme orani arttikga toplam gdzenek hacmi artmigtir. Kimyasalin
girisiminin daha biiyiik oldugu yiiksek emdirme oranlarinda aktif karbonun gézenek hacmi de artar [8].
Karbonizasyon sirasinda dehidrasyon ajani olarak davranan ZnCl,, karbon iskeletinin kdmiirlesmesine ve
gozenekli bir yapinin olugmasina yol agmaktadir [38]. Yorgun vd. [39]’nin ZnCl, aktivasyonu ile Paulownia
agacidan aktif karbon iirettikleri ¢alismada da emdirme orani arttik¢a gézenek hacmi artmistir. Her iki aktif
karbon 6rneginin mikro gézenek alant mezo gozenek alanindan daha yiiksektir. AK1 6rneginin mikro gézenek
hacmi daha yiiksek iken, AK2 6rneginin mezo gozenek hacmi yiiksektir. Mikro gézenek alani ve hacmi artan
emdirme orani ile biiyiik 6l¢iide azalmistir. Mikro gbzeneklerin fazla oldugu aktif karbonlar kiigiik molekiillii
kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanilirken, mezo gdzeneklerin fazla oldugu aktif karbonlar ise bilyiik
molekiillerin adsorpsiyonunda kullanilir [3]. Artan emdirme oram ile birlikte mikro gézenek hacmi yiizdesi
%72.20’den %21.31°e diismiistiir.

AK1 ve AK2’nin %50 ve %90’ mnin partikiil biiyiikleri sirastyla 909 um ve 2160 um, 443 pum ve 2100 pm
olarak olg¢iilmiistiir.

Corek otunun ve ¢orek otundan elde edilen aktif karbonlarin mukayesesi Tablo 3’de verilmistir. Bu ¢caligmada
elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar diger ¢aligmalardakine kiyasla oldukga yiiksektir.

Tablo 2. Aktif karbon 6rneklerinin BET ylizey alanlar ve gézenek yapilari.

AKktif SBET Smikro Stezo Vioplam V mikro Vmezo Ortalama
Karbon (m%/g) (m?%/g) (m?/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) por ¢api
A)
AK1 505.073 424.269 80.804 0.2701 0.195 0.0751 10.6966
AK2 276.563 170.144 106.419 0.3801 0.081 0.2991 22.2785
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3.4. Yiizeysel Fonksiyonel Gruplar

Corek otu posast ve aktif karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3’de verilmistir. Corek otu posasinda
gozlenen 3283 cm’deki pik ~OH gerilme frekansina atfedilebilir [24]. 2922 cm™ ve 2853 cm™’deki pikler metil
ve metilen gruplarin varligindan ileri gelir [14, 25, 40, 41,]. 1743 cm™V’deki ve 1709 cm™’deki pikler ketonik
grubun —~C=0 gerilme titresimine atfedilir [25, 41]. 1649 cm™! ve 1540 cm™*deki pikler amid gruplarinin C=0 ve
N-H baglarindan kaynaklanir [24]. 1415 cm!’deki pik karboksilik grubun —OH egilme titresimine isaret eder [41].
1236 cm! ve 1155 em*deki pikler -CO grubundan dolayidir [27]. Cdrek otunda bulunan bazi pikler aktivasyon
isleminden sonra elde edilen aktif karbon 6rneklerinde gézlenmemistir.

PHpze degeri adsorbentin net yiizey yiikiinlin sifir oldugu noktadaki pH degeri olarak tanimlanir. Bu deger
adsorbentin asidik veya bazik karakterde oldugunu gosterdigi i¢in 6zellikle adsorpsiyon proseslerinde g6z 6niine
alinmalidir. Corek otu posasi, AK1 ve AK2 orneklerinin pHp,. degerleri sirasiyla 7.20, 4.22 ve 3.20 olarak
bulunmustur. Elde edilen aktif karbon 6rnekleri asidik bir yapidadir.

Tablo 3. Corek otu bazli adsorbentlerin 6zellikleri.

Adsorbent Sger  pHpze  Ortalama por Kaynaklar
(m’/g) ¢ap1 (nm)

Asitle yikanmig ¢érek otu tohumu - 2.00 - Siddiqui vd. [24]

CBC - 5.7 - Thabede vd. [25]

ACBC-10 - 2.3 -

ACBC-20 - 2.3 -

BCC 11.67 6.22 3.78 nm Thabede vd. [27]

BCAC-10 20.14  2.10 6.81 nm

BCAC-20 21.54  2.00 7.13 nm

Manyetik aktif karbon nanokompozit 106.4 - - Abdel-Ghani vd. [26]
3.5. XRD Analizi

Corek otu posasi ve AK1 drneginin X-151m1 difraksiyon modelleri Sekil 4°de verilmistir. Corek otu posasinda
21%lik 20 degerindeki genis pik ¢orek otunun seliilozik igeriginin gostergesidir. Bu pik aktif karbonda
kaybolmustur. Aktif karbonda 26°’de gozlenen pik aktif karbonun amorf yapisina isaret eder. Biyokiitle
atiklarindan elde edilen aktif karbonlar genellikle amorf yapidadir [42-44].
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Sekil 2. Corek otu posasindan elde edilen AK1 6rnegine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi (A:

Adsorpsiyon, A: Desorpsiyon).
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Sekil 3. Corek otu posasi ve aktif karbon 6rneklerinin FTIR spektrumlari.

198

800

400



Sibel ASLAN
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Sekil 4. Corek otu posasi ve AK1 6rneginin XRD modelleri.

4. Sonug¢

Bu calismada ¢orek otundan yag ekstrakte edildikten sonra geriye kalan posa aktif karbon iiretiminde
hammadde olarak kullanilmistir. Corek otu posast ZnCl, ile farkli emdirme oranlarinda kimyasal olarak
aktiflestirilmistir. 1:1 (AK1) ve 2:1°’lik (AK2) emdirme oranlarinda elde edilen aktif karbon &rneklerinin BET
yiizey alanlar sirastyla 505.073 m?/g ve 276.563 m?/g olarak bulunmustur. Ticari aktif karbonun yiizey alan1 500-
1500 m?/g arasindadir. AK1 aktif karbon 6rneginin yiizey alani da bu araliktadir. Calismadan elde edilen sonuglar,
attk bir madde olan ¢orek otu posasinin diisik maliyetli aktif karbon {iretiminde Onciill materyal olarak
kullanilabilecegini gostermistir.
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