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Anahtar Kelimeler Ozet: Tiirkiye’de bir yilda ortaya cikan 539.000 ton elektronik atifin %3,1’ini
Baskili devre karti, Baskili Devre Kartlar1 (BDK) olusturmaktadir. BDK yapiminda, rezervleri sinirl
Biyosorpsiyon,

olan ve elde edilmeleri i¢gin biiylikk yatirimlar gerektiren degerli metaller

Elektronik atik, kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, BDK’larin i¢inde yaklasik %0,01 oraninda bulunan
Paladyum, . . o .
Portakal kabugu paladyumun (Pd) biyosorbentle adsorpsiyonu hedeflenmistir. Biyosorbent olarak,

iilkemizde biiyiik miktarda a¢iga ¢ikan ve sadece hayvan yemi olarak kullanilan bir
organik atik tiiri olan portakal kabuklar1i kullanilmistir. Calismada; oncelikle
model c¢ozeltilerde, farkli yontemlerle modifiye edilmis/edilmemis portakal
kabuklariyla farkli kosullarda (pH, biyosorbent miktari, sicaklik,) adsorpsiyon
calismalar1 gergeklestirilmis ve en uygun adsorpsiyon kosullar1 belirlenmistir.
Paladyum adsorpsiyonunun, izoterm ¢alismalarinda BET izotermine (R2=0,9798),
kinetik ¢alismalarda ise, yalanci ikinci derece modele uygun oldugu belirlenmistir
(R2: 0,9995). Diger yandan, atik BDK'lar piroliz edilmis ve kat1 iirtin elde edilmistir.
Son asamada ise, kati lriin li¢ edilmis ve bu li¢ ¢ozeltisinde en uygun kosullarda
adsorpsiyon gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda %75 oraninda Pd
tutulmustur.

Palladium Adsorption from Printed Circuit Boards with Waste Orange Peels

Keywords Abstract: In Turkey, 539,000 tonnes of waste electronics are generated each year

Biosorption, and 3.1% of them are printed circuit boards (PCBs). PCB production needs to use

grﬁng? peel, of some precious metals which have limited reserves and requires sizeable
alladium,

investment to obtain. In this study, it was aimed to adsorption of palladium which
is 0.01% in PCBs. Orange peels, which is an organic waste that occurs in high
quantity and can only be used animal feed, were used as the biosorbent. In the
study, adsorption tests on the model solutions at different conditions (pH, amount
of biosorbent, temperature) were carried out by modified with different
methods/unmodified orange peels and best adsorption conditions were
determined. Palladium adsorption were found appropriate to BET isotherm
(R2=0.9798) and pseudo second order model (R2: 0.9995) for isotherm and kinetic
studies, respectively. Simultaneously, waste PCB was pyrolyzed and a solid
product was obtained. At the last stage, biosorption studies on leach solution of
solid product obtained from PCB pyrolysis were carried out by using the best
biosorbent which were defined by the adsorption results of the model solutions. In
a result, palladium from PCB was adsorbed with 75% efficiency.

Printed circuit board,
Waste electronic equipment

1. Giris olusturmaktadir [1]. BDK, iletken olmayan bir yiizeye

lamine edilmis bakir levhalar ile kazinmis iletken
Teknolojinin siirekli gelisimi ile birlikte elektrikli- yollari, iz ve isaretleri kullanarak parcalar arasinda
elektronik esya (EEE) sektdriindeki iirtin ¢esidi her mekanik destek ve elektriksel bag saglayan
gecen gilin artmakta, tiiketicinin talebine bagl olarak elektronik parcalardir. BDK’lar neredeyse tiim
kullannm  siireleri de  kisalmaktadir. EEE elektronik cihazlarin ana pargasi olup, elektronik
kullanimindaki sirkiilasyonun artmasinin bir sonucu endistrisinde devrim yaratmislardir. BDK’lar, yari
olarak da, biuylik miktarlarda atik elektrikli ve iletken cipler ve kapasitorler gibi mikroelektronik

elektronik esya (AEEE) olusmaktadir. AEEE’lerin bilesenler iizerine monte edilmis platformlardir [2].
%3,1'lik bir kismin1 baskili devre kartlar1 (BDK) BDK’larda agirlikca %18,448 bakir (Cu), %0,156
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giimiis (Ag), %0,039 altin (Au) ve %0,009 paladyum
(Pd) bulunmaktadir. Aynt miktarda BDK ve maden
cevheri  karsilastirildiginda, = BDK'lardan  geri
kazanilacak metal miktarinin cevherden hazirlanacak
olan miktardan 100 kat daha fazla oldugu
bilinmektedir [3].

Bu calismanin konusu olan paladyum, 1803’te
Wollatson tarafindan rodyumla birlikte kesfedilmis
olup, hafif platin grubu metalidir. Giimiis ve bakir
alasimlari 1sitildiklarinda sertlestiklerinden disgilikte
kullanilirken; altin ve platinle yaptigi alasimlari
yumusaktir [4].

Literatiirde paladyumun BDK’lardan geri kazanilmasi
icin pirometalurjik [5], hidrometalurjik [3, 6-9] ve
biyometalurjik yontemlerin kullanildigr ¢alismalar
mevcuttur [10-12]. Literatiirde yer alan, atik kagidin,
izlim atiklarinin ve fenol ile odun lignininin ¢apraz
baglanmasiyla elde edilen lignofenoliin adsorban
olarak kullanildigi biyometalurjik ydntemlerden
farkli olarak bu calismada, biyosorbent olarak atik
portakal kabuklari kullanilmistir. Atik portakal
kabuklarinin  doért farkli  yéntemle modifiye
edilmesiyle elde edilen biyosorbent tiirevleri ile Pd
adsorpsiyonu tizerine c¢alismalar yapilmis ve en
uygun kosullar belirlenmistir. Literatiirde elektronik
atiklarin piroliz edildigi farkli calismalarda [13-16]
metal geri kazaniminin piroliz sonucu elde edilen kat1
tiriinde daha etkin olacaginin belirtilmesi sebebiyle,
BDK piroliz edilerek kati iiriin elde edilmis ve kati
iriindeki Pd li¢ edilerek ¢ozeltiye cekilmistir. Son
olarak, belirlenen en uygun adsorpsiyon kosullarinda

lic ¢ozeltilerinden Pd adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu c¢alisma; biyosorbent eldesi, biyosorbent

modifikasyonu, adsorpsiyon c¢alismalari ve model
cozeltilerden elde edilen en iyi kosullarin atik
BDK’lara uygulanmasi olmak iizere 4 asamada
gerceklestirilmistir [17].

2.1. Biyosorbent eldesi

Biyosorbent olarak kullanilmak iizere, éncelikle atik
portakal kabuklar kirlerin ve ¢6ziinlir maddelerin
giderilmesi amaciyla saf suyla yikandiktan sonra,
55°C’de etiivde kurutulup ogiitilmistiir. Ogiitiilen
portakal  kabuklarinin 0,5 mm’lik  elekten
gecirilmesiyle elde edilen toz halindeki portakal
kabuklarinin (PK) bir kismi1 daha sonra kullanilmak
lizere desikatorde saklanmis, diger bir kismi ise bir
sonraki islem olan modifikasyona tabi tutulmustur.

2.2. Biyosorbent modifikasyonu

Elde edilen biyosorbent (PK); saponifikasyon, ¢apraz
baglanma, hidroksipropilasyon ve asidifikasyon
olmak iizere dort farkli yontemle modifiye edilmistir.
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Saponifikasyon isleminde, 0,1 M’lik 100 mL sodyum
hidroksit c¢ozeltisi ile 10 g PK 2 saat siireyle
karnistirlmistir.  Karisim  saf  suyla  yikanip
filtrelendikten sonra etiivde kurutularak PK-S elde
edilmistir.

Capraz baglanma isleminde ise, 10 g PK 100 mL saf su
ile karistirildiktan sonra 0,2 g sodyumtrimetafosfat
ve 0,5 g sodyumtripolifosfat eklenerek 40°C’de 2 saat
karistirlmistir.  Karisim ~ filtrelenip  saf  suyla
yikandiktan sonra etiivde kurutularak PK-C elde
edilmistir.

Hidroksipropilasyon isleminde; 1,5 g sodyum siilfat
100 mL saf suda ¢oziindiikten sonra 10 g PK
eklenerek, sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle pH 10,5’e
ayarlanmistir. Karistma 1 mL propilen oksit
eklenerek 40°C’de 24 saat karistirilmistir. Karisim saf
suyla  yikanip filtrelendikten sonra etiivde
kurutularak PK-H elde edilmistir.

Asidifikasyon isleminde, 0,1 M’'lik 100 mL sitrik asit
cozeltisi ile 10 g PK 2 saat siireyle karistirilmistir.
Karisim saf suyla yikanip filtrelendikten sonra etiivde
kurutularak PK-A elde edilmistir.

2.3. Adsorpsiyon ¢alismalari

Adsorpsiyon c¢alismalar1 oncelikle farkh iki pH ve
biyosorbent miktar i¢in gergeklestirilmistir. Bunun
icin analitik safliktaki Pd ¢ozeltisinden 10 mg/L’lik
¢cozelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltide
sicaklik ve biyosorbent tiiri sabit tutularak (25°C,
PK) pH 2 ve 5 kosullarinda, 2 g ve 5 g biyosorbent
miktarlari ile 150 rpm karistirma hizinda 120 dk siire
ile adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Belirli araliklarla
ornek alinip analiz edilmis ve en uygun pH kosulu
belirlenmistir. pH ve biyosorbent miktar1 i¢in uygun
kosullar belirlendikten sonra, hazirlanan 500 mL
model ¢ozeltilere 5’er g PK, PK-S, PK-C, PK-H ve PK-A
konulmus ve her bir biyosorbent i¢in 25°C, 40°C ve
60°C olacak sekilde ti¢ farkli sicaklikta ¢alisiimistir.
Adsorpsiyon 2 saat boyunca 150 rpm Kkaristirma
hiziyla devam etmis, belirli araliklarla 15’ser mL’lik
ornekler alinmuis, filtre edilerek analiz edilmistir.

Filtre edilen oOrneklerdeki Pd derisimleri ve
adsorplanan miktarlar belirlenmistir.
izoterm  cahsmalarinda; adsorpsiyon  dengesi

sonuclarina gore, 50’ser mL 10 mg/L'lik Pd
cozeltisine 60°C’'de farkli miktarlarda PK (0,05; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 035) eklenmis ve beherlerin agizlari
kapatilarak manyetik karistirictda 2 saat siireyle
kanistinlmustir. ki saat sonra alinan érnekler analiz
edilmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda alinan tiim 6rneklerdeki
Pd derisimleri Varian marka ICP-OES cihaziyla
belirlenmistir.
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veriler
BET

izoterm  ¢alismalarinda elde edilen
kullanilarak  Langmuir, Freundlich
izotermlerine uygunluklar arastirilmistir.

ve

Langmuir izotermi 1 esitliginde ifade edilmistir.

Cc 1
Je Omax KL

Ce

(1)

qmax

ge: Adsorbanin denge aninda adsorplanan miktari
(mg/g)

Ce: Adsorbanin denge anindaki derisimi (mg/L)

gmax: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi

(mg/g)
Ki: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Freundlich izotermi 2 esitliginde ifade edilmistir.

Ing. = InKy +-InC, 2)
Kr: Freundlich sabiti (L/g)
1/n: Heterojenlik faktori
BET izotermi 3 esitliginde ifade edilmistir.
Ce _ 1 (Cper —1) (C_e)
Je(Cs—Ce) Amax CBET Gmax Cer \Cs (3)

Cs: Cozeltinin doygunluk derisimi
Cger: Enerji sabiti

Adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi amaciyla
yalanci birinci derece (pseudo first), yalanc ikinci
derece (pseudo second) ve difiizyon modelleri
kullanilmistir.

Yalancit birinci derece modeli, esitlik 4'te ifade
edilmistir.

log(qg. — q.) = logq, — 52 (4)
Yalanc1 ikinci derece modeli, esitlik 5’te ifade
edilmistir.
G =pat o (5)
Difiizyon modeli esitlik 6’da ifade edilmistir.
q = ket /2 + C (6)

ge: Adsorbanin denge aninda adsorplanan miktari
(mg/g)

ge: Adsorbanin t aninda adsorplanan miktari (mg/g)
ki: Hiz sabiti (dk-1)

kz: Hiz sabiti (g/mg.dk)

kq: Diflizyon hiz sabiti (mg/g-1dk-1/2)

Deneysel verilere gore termodinamik parametreler
(AG, AS, AH) hesaplanmis ve adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklesip gerceklesmedigi
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belirlenmistir. Adsorpsiyon termodinamigi 7, 8 ve 9
esitliklerinde ifade edilmektedir.

Cae

¢ T o (7)

AG® = —RT In K, (8)
AS®  AH®

- 9

In K, R RT €))

Kc: Denge sabiti

Cae: Denge aninda adsorplanan maddenin derisimi
(mg/L)

Cse: Denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan maddenin
derisimi (mg/L)

AGO : Standart Gibbs serbest enerjisi

AHO: Standart entalpi

ASO: Standart entropi

R: Gaz sabiti (8,31 J/mol.K)

2.4, Model c¢ozeltilerde belirlenen en iyi
kosullarin atik BDK’lara uygulanmasi
Bir geri donilisim firmasindan temin edilen

parcalanmis atik BDK’lar 6ncelikle piroliz edilmistir.
Piroliz deneyleri, atmosferik basing¢ altinda 500 °C
sicaklik ve 30 °C/dk 1sitma hizinda sabit yatakl
paslanmaz ¢elik 240 cm3 hacimli Heinze tipi
reaktérde 30 dk boyunca gerceklestirilmistir (Sekil
1). Her piroliz isleminden 6nce sistem i¢indeki hava
azot gazi ile sliptrilmistiir.

Sekil 1. Piroliz sistemi

Bu asamada, 6ncelikle piroliz sonucu elde edilen BDK
kat1 triiniiniin 5 g ile 50 mL kral suyu (HNOs:HCI;
1:3) ve hidrojen peroksit karistirilarak li¢ ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Piroliz sonucu elde edilen BDK kati
drininin 5 g1 ile 50 mL Li¢ ¢o6zeltisindeki Pd
derisimi ICP-OES ile belirlenmistir. Kat1 iriindeki
metaller tamamen  ¢oziindiikten sonra, li¢
cozeltisinden alnan 5 mL Ornegin 100 kat
seyreltilmesiyle elde edilen 500 mL’lik ¢ozelti ile

yapilan c¢alismalarda, 60°C'de 5 g PK ile Pd
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir.

3. Bulgular

3.1. Adsorpsiyon dengesi sonuglari

Hazirlanan model c¢ozeltilerde gergeklestirilen

adsorpsiyonlarda; pH (2 ve 5) ve biyosorbent miktari
(2 g ve 5 g) icin 6n denemeler yapildiktan sonra
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uygun pH’'in 5 ve biyosorbent miktarinin da 5 g
olduguna karar verilmistir (Sekil 2). PK, PK-S, PK-C,

PK-H ve PK-A ile 25°C, 40°C ve 60°Cde
gerceklestirilen 2 saatlik adsorpsiyonla elde edilen
giderim verimleri (%) sirasiyla Sekil 3-5'deki

grafiklerde gosterilmistir. Bu grafiklerden en yiiksek
adsorpsiyon verimlerine (% 92,77) ulasilan en uygun
sicaklik ve en iyi biyosorbentin 60°C ve PK oldugu

gorilmektedir.

3.2. Adsorpsiyon izotermi sonuclari

izoterm ¢alismalarindan elde edilen veriler
dogrultusunda c¢izilen grafikler Sekil 6-8'de
verilmistir. Grafiklere gore, adsorpsiyonun BET

modeline uygun oldugu goriilmiistiir (R2=0,9798).

100
90
Ee, 30 /\/
E 70
H ——5gpHS
£ 60
Ei —5g-pH2
& 50 3
§ 2g-pH 5
g w0 ——2gpH2
30
20
20 40 60 30 100 120
t, dk
Sekil 2. Pd Adsorpsiyon denemeleri
100
90
80
B
70
5 60
-
E 50
z
2 40
3
Z 30
L
20
10
0 ¢
0 20 40 60 80 100 120
t, dk
—8—PK —8—PK-S PK-C —8—PK-H PK-A
Sekil 3. 25°C’de Pd adsorpsiyonu verimi
100
90
£ w
E 70
3 6
E 50
Z 40
? 30
3
Z
10
0¢
0 20 10 60 80 100 120
t,dk
——PK ——PK-S PK-C —8—PFK-H PK-A

Sekil 4. 40°C’de Pd adsorpsiyonu verimi
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Adsorpsivon verimi, %

0 20 40 60 80 100 120
t, dk
——PK ——PK$ PK-C ——PK-H PK-A
Sekil 5. 60°C’'de Pd adsorpsiyonu verimi
0,12
.
0,1 ¥ =2,1048x - 0,3107
R2=08234 ¥
0,08
o~~~ .
£ 0,06
5 0.04
= ;
= o
0,02 o
0
0 0,05 0.1 0,15 02 0.25
1/Ce (L/mg)
Sekil 6. Langmuir izotermi
5
y=T7.6252x - 10.255
4.5 R2=0.9229
4 e
B 3 0.
25 @
5 ) .
15
1
0.5
0
1.6 1.65 1.7 1.75 1.8 1.85 1.9 1.95
In C,
Sekil 7. Freundlich izotermi
160
il y=83L83x - 442,74 o
g 120 R2=0,9798
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g
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U :.
T A
Yo 4
*i
0
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C/Cs

Sekil 8. BET izotermi
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3.3. Adsorpsiyon Kinetigi sonug¢lari

Adsorpsiyon kinetiginin  belirlenmesi amaciyla
yalanci birinci derece (pseudo first), yalanci ikinci
derece (pseudo second) ve difiizyon modellerinden
yola cikarak cizilen kinetik model grafikleri Sekil 9-
11’de verilmistir. Grafiklerden de goruldigi gibi
adsorpsiyon, yalanci ikinci dereceden kinetik modele
uygunluk gostermistir(R2: 0,9995).

0 T T T T f !
20 40 60 80 100 120
0.5 1
;
Eﬁ -1 y=0.0045x- 2.1258
< R?=0.5966
¥-15
o 0 T *
S (.
2 i
25

£ (0K)

Sekil 9. Yalanci birinci derece kinetik modeli

30
5 y =0,2275x-0,1201.#
= R2=0,9995-"
& 20 -
£~
% E
3 e
= -
§w e
5 o
0

0 20 40 60 80 100 120
t (dK)

Sekil 10. Yalanci ikinci derece kinetik modeli

452
43 ¢
448 0
4,46 e
Eau §=-0,0124x+ 4542
S4n R=03722
44 .
438 .
436

0 2 4 6 8 10 12
tm

Sekil 11. Difiizyon kinetik modeli
3.4. Adsorpsiyon termodinamigi sonuglari

Deneysel verilere gore termodinamik parametreler
(AG, AS, AH) hesaplanmis ve adsorpsiyonun

kendiliginden gerceklesip gerceklesmedigi
belirlenmistir. Sekil 12’de verilen grafikteki Kc ve 1/T
degerleri arasindaki matematiksel iliskiye gore AGO,
AHO ve ASO hesaplanmis ve Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1’e bakildiginda AG® serbest enerjisinin
25°C’depozitif oldugu goriilmektedir. Buna gore diger
adsorpsiyonlar kendiliginden gerceklesirken,
25°C’deki Pd adsorpsiyonu kendiliginden
gerceklesmemektedir. AH? degerlerine bakildiginda;
Pd adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu
gostermektedir. AS® degerinin pozitif olmasi ise,
adsorbsiyonda diizensizligin arttiginin gostergesidir.

3
25 °
2 S y=-7,6231x+ 25353
o 15 R2=0,9834
¥
[
05
0 <3
05209 3 31 32 33 3,4
' 1T (103)(K9)
Sekil 12. Pd Adsorpsiyon Termodinamigi
Tablo 1. Termodinamik Parametreler
AG® AH® ASe
Steaklik Ke (i/mol)  (ij/mol)  (iJ/mol)
25°C 0,888 0,293
40°C 2216  -1,971 63,348 210,68
60°C 12,839 -6,320

3.5.BDK’lardan metal adsorpsiyonu sonuclari

Li¢ c¢ozeltisindeki Pd derisimi 9%0,009 olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon ¢alismalarinin 2. saati
sonunda oOrnek alinarak ICP’de analiz edilmis ve
%75+4,5 Pd adsorpsiyonu  gerceklestirildigi
belirlenmistir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Teknolojinin hizla ilerlemesi sebebiyle yeni iirtinlerin
iiretimi arttikca, elektrikli ve elektronik cihazlar daha
uzun sire kullanlmamakta ve atik haline
gelmektedir. Bu cihazlar her ne kadar atik olarak
kabul edilse de, tekrar kullanilabilmeleri veya geri
kazanilabilmeleri miimkiin olup aslinda énemli birer
ikincil hammadde kaynagidirlar. Tiirkiye’de her yil
olusan ortalama 539.000 ton elektronik atigin,
diizenli/diizensiz depolama sahalarina
gonderilmeleri veya yakma yoluyla Dbertaraf
edilmeleri yerine geri kazanim/geri doniisiimiiniin
saglanmas1 ekonomik ve c¢evresel agidan oldukga
onemlidir. Bu ama¢ dogrultusunda gergeklestirilen
bu c¢alismada elektronik atiklarda  bulunan
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BDK'lardan yine bir atik tiirii olan portakal kabugu
biyosorbenti ile paladyum adsorpsiyonu tizerine
calisiimistir.  Modifiye edilmis/edilmemis bes
biyosorbent ile model ¢ozeltilerde gerceklestirilen
adsorpsiyon calismalarinda; denge siiresi, uygun pH
ve sicakliklar belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda; model ¢ozeltilerden Pd adsorpsiyonunda
10 g/L PKile pH 5 ve 60°C’de % 92,77 tutunma verim
saglanirken; sistemlerin 10-30 dk gibi kisa stirelerde
dengeye geldigi gorilmustir. Model c¢ozeltilerle
gerceklestirilen adsorpsiyonlar ile belirlenen en
uygun kosullar atik BDK iizerinde uygulanmak iizere
5 g BDK ve 50 mL kral suyu ile hazirlanan li¢ ¢ozeltisi
lizerinde ¢alismalar gergeklestirilmistir. Calismanin
sonunda BDK’dan, % 75 Pd adsorplanmistir.

Sonu¢ olarak, hem dinyada hem de Tiirkiye'de
onemli bir sorun teskil eden e-atiklarin 6nemli bir
par¢ast olan BDK’lardan degerli metallerin
adsorpsiyonunun ucuz, etkili ve c¢evresel agidan
uygun bir yontem olan biyosorpsiyon ile saglanmasi
acisindan ¢alismada hedeflenen amaglara ulasilmistir.
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