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Abstract- The palladium plating solution is used to decorate various jewelry products such
as rings, earrings, bracelets, and necklaces. The solution with 2g/L palladium is sold as a commercial
product. These baths are usually amine-based baths. This study aims to recover and purify the
palladium metal from the waste palladium plating solution by selecting suitable parameters with high
efficiency in an environmentally friendly, cheap, simple, and industrial application. Pure zinc powder
was used as the cementator for the recovery of metallic palladium from palladium plating solutions
in the form of an amine-palladium complex. In the case hardening experiments, the amount of
cementator, reaction time, and temperature were examined as test parameters. Palladium analyzes
were performed with ICP-OES; in addition, XRF and SEM analyses were also performed to
characterize the palladium produced due to the cementation experiments. As a result of the
experiments, palladium metal was obtained from plating solutions containing palladium with high
purity by cementation. The product obtained can be turned into a palladium plating solution again by
refining. Although there exists various information in the literature about the recovery of zinc and
palladium used in the cementation process, the information on the cementation conditions is minimal.
Within the framework of this study, it is aimed to contribute to the literature by illuminating the
missing points about palladium chemistry. The palladium plating solution is used to decorate various
jewelry products such as rings, earrings, bracelets, and necklaces. The solution with 2g/L palladium
is sold as a commercial product. These baths are usually amine-based baths. This study aims to
recover and purify the palladium metal from the waste palladium plating solution by selecting suitable
parameters with high efficiency in an environmentally friendly, cheap, simple, and industrial
application. Pure zinc powder was used as the cementator for the recovery of metallic palladium from
palladium plating solutions in the form of an amine-palladium complex. In the case hardening
experiments, the amount of cementator, reaction time, and temperature were examined as test
parameters. Palladium analyzes were performed with ICP-OES; in addition, XRF and SEM analyses
were also performed to characterize the palladium produced due to the cementation experiments. As
a result of the experiments, palladium metal was obtained from plating solutions containing palladium
with high purity by cementation. The product obtained can be turned into a palladium plating solution
again by refining. Although there exists various information in the literature about the recovery of
zinc and palladium used in the cementation process, the information on the cementation conditions is
minimal. Within the framework of this study, it is aimed to contribute to the literature by illuminating
the missing points about palladium chemistry.
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Atik Paladyum Kaplama Cozeltilerinden Paladyum Geri Kazanimi

Oz- Paladyum kaplama ¢ozeltisi yiiziik, kiipe, bileklik ve kolye gibi cesitli taki iiriinlerinin
dekoratif amaglarla kaplanmasinda kullanilmaktadir. Ticari bir driin olarak satilan bu cozelti;
icerisinde 2g/L paladyum olacak sekilde kullanilmaktadir. Bu banyolar, genellikle amin bazli
banyolardir. Gergeklestirilen bu calismada; atik paladyum kaplama ¢ozeltisinden paladyum metalinin
yuksek verimlerle uygun parametreler secilerek, cevre dostu, ucuz, basit ve endistriyel
uygulamalarda yer alabilecek sekilde geri kazanilmasi ve saflagtirilmasi amaglanmaktadir. Amin-
paladyum kompleksi halinde bulunan paladyum kaplama ¢ozeltilerinden metalik paladyum geri
kazanimi i¢in sementat0r olarak saf ¢inko tozu kullanilmistir. Sementasyon deneylerinde, sementator
miktari, reaksiyon siiresi ve sicaklik deney parametreleri olarak incelenmistir. Paladyum analizleri
ICP-OES ile yapilmig olup ayni zamanda sementasyon deneyleri sonucunda iiretilen paladyumu
karakterize etmek i¢in XRF ve SEM analizleri de yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda paladyum
ihtiva eden kaplama c¢ozeltilerinden paladyum metali sementasyon yoluyla yiiksek saflikta elde
edilmistir. Elde edilen bu iiriin rafinasyon islemi yapilarak tekrar paladyum kaplama ¢6zeltisi haline
getirilebilir. Sementasyon isleminde kullanilan ¢inko ile paladyum geri kazanim1 hakkinda literatiirde
cesitli bilgiler bulunmasina ragmen sementasyon sartlar1 hakkindaki bilgi son derece sinirlidir.
Gergeklestirilen bu calisma gergevesinde paladyum kimyasi hakkinda eksik hususlar1 aydinlatmak
suretiyle literatire katki saglanmasi hedeflenmektedir.

Anahtar kelimeler: Sementasyon, Paladyum kaplama ¢6zeltisi, XRF, ICP-OES
1. Giris

Gelisen teknoloji ve metalurjik proseslerle birlikte platin grubu metallerin kullanim alanlart
glin gectikce artmaktadir. Kullanim émriini tamamlayarak atik sinifina giren ve platin grubu
metalleri igeren malzemelerin geri doniisiimii, degerli metallerin diger metallerde bulunmayan
kendilerine 6zgii Uistiin 6zelliklerinden, dogada az bulunurluklarindan ve bunlarin sonucu olarak da
yiiksek fiyatlarindan dolayi biiyiik 6nem teskil etmektedir. Platin grubu metallerinin geri kazanimini
gerceklestiren isletme sayisinin diinyada ¢ok az olmasinin yani sira, bu konuyla ilgili akademik
calisma da oldukga siirlidir.

Platin grubu metallerinden olan paladyum atom numarasi 46 olan, yumusak ve siinek bir
metaldir. En sik rastlanan valans degerlikleri 0, +1, +2 ve +4’tiir. Normal sicakliklarda oksidasyon
direnci yiiksek olan paladyum, 6zellikle hidrojenlesme ve oksidasyon reaksiyonlarinda ¢ok yiiksek
katalitik aktiviteye sahiptir. Bu baglamda paladyumu ilging kilan &zelliklerden birisi de katalizor
endistrisinde kullanilmasin1 miimkiin kilan, oda sicakligindayken hidrojeni kendi hacminin 900 kat
fazlasina kadar sogurma yetenegidir [1-3].

Paladyumun en yaygin kullanildig sektor otomobil Katalizorleridir. Otomobil katalizorlerinde
diinyadaki paladyum talebi 1993 yilinda 23,5 tonken 2007 yilinda 126 tona ulasmistir [4]. Elektronik
endiistrisinde yayginca kullanilan paladyum; diyot, transistor, mikrog¢ip, karma devreler, yariiletken
bellekler gibi hemen hemen biitiin elektronik parcalarda kullanilmaktadir. Tek tek bakildiginda
miktar1 her birinde ¢ok az olsa da toplamda 6nemli bir miktar paladyumun elektronik sektdriinde
kendine yer buldugu goriilmektedir. Tiim bunlarin disinda bu ¢aligmanin da konusunu olusturan
dekoratif ve endiistriyel kaplama soliisyonlarinda da paladyum kullanilmaktadir. Bu agidan
bakildiginda paladyum kuyum sektdriinde de yogun olarak kullanilmaktadir.

Paladyum geri kazanim yontemlerine bakildiginda ¢ozeltiden metalik paladyum ¢oktiirmeye
yonelik reduktanlar [5] ve saflagtirma ve zenginlestirme amagli solvent ekstraksiyon prosesleri [6,7]
kullanildig1 goriilmiistiir. Ancak bu prosesler simdilik laboratuvar/pilot 6lgcekte denenmekte olup
endustriyel uygulamalar heniiz gelistirmeye acgik bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir, bu tur
endiistriyel caligmalar varsa da giliniimiizde ticari sir olarak sakli tutulmaktadir.
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Platin grubu metalleri i¢inde en pahali metallerden biri olan paladyumun iilkemizde atik
banyolarindan geri kazaniminin ¢ok az olma nedeni teknolojik yetersizlikler ve paladyum kimyasi
alanindaki bilgi eksikligidir. Paladyum geri kazanimi iilkemizde ve diinyada ¢ok az sayida firma
tarafindan yapilabilmektedir. Paladyum {iiretimi, islenmesi ve atiklarinin geri dontisiimii ¢ok zor ve
karmasik olmasi ve paladyumun en pahali metaller arasinda olmasindan dolay1 yapilan ¢aligmalar
firmalar tarafindan gizli tutulmaktadir [8,9].

Bu c¢aligma kapsaminda, atik kaplama ¢ozeltilerinden paladyum geri kazanimina yonelik
caligmalar ve tatbik edilen deney serileri, metallerin sementasyon yoluyla geri kazanimi esasina
dayanmaktadir. Yapilan ¢alismada sementator olarak ince taneli ¢inko kullanilmistir. Sementasyon
islemi icin incelenen parametreler sementatér miktari, ¢ozelti sicakligi, karistirma zamani ve
karigtirma hizidir. Deneyler sonucunda bu degiskenler arasindan optimum sartlara sahip degiskenler
belirlenmistir.

2. Malzeme ve Yontem

Deneysel calismalarda, tetraamin paladyum kloriir [Pd(NH3)4][Cl2] icerikli atik paladyum
kaplama ¢ozeltisi Kuyumcukent’te bulunan Say Ramat Ltd. Sti. firmasindan temin edilmistir. Temin
edilen atik kaplama c¢o6zeltisi homojen olarak karistirtlip 10 litrelik bidonlarda saklanmistir.
Deneylerde kullanilan atik kaplama ¢ozeltisinin kimyasal kompozisyonu Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Atik paladyum kaplama ¢6zeltisinin bilesimi
Elementler Konsantrasyon Elementler Konsantrasyon

(ppm) (ppm)
Pd 735,6 Co 0,141
Fe 10,21 Ni 0,368
Na 3,44 Cu 0,078
Mg 2,552 Cr 0,455
Al 0,62 Mn 0,027
K 0,184 zZn 1,023
Si N/D* Pb N/D*
Ca 0,14 Ce N/D*
Ti 2,577 Pt N/D*
\Vj 0,089 Rh N/D*

*Tayin edilemedi

Paladyum geri kazaniminda sementatér olarak mikronize cinko tozu (<45um, Merck,
Almanya) kullanilmigtir. Deney serilerinde sementator olarak kullanilan ¢inkonun tartimi Mettler
Toledo marka XB 220A SCS model terazide, sementasyon deneyleri ise Mikrotest MCS 30 marka
sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir. Deney sonuglarini saglikli bir
sekilde degerlendirebilmek ve olas1 deney hatalarinin 6niine gegmek amaciyla her bir deney sahitli
(ayn1t numuneden hazirlanip deney sonuglarinda bagil farkin %5’in altinda olmasi1 halinde
ortalamalarinin alinmasi) bir sekilde plastik falkon tip (metal-free, Perkin Elmer, ABD) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bagil farkin %5’in tizerinde olmasi durumunda ilgili deney tekrarlanmuistir.
Belirlenen deney parametrelerine uygun olarak hazirlanan numuneler ¢alkalamali su banyosuna
falkon tiip icerisinde yerlestirilip sementasyon islemi gergeklestirilmistir. Calkalamali banyo
isleminden sonra kati-sivi ayrimi yapilan numunelere pH 6l¢timi (WTW pH 3110, Almanya) ve
paladyum iyon konsantrasyonu 6l¢timi Perkin Elmer Avio 200 indiiktif Eslesmis Plazma- Optik
Emisyon Spektrometresi ile yapilmistir.
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Coktirilen paladyumun yuzde (%) cinsinden ifadesi asagida verilen matematiksel esitlikle
hesaplanmustir:

% Geri Kazanim = ((C;-Cy)/Ci)*100 1)

Burada C; baslangi¢ paladyum konsantrasyonu (735,6 ppm), Cs ise deney sonrasi ¢ozeltide kalan
paladyumu ifade etmektedir.

3. Bulgular ve Tartisma

Malzeme ve yontem boltiminde belirtilen proseddir, tiim deney serilerinde farkli sicaklik,
stre ve degisen sementator (cinko) miktarlarinda tekrarli olarak semantasyon serileri uygulanmis ve
bu degerlerin ortalamalar1 alinarak ilgili tablolar ve grafikler olusturulmustur.

3.1 Cinko (sementator) miktarin etkisi

Bu deney serisinde; Pd (II) iyonlarinin Klorlu ortamda oda sicakliginda (25°C) ¢esitli
miktarlardaki ¢inko tozu semantatéri ile (10-100 mg) indirgeme gergeklestirilmistir. Oda
sicakliginda elde edilen deney sonuglar1 Sekil-1’de verilmistir.

100 A

80 -

60 A -

40 A -

Paladyum Verimi (%)
\
e

2090/

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Cinko Miktari (mg)
Sekil 1. Cinko (Zn) miktariin paladyum rediikleme yiizdesine etkisi (10 mL, 25°C, 200 devir/dak., 60 dak.)

60 dakika boyunca farkli miktarlarda semantator kullanilarak yapilan sementasyon iglemi
sonucunda ¢inko miktarinin artirtlmasi ile sementasyon veriminin arttigi goriilmiistiir. COzeltide
bulunan kompleks paladyum iyonlarinin daha fazla miktarda ¢inko ile temasi1 reaksiyonu Kinetik
olarak hizlandirmaktadir. Ideal sartlarda stokiyometrik miktarda eklenecek sementatoriin (Zn)
¢ozeltideki tiim Pd iyonlarin1 ¢oktirmesi beklenmektedir fakat ¢oktlirme suresinin Kinetik faktorlere
bagli olmas1 ve sementatoriin (Zn) bir kismi ¢6zeltinin bazik karakterli olmasindan ve amin grubu
icermesinden dolayr harcanarak yer degistirme reaksiyonu gostererek ¢inko amin kompleksi
olusturarak pH’1n artmasina yol agmustir .

Sekil-2’de artan sementator miktar1 ile pH degisimi grafigi yer almaktadir. Grafikten de
goriildiigii tizere ¢inko miktarindaki artigla birlikte kaplama ¢6zeltisinin pH (7,45) degeri
yukselmektedir. Ortamda bulunan paladyum-amin kompleksinin ¢inko ile yer degistirmesi
sonucunda pH degerinin artma egiliminde oldugu géziikmektedir.
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Sekil 2. Cinko (Zn) miktarinin ¢6zelti pH’mna etkisi (10 mL, 25°C, 200 devir/dak., 60 dak.)

Tablo-2’de sementasyon isleminde eklenen farkli miktarda ¢inkonun sementasyon icin
kullanilan, reaksiyona girmeyen ve amonyak tarafindan tiiketilen miktarlari verilmistir.

Tablo 2. Sementasyon igleminde Zn tiiketimi ( 10 mL, 25°C, 200 devir/dak., 60 dak.

Cinko Used for Pd | Consumed by | Unreacted
Miktar: Cementation Ammonia Zinc Final
(mg) (mg) (mg) (mg) pH
10 1,62 5,01 3,37 7.58
20 2,62 5,05 12,33 7.86
30 3,52 5,36 21,12 7.95
40 3,97 6,03 30 8.09
50 4,42 6,30 39,28 8.18
75 4,47 6,45 64,08 8.4
100 4,50 6,61 88.89 8.37

Tablo-2’den goriilecegi tizere her reaksiyonda yaklasik 6 mg ¢inko 1 saatlik reaksiyon
siiresinde ¢ozeltideki amonyak tarafindan tiiketilmektedir. Sementasyon i¢in kullanilan ¢inko miktari
artirildiginda (20 mg ve fazlasi) paladyum iyonlari ile ¢inko metalinin etkilesimi arttigindan dolay1
paladyum ¢okme veriminin arttigi gorilmistiir. Oda sicakliginda sementasyon veriminin diisiik
oldugu ayrica dikkat ¢eken baska bir detaydir. Tam ¢okmenin saglandigindan emin olmak igin
reaksiyon sicakliginin artirilmast gerekmektedir.

3.2 Reaksiyon suresinin etkisi
Bu deney serisinde; reaksiyon siiresinin sementasyon verimine etkisi incelenmistir. Pd
iyonlari sabit sicaklikta, 10 mL ¢6zelti hacminde, 200 devir/dk da ¢alkalanmasini kapsayan deney
grubunda, siire ve degisen ¢inko miktarina bagl olarak sementasyon verimi Sekil-3’de incelenmistir.
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Sekil 3. Degisen siire ve ¢inko (Zn) miktarinin sementasyon verimine etkisi (10 mL, 25°C, 200 devir/dak.)

10 mg Zn ile 10 dakikada Pd indirgeme verimi %18 civarinda elde edilirken reaksiyon siiresi
60 dakikaya ¢ikarildiginda Pd indirgeme verimi %35 iizerine ¢ikmaktadir. Sekil-3’den de goriilecegi
iizere indirgeyici miktarinin artisi ile reaksiyon siiresi arasinda ters bir etki oldugu tespit edilmistir.
100 mg Zn kullanildiginda 30 ile 60 dakika reaksiyon surelerinde verim sadece %8 civarinda
degismektedir. Siirenin az miktarda indirgeyici kullanimlarinda daha etkili bir parametre oldugu
goriilmistiir. Ayrica, Zn’nin ¢Ozeltiye ilave edilmesi ile reaksiyon hemen baslamaktadir, fakat bu
reaksiyonun dengeye ulagmasi biraz zaman almaktadir. Bu siirenin yaklagik olarak eklenen
indirgeyici miktarina da baglh olarak yaklagik 40 dakika oldugu ilgili sekilden goriilmektedir.

3.2 Reaksiyon sicakhigimin etkisi
Sementasyon isleminde reaksiyon sicakliginin Pd indirgeme verimine etkisini incelemek
amaciyla 25-65°C sicakliklar1 arasinda deneyler yapilmustir. Sekil-4’e bakildiginda reaksiyon
sicakliginin artiginin Pd-Zn sementasyon verimi tizerinde pozitif etkisi oldugu gorilmektedir.

100 -

Paladyum Verimi (%)

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Siire (dk)
Sekil 4. Degisen siire ve sicakligin sementasyon verimine etkisi (10 mL ¢ozelti, 200 devir/dak.)
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Termodinamik olarak kendiliginden gergeklesen (kimyasal kontrolli) reaksiyonlarda
sicakligin pozitif etki gosterdigi gézlemlenmektedir [10-12]. Sicakligin olumlu etkisinin daha
belirgin oldugunu gosterebilmek igin sementatér miktart 20 mg olarak belirlenmistir. Oda
sicakliginda 50 dakika reaksiyon suiresinde %58 civarinda verim elde edilirken sicakligin sadece 10°C
arttirllmasi ile benzer verim 20 dakikada elde edilebilmektedir. Artan sicaklik ile azalan reaksiyon
stiresi dogru orantili olarak degismektedir [13,14]. Sekilden goriilecegi tizere sicakligin 25°C den
65°C ye yukseltilmesi ile 50 dakikada 20 mg indirgeyici kullanilarak verim %95 ve Uzerinde elde
edilmektedir.

3.3 Karakterizasyon
Cinko ile sementasyon deneyleri sonucunda elde edilen Pd tozunun kimyasal analizi sonucu
Tablo-3’de verilmistir. Sementasyon sonucu elde edilen Pd tozu yapisinda kalan fazla ¢inkonun
uzaklastirilmasi amactyla IM HCl ile 1 saat siiresince oda sicakliginda yikanmustir.

Tablo 3. Sementasyon sonrasi elde edilen Pd'nin analizi

Elementler Konsantrasyon
Pd %98,42
Fe %0,23
Ti %0,13
Ni %0,36
Cu %0,17
Cr %0,12
Zn %0,57

Yikanip kurutulan Pd tozunun kimyasal analizi ICP-OES ile yapilmistir. Ayrica elde edilen
Pd tozu X-1sinlar1 floresans spektrometresi (XRF) ile de karakterize edilmistir. Sekil-5’de Pd tozunun
XRF paterni verilmistir.
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Sekil 5. Paladyum tozunun XRF paterni

Elde edilen paladyum siyahinin morfolojik yapisi taramali elektron mikroskopu (SEM)
yardimiyla tespit edilmistir. Paladyum siyahinin SEM goriintiisii Sekil-6’da verilmistir.

EHT =10.00 kV
WD = 53 mm

10 ym
—_—

Signal A = SE2
Mag = 5.000KX

Date :07 Apr 2021
Time :11:31:08

Sekil 6. Paladyum tozunun Taramali Elektron Mikroskobu goriintiisii

Metalik Pd tozuna ait SEM gorlntisinde partikiller kiresel sekle sahip olduklari
goriilmektedir fakat bu kiiresel parcaciklar yogunlukla aglomere olmus sekilde durmaktadirlar.
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4. Sonug

Ulkemiz icin teknolojik ve ekonomik alanlarda paladyum ihtiva eden atiklarin
degerlendirilmesi ve geri kazanimi olduk¢a biiyilk 6nem arz etmektedir. Yapilan literatiir
arastirmasinda, paladyum geri kazanim yontemleri konusunda kisith sayida calisma bulundugu
gOoriilmiistiir.

Yapilan bu g¢alismada piyasadan temin edilen (Say Ramat Ltd. Sti.) atik paladyum
cozeltisine cinko ile uygulanan sementasyon islemlerinde g¢esitli parametrelerin sementasyon
verimine etkileri incelenip optimum sartlar belirlenmistir. Elde edilen bilgiler 1s18inda ¢inko tozu
miktarinin sementasyona etkisini incelemek i¢in yapilan deneylerde oda sicakliginda ulasilan en
yiiksek verim %70 civarlarinda iken, ¢ozeltinin sicakligi 65°C’ye yiikseltildiginde verim %93’lere
kadar c¢ikmaktadir. Tim bunlarin disinda sementasyon isleminde degisen siirelerde islem
yapildiginda ise 40 mg ¢inko tozu kullanildiginda 10 dakikada sementasyon verimi %70 seviyesinde
iken iglem 1 saat siirdiiriildiiglinde ise verim %90’1n iizerine ¢ikmustir.

Ayrica yiiksek sementasyon verimi elde etmede sicakligin pozitif etkisi yapilan farkli
sicaklik deneyleri ile ispatlanmustir.

Sementasyon islemi sonrasinda ¢oktiiriilen Pd tozlari karakterizasyonu igin numunelere
XRF ve SEM analizi yapilmistir. Bu analizler sonucunda iiretilen Pd tozunun safligi %98,42 olarak
belirlenmistir. Sonug olarak, tatbik edilen deneylerin sonucunda ulasilan sonuglarin bilimsel literatiire
katki saglayacag diistiniilmektedir.
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