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Bu calismada, V-zirkon seramik pigmentinin kati-hal sentez yontemiyle iiretiminde minerallestirici
(NaF) kullaniminin pigmentlerin rengi ve sentezleme kosullarina etkisi arastirilmistir. Bu amagla
Zr02, SiO2 ve V205 baslangic kompozisyonu ile NaF ilaveli ve ilavesiz hazirlanan karisimlar 750-1050
°C sicakliklarda Kkalsine edilerek V-zirkon pigmentlerin iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen
pigmentlerin faz analizi, morfolojik 6zellikleri ve L*a*b* renk 6l¢timleri sirasiyla XRD, FE-SEM ve UV-
Vis-spektra analizleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonug¢lardan, minerallestirici kullaniminin
pigment faz dontistimlerinin daha diistik sicaklikta gergceklesmesine ve kararli mavi renk olusumuna
katki sagladig gorilmustir.

Anahtar Kelimeler: Zirkon pigment, Minerallestirici, Kati-Hal reaksiyonlari, Karakterizasyon

Abstract

In this study, the effect of mineralizer (NaF) on pigment colours and synthesis conditions in the
production of V-zircon pigment by solid-state synthesis method was investigated. For this purpose,
the initial composition of Zr0O2, SiO2 and V20s mixtures prepared with and without NaF addition were
calcined at temperatures of 750-1050 °C and the production of V-zircon pigments was carried out.
Phase analysis, morphological properties and L*a*b* colour measurements of the pigments were
characterized by XRD, FE-SEM and UV-Vis-spectra analysis, respectively. From these results, it was
observed that the use of mineralizers contributes to the fact that pigment phase transformations
occur at a lower temperature and the formation of a stable blue colour.

Keywords: Zircon pigment, Mineralizer, Solid-State reactions, Characterization

1. Giris sicakliklarda kararli kristal yapisini korur ve
kimyasal ortamlara diren¢ gosterir. Bu nedenle
ticari zirkon pigmentleri seramik sir ve
biinyelerin renklendirilmesinde yaygin olarak

Zirkon (ZrSiO4) tek basina renksiz bir mineral
olup, renk verici oksitlerin zirkon kristal yapisi
icinde yer almasi ile renklenir. Zirkon yiiksek
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kullanilmaktadir [1]. ilk 1948 yilinda vanadyum
iceren mavi (V-ZrSiO4) zirkon pigmentinin
patenti alinmis ve 1970’li yillarda ticari olarak
kullanim1 baslamistir. Bu pigmenti, sirasiyla
praseodim iceren sar1 (Pr-ZrSiOs4) ve demir
iceren pembe (Fe—ZrSiO4) zirkon pigmentlerin
tretimi izlemistir [2,3].

Vanadyum-zirkon pigmentinin mavi rengi V+¢
iyonlarimin tetragonal zirkon latisi icinde kati

eriyik  olusturmas1  (V*4-ZrSiO4)  olarak
tanimlanmaktadir [4]. V*4 iyonlarinin zirkon
latisindeki ~ konumu halen tam olarak

aciklanamamakla birlikte, bu konu ile ilgili farkl
gorisleri iceren calismalar yapilmigtir. Demiray
vd. [5]. Optik absorpsiyon ve XRD c¢alismalari ile
V+* jyonlarmin zirkon latisindeki dodekahedral
konumdaki  (ZrOs), Zr** iyonlariyla yer
degistirdigini ifade ederken, Ocana vd. [6] bu
goriise karsit olarak IR spektra sonuglari ile V+4
iyonlariin tetrahedral konumdaki (SiO4), Si*4
iyonlariyla yer degistirmis olabilecegini ifade
etmislerdir.

Vanadyum-zirkon mavi pigmenti, diger
inorganik seramik pigmentler gibi agirlikh
olarak kat1 hal sentez yontemi olarak tanimlanan
yiiksek sicaklik (21100 °C ) kalsinasyon yontemi
ile Uretilirler. Bu ydntemde, baslangi¢ metal
oksitlerinin ~ sicaklik etkisiyle reaksiyonu
sonucunda sir ve biinye icinde ¢dziinmeden
kararll rengini koruyan pigment Kkristalleri
(zirkon, spinel vb.) olusur. Vanadyum-zirkon
pigmentinin  sentezinde, reaksiyon sirasinda
Zr0z, SiOz ile tepkimeye girerek ZrSiO4 fazini
olusturur. Bu asamada, es zamanl olarak renk
verici vanadyum oksidin de zirkon fazi igerisinde
yer almasi gerekir [7]. Zirkon pigmentlerin
iretiminde, hem zirkon faz olusum sicakligini
diisiirmek, hem de renk verici katyonlarin zirkon
faz1 igerisinde yer almasini kolaylastirmak
amaciyla NaF, LiF, NaCl gibi alkali halitler
minerallestirici olarak kullanilir [8]. Literatiir
taramasinda  minerallestiricilerin ~ dzellikle
zirkon faz olusum kinetigine etkisinin
arastirildig1 tespit edilmistir. V-zirkon pigmenti
icin NaF kullaniminin pigment rengine etkisi F-
iyonlarinin mevcudiyeti ile agiklanmistir. Bu
calismalarda, F- iyonlarinin zirkon latisindeki 0-2
iyonlariyla yer degistirerek V+* iyonlarinin
zirkon latisine diflizyonunu hizlandirarak mavi
renkli F,V+-ZrSiOs kati erigi olusturdugu
belirtilmistir. Ayrica, floriiriin tek basina mavi
renk olusumunu garanti etmedigi ve kalsinasyon
sicakligl, vanadyum oksit miktar1 ve sentez

kosullar1 ile degerlendirilmesi gerektigi one
striilmustir [3,8].

Bu calismada, minerallestirici kullaniminin V-
zirkon pigmentinin rengi ve yapisal 6zelliklerine
etkisi ele alinmis ve bu amacgla yaygin olarak
kullanilan NaF minerallestirici olarak se¢ilmistir.
Zr02, SiOz ve V20s baslangi¢ oksitleri ile NaF
ilaveli ve ilavesiz hazirlanan kompozisyonlar
farkli sicakliklarda kalsine edilerek, iiretilen
pigmentlerin karakterizasyonu yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Pigmentlerin hazirlanmasi

Vanadyum-zirkon = (V-ZrSiOs)  pigmentleri
geleneksel seramik yontemle tretilmistir. Bu
yontemde endiistriyel safliktaki zirkonya (Zr0O2)
ve kuvars (SiOz) baslangic hammaddeleri
stokiyometrik oranda tartildiktan sonra
icerisine renk verici oksit olarak molce %0,4
oraninda V20s ilavesi yapilarak aseton
yardimiyla agat havanda homojenlestirilmistir.
Ayrica, minerallestirici ilavesinin pigment
ozelliklerine etkisi arastirmak i¢in ayni
kompozisyonda hazirlanan diger karisima molce
%0,5 oraninda NaF ilavesi yapilmistir.Bu
calismada, pigment kompozisyonuna ilave
edilecek renk verici oksit ve minerallestirici
ilavesi i¢in literatiire benzer sekilde V-zirkon
pigmentinin mavi rengi i¢in optimize edilen
degerler referans almmistir [3,7]. Her iki
kompozisyonda (NaF ilavesiz ve NaF ilaveli)
hazirlanan karisimlar kamera tipi elektrikli
firinda farkl sicakliklarda (750-1050 °C) 5 saat
siireyle Kkalsine edilmistir. Minerallestirici
kullanimi ile amag¢ pigmentlerin geleneksel
kalsinasyon sicakligim1 (21100 ¢) disirmek
oldugu i¢in, bu ¢alismada kalsinasyon sicaklik
araligt  olarak 750-1050 °C  segilmistir.
Kalsinasyon sonrasi kismen sertlesen pigment
tozlar1 agat havanda elle ogiitiilerek
homojenlestirilmistir.

2.2, Pigmentlerin karakterizasyonu

Farkli sicakliklarda kalsine edilerek iiretilen
pigmentlerde mevcut olan kristalin fazlar, x-
1sinlar1  difraktometresi  (XRD, Panalytical
Empyrean) ile belirlenmistir. Cekimler Cu-Ka
(A=1,54 A) 1simasiyla ve 2°/dk cekim hiziyla

15°-50° arasinda gerceklestirilmistir.
Pigmentlerin L*a*b* renk o6l¢iimleri ve spektral
reflektans (yansitma) egrileri UV-Vis

spektrofotometre cihazi (Konica Minolta CM-
2300d) yardimiyla gergeklestirilmistir. Bu
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dogrultuda, pigment tozlar1 el presi ile
peletlenmis ve renk 6lciimleri
gerceklestirilmistir. Pigment tozlarinin

morfolojik karakterizasyonun da alan emisyon
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM, Hitachi
Regulus, 8230) kullanilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Pigmentlerin renk él¢iimleri

Zr02+Si02+V20s kompozisyonunda NaF
ilaveli/ilavesiz hazirlanan ve 750, 850, 950,
1050 °Cde sicakliklarda kalsine edilerek
liretilen pigmentlerin renk performansini
degerlendirmek tizere L*a*b* renk degerleri
dlciilmiistiir (Tablo 1). Uretilen pigment tozlari
ise Sekil 1’de verilmistir.

Tablo 1. 750-1050 °C sicaklik araliginda kalsine
edilen pigment tozlarinin L*a*b* renk degerleri

Kals. NaF ilavesiz NaF ilaveli

sicaklig (%0.5 mol)

(°C) L* a* b* L* a* b*
750 63,2 | -33 15,6 82,7 -13,2 | -2,3
850 59,1 -5,5 11,2 64.1 -13,9 -22,7
950 57,5 | -68 11,7 66,7 -14,0 | -23,7
1050 56,5 -4,8 11,6 65.1 -14,3 -23,5

Kalsinasyon NaF ilavesiz NaF ilaveli

Sieakhig (=€) (3%0,5 mol)

Sekil 1. Kalsine pigment tozlarina ait gériintiiler

Renklerin tanimlanmasinda: L*>0 degeri acikligi,
L*<0 degeri siyahligi, a*>0 kirmizilik, a*<0
yesillik ve b*>0 sarilik, b*<0 mavilik degerlerini
gostermektedir. Bu dogrultuda, NaF ilave edilen

pigmentlerin  -b*(mavilik) degerine sahip
olduklari goriilmektedir. Ayrica bu pigmentlerin
-a*(yesillik) degerinin de yiliksek olmasi,
pigmentlerin mavi renk olusumuna Kkatki
saglamaktadir. NaF ilavesi ile hazirlanan ve 750
°C sicaklikta kalsine edilen pigmentin rengi ¢ok
acik mavi iken (b*= -2,3), kalsinasyon sicakligi
artisiyla (>850 °C) kararli mavi renk (b*= -23)
olusumu gerceklesmistir (Sekil 1). NaF ilavesiz

pigmentlerde ise mavi renk olusumu
gerceklesmemistir. Bu pigmentlerin  rengi
yliksek +b(sarilik) ve disik —a*(yesillik)
degerleri nedeniyle haki yesil olarak
tanimlanmaistir.

V—zirkon pigmenti i¢in kristal yapidaki

vanadyum iyonlarinin goreceli olarak orani
(V+4:V+5) pigment rengini belirleyici faktor
olarak kabul edilir ve yapida V+*4 iyonlarinin
hakimiyeti ile mavi renk olusurken, V+5 iyonlar1
ile renk yesile doner [3]. Ardizzone vd. [9]
vanadyum iyonlarinin oksitlenme derecesine
bagl olarak zirkon latisinde farkli degerliklerde
(V+3, V+4 ve V+5) yer alabilecegini belirtmislerdir.
Calismada, NaF ilave edilmeyen pigmentlerin
yesil renginin zirkon latisindeki V+4,V*5
iyonlarinin  birlikte bulunmasi sonucunda
olustugu (V+5,V+4-ZrSiO4) ve NaF ilavesinin V+4
iyonlarinin  zirkon yapisina difiizyonunu
hizlandirarak mavi renk olusumuna Kkatki
sagladig1 ifade edilmistir. Bizim ¢alismamizda,
vanadyum iyonlarinin pigment kristallerindeki

konumu ve valans degerlikleri karakterize
edilmemistir.  Ancak, pigmentlerin = XRD
paternlerinde serbest V205 faz1 ya da

vanadyumun diger bilesenlerle yaptig1 ilave
fazlar [10] tespit edilmemistir (Sekil 2 ve Sekil 3).
Bu verilerden, kararli mavi renk olusumu
gerceklesen pigmentler icin (NaF ilaveli),
baslangi¢ kompozisyonunda kullanilan V20s’in
(V*4), zirkon latisinde Si*4 ya da Zr*4 iyonlariyla
yer degistirerek V+4+—ZrSiO4 formunda yer aldig1
sdylenebilir. NaF ilavesiz pigmentler de ise;
V20s’in diisiik sicaklilarda sari renkte V+4-ZrO2
[11], yuksek sicakliklarda ise yesil renkte
V+4V+5-ZrSi04 kat1 eriyik fazlari [9] olusturdugu
diistinilmiistiir.

Pigmentlerin goriniir bolgeye ait (400-700nm)
reflektans (yansitma) egrilerinin, pigmentlerin
L*a*b* renk degerlerine benzer sekilde artan
kalsinasyon sicaklig ile azaldig1 goriilmektedir.
(Sekil 2). NaF icermeyen pigmentlerin, NaF
ilaveli pigmentlere gore daha diisiik yansitma
degerine sahip olmalar1 bu pigmentlerin koyu
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rengi ile aciklanabilir. NaF ilavesiz pigmentler
500-600 nm dalga boyu araliginda yesil-sar1
bolgede yansitma sergilerken (Sekil 2a), NaF
ilaveli pigmentler 400-500 nm dalga boyu
araliginda  mavi-yesil  bodlgede  yansitma
sergilemektedir (Sekil 2b). V+4 iyonlarinin
goriniir  bolgede yaklastk 640 nm’'de
karakteristik absorbsiyon bandi bu ¢calismada da
tespit edilmistir [3,12]. Ayrica, 850-1050°C
sicaklik araliginda kalsine edilen pigmentlerin
yansitma egrilerinin benzer olmasi,
pigmentlerde rengin olgunlasmasi i¢in gerekli
olan doniisiimlerin tamamlandigini ve mavi
rengin termal olarak kararli hale geldigini
gostermektedir (Sekil 2b).

70
(a) +— T30 °C
60 850 °¢
-0— 050 °C
50 4 1050 =
y 40 4
]
.
$u] e
=51 - —
e 8
2 90 4
10 4
0 ' : : v : v
400 450 500 550 600 650 700 750
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750 ¢
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80 —o= 930 =C
N
g
% -
]
-8
$
10
0

400 -5%0 5[‘?3 51“-0 660 65‘0 "-60 750
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Sekil 2. (a) NaF icermeyen, (b) %0,5 mol NaF

ilavesiyle hazirlanan ve 750-1050 °C’de kalsine

edilen pigmentlerin reflektans egrileri

3.2. Pigmentlerin XRD analizleri

Sekil 3’te NaF ilavesiz farkli sicakliklarda kalsine
edilerek {Uretilen pigment tozlarina ait XRD
paterni verilmistir. Buradan, 750 °C'de kalsine
edilen pigmentlerin agirlikli olarak serbest halde
zirkonya (ZrOz) ve kuvars (SiO2) fazlarim
icerdigi gorilmektedir. Kalsinasyon sicakligi
artisi ile (850 ve 950°C), ZrOz ve SiO2 fazlari

arasindaki reaksiyonlar sonucunda bu fazlarin
siddeti azalmis ve zirkon fazina ait piklerin
siddeti artmistir. 1050 °C’de ise yapinin agirlikli
olarak zirkon fazi icerdigi tespit edilmistir. Bu
sonuclardan NaF ilavesiz pigment
kompozisyonu i¢in SiO2 ve ZrO:z reaksiyonlar:
sonucunda zirkon fazi olusumunun
tamamlanmas1 i¢in >1000 °C kalsinasyon
sicakligina ihtiya¢g oldugu séylenebilir. Ote
yandan NaF ilaveli pigmentlerde zirkon faz
olusumu  dusiik  sicakhkta (850  °C)
tamamlanmistir (Sekil 4). Benzer sonuglar
literatiirde, kati1 hal reaksiyonlar1 sirasinda Na+*
iyonlarinin sirasiyla V20s ve SiOz ile kismen
reaksiyona girerek, diisiikk sicaklikta ergiyen
NasVSi20s camst  fazinin  olusumu ile
iliskilendirilerek aciklanmis ve bu fazin ZrO: ile
reaksiyonu neticesinde daha diisiik sicakliklarda

(700-900 °C) zirkon faz olusumuna katki
sagladig ifade edilmistir [11].
+: zirkon
V: zitkonya
. »: kuvars

: kuistobalit

Relattif giddet (a.u.)
*
-
#
|
% *
<
©
&

*
" v 750 °f
SRS . ' . " AT

15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 (derece)

Sekil 3. NaF ilavesiz hazirlanan ve 750-
1050°C’de kalsine edilen pigmentlerin XRD
paterni
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+: zitkon
V: zirkonya
*: kuvars
o: kristobalit

1050°C
A A | A 950°C

850°C

Relattif siddet (a.u.)
E %' %'
.
*

*
b X. Mﬁ-\/\ ﬁ 750°C

26 (derece)

Sekil 4. %0,5mol NaF ile hazirlanan ve 750-1050
°C’de kalsine edilen pigmentlerin XRD paterni

3.3. Pigmentlerin SEM analizleri

Sekil 5a-d’de 750 ve 950 °C sicakliklarda NaF
ilaveli ve ilavesiz kalsine edilen pigmentlerin
SEM  fotograflar1  yer  almaktadir. Bu
goriintiilerde, minerallestirici icermeyen
pigmentlerde mikro yapidaki kristaller net bir
sekilde ayirt edilmektedir: 750 °C’de mikro
yapinin agirlikh olarak serbest zirkonya (Zr) ve
kuvars (K) kristalleri icerdigi goriilmektedir
(Sekil 5a). 950 °C'de ise bilesenler arasindaki
reaksiyonlarin tamamlanmasi ile mikro yapinin
tamami tetragonal yapida kristallesen farkl
boyutlardaki zirkon (Z) tanelerinden
olusmaktadir  (Sekil 5c). Bu sonuglan
pigmentlerin faz analizleri de desteklemektedir
(Sekil 3). Sekil 5b’de 750 °C’de NaF ilaveli
pigmentin SEM goériintiisit  verilmistir. Bu
goriintiide, ZrOz tanelerinin SiO2-NaF etkilesimi
ile olugan viskoz faz ile ¢evrelendigi ve ignemsi
yapidaki zirkon kristallerinin bulundugu tespit
edilmistir. 950 °C’de ise zirkon tanelerinin
diizensiz ve karisitk morfolojide biiyliyen
aglomeralardan olustugu tespit edilmistir (Sekil
5d).

Sekil 5. 750 °C'de: (a) NaF ilavesiz, (b) %0,5 mol
NaF ilaveli ve 950 °C’de: (c) NaF ilavesiz, (d)
%0,5 mol NaF ilavesi ile iiretilen pigmentlerin
SEM goriintiileri (10.000X)

4. Sonug

Bu ¢alismada, ZrOz, SiOz, V205 baslangi¢ oksitleri
ile NaF ilaveli ve ilavesiz hazirlanan
kompozisyonlar farkli sicakliklarda Kkalsine
edilerek iiretilen V-zirkon pigmentinin rengi ve
yapisal oOzelliklerine NaF kullaniminin etkisi
arastirilmistir.  Uretilen Pigmentlerin L*a*b*
degerleri ve reflektans egrileri
karsilastirildiginda, NaF iceren pigmentlerde
850-1050 C° sicakliklarda kararli mavi renk
olusumunun gerceklestigi goriilmistiir. V-zirkon
pigmentinin karakteristik mavi rengi, V+4
iyonlarinin zirkon latisindeki Zr+¢ ve/veya Si+*
iyonlariyla yer degistirme reaksiyonlari
sonucunda olusan V+4-ZrSiOs4 kati eriyigi ile
aciklanmaktadir. Bu sicakliklilarda {iretilen
pigmentlerin XRD sonuglarindan yapida zirkon
fazinin hakim oldugu ve serbest V205 ya da
vanadyum bilesiklerine ait ilave fazlar
icermedigi tespit edilmistir. Bu sonuclardan,
mavi renkli pigmentlerde baslangi¢
kompozisyonunda kullanilan renk verici V20s'in
agirlhikli olarak V+4 iyonlar1 halinde zirkon
latisine diftize oldugu sdylenebilir. Ayrica NaF
ilavesi, kati hal reaksiyonlarini hizlandirarak,
daha diisiik sicakliklarda zirkon faz olusumuna
katki saglamistir.
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