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RESUMEN

En el presente trabajo se ha estudiado 
la influencia de diferentes concen-
traciones de Nb2O5 en el sistema 
vitrocerámico CaO·Al2O3·SiO2, en la 
región de estabilidad de la fase cris-
talina anortita (CaAl2Si2O8). Para la 
obtención de las correspondientes 
fritas, las materias primas utilizadas 
han sido homogeneizadas y fundidas 
en un crisol de platino a 1550º C 
durante 2 horas y enfriadas en agua 
desionizada (quenching). Dichas fritas 
han sido molturadas y conformadas 
en probetas cilíndricas, las cuales 
han sido tratadas térmicamente a 
la temperatura de 960° C durante 
1 hora. Los resultados de difracción 
de rayos X de las muestras ya tra-
tadas térmicamente han mostrado 
que la adición de Nb2O5 ha provocado 
cambios en las características de las 
fases cristalinas con respecto a la 
composición CaO·Al2O3·SiO2. Con la 
adición de Nb2O5, se ha producido 
una disminución de la concentración 
de fase anortita, dando lugar a la 
formación de las fases cristalinas 

CaNb2O6 (Fersmita) y cuarzo (α-SiO2). 
También se ha producido una drástica 
alteración microestructural, la cual 
ha pasado a presentar granos con 
morfología mas alargada en relación 
a la composición base. Esta carac-
terística ha sido más pronunciada al 
aumentar la cantidad de Nb2O5 en la 
composición. El análisis del “mapping” 
ha mostrado que el Nb2O5 está homo-
géneamente distribuido en la microes-
tructura, así como los elementos Al y 
Si. Una de las características de mayor 
importancia en el desarrollo de vidria-
dos vitrocerámicos es su dureza. Con 
relación a esta propiedad, la adición 
de Nb2O5 ha mostrado ser altamente 
eficaz en el aumento de la dureza, 
ya que ésta pasó de valores de 450 
kgf/mm2 en la composición base (sin 
Nb2O5), a valores de 474 kgf/mm2 en 
la composición con 5% Nb2O5 y 664 
kgf/mm2 en la composición con 10% 
Nb2O5, estando directamente relacio-
nada con la formación de la fase 
fersmita y precipitación de cuarzo en 
la microestrutura. 

1. Introducción

Los materiales vitrocerámicos son 
materiales microcristalinos obtenidos 
a partir de un vidrio después de un 
tratamiento térmico a su temperatura 
característica hasta su casi completa 
desvitrificación. Es por ello que sus 
propiedades vienen determinadas por 
las fases microcristalinas principales y 
sus microestruturas finales, las cuáles 
son también dependientes de la com-
posición del vidrio, agentes nucleantes 
y métodos de preparación [1]. Por otra 
parte, el sistema CaO-Al2O3-SiO2 en 
la región de estabilidad de la anorti-
ta (CaAl2Si2O8) presenta propiedades 
importantes para aplicaciones donde 
es necesario un bajo coeficiente de 
expansión  térmica y una alta resis-
tencia tanto química como al choque 
térmico [2,3]. La fase cerámica anortita 
es difícil de cristalizar siendo necesario 
la adicción de agentes nucleantes para 
su cristalización [2]. Cuando el conte-
nido en alúmina y la temperatura de 
cocción son bajos, la fase precipitada 
es cristobalita (SiO2) 

[4], aunque la 
cristobalita puede ser formada en altas 
temperaturas [5-7] y/o altas presiones 
[8,9]. Con la adicción de Co simultánea-
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mente a las adicciones de Na2O and 
Al2O3  se puede preparar fases cristali-
nas solamente con cristobalita por coc-
ción a 1100° C / 48 horas [11]. Muchos 
agentes nucleantes tales como Cr, Ca, 
Fe, Ti, LiF han sido relatados en la lite-
ratura (12,13). En este trabajo, se ha 
estudiado la influencia del Nb2O5 sobre 
las propiedades de cristalización de la 
anortita. 

2. Materiales y métodos 

Las composiciones de los sistemas 
cerámicos que han sido estudiados 
es este trabajo están en la Tabla I. 
Las materias primas utilizadas fuer-
on CaCO3, Al2O3, SiO2 y Nb2O5, todos 
ellos con grado de pureza analítica 
(99.95%). 

desionizada (quenching) para la obten-
ción de las correspondientes fritas. 
Dichas fritas han sido posteriormente 
molturadas en un molino de bolas 
durante doce horas en seco, utilizando 
cilindros de circona como agentes de 
homogeneización. El polvo obtenido ha 
sido caracterizado por análisis térmico 
diferencial (NETZSCH STA 409), para 
la determinación de la temperatura 
de transición vítrea (Tg) y también por 
difracción de rayos X (SHIMADZU XRD-
6000) para verificar sus características 
cristalinas. 

Para el estudio de las propiedades 
vitrocerámicas, se han conformado 
probetas cilíndricas (10x0,6 mm) por 
prensado uniaxial a 100 MPa, las cua-
les han sido tratadas térmicamente a 
la temperatura de cristalización de la 
fase cristalina anortita (960oC) durante 
una hora, utilizándose para ello un dila-
tómetro marca NETZSCH STA 402 EP. 
Después del tratamiento térmico, las 
muestras han sido cortadas y atacadas 
químicamente con una solución acuosa 
de HF 5% durante 10 s y acondiciona-

Tabla I.  Composición química de los vidrios.

CAS CAS5Nb CAS10Nb

SiO2 43.0 42.0 39.5

CaO 29.4 27.4 26.4

Al2O3 27.6 25.6 24.1

Nb2O5 0 5.0 10.0

Figura 1. Diagrama de fases de lo sistema CaO-Al2O3-SiO2.

Figura 2. Etapas para la preparación de las probe-
tas vitrocerámicas.

La composición CAS está de acuerdo 
con el diagrama de fases de estabili-
dad de la anortita (Figura 1). 
 
Se han preparado otras dos composi-
ciones adicionando un 5 y un 10% de 
Nb2O5 sobre la composición base CAS, 
resultando los sistemas CAS5Nb y 
CAS10Nb, respectivamente.

El procesamiento de las materias 
primas  hasta la obtención de las 
diferentes muestras compactas viene 
representado en el diagrama de flujo 
de la figura 2. Las materias primas 
han sido molturadas y homogeneiza-
das en molinos de bolas de circona 
durante 4 horas, a continuación se 
han fundido en un crisol de platino a 
1550ºC durante 2 horas en un horno 
de fusión de vidrios modelo MAITEC, 
siendo rápidamente enfriadas en agua 
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das para el correspondiente análisis 
mediante microscopía electrónica de 
barrido (MEB-SHIMADZU) y análisis por 
dispersión de energías de rayos X 
(EDX- SHIMADZU). De esta forma se 
han obtenido también el análisis de la 
concentración superficial de elemen-
tos (mapping). Las probetas también 
se han caracterizado por medidas de 
microdureza Vickers, con un equipo 
SHIMADZU HMV, realizando diez medi-
das en cada muestra y aplicando una 
carga de 200mg durante 20 segundos.   

3. Resultados y discusión

La temperatura de transición vítrea de 
todos los sistemas ha sido caracter-
izada por análisis térmico diferencial 
(ATD) dando como resultado 850o C, así 
como la temperatura de cristalización, 
obteniéndose 960o C. Por tanto, la 
temperatura de tratamiento térmico 
de las probetas compactas ha sido 
960oC. En la figura 3 se pode observar 
las curvas de los análisis dilatométri-
cos de los tres sistemas a estudio. 
Todos los sistemas presentan una 
región estrecha de sinterización, la cual 
comienza a 800oC y termina a 960o C. 
A temperaturas más altas se produce 
una mayor expansión. También, se 
ha observado una gran contracción 
linear de las probetas; el sistema CAS 
ha contraído 22%, mientras que los 
sistemas CAS5Nb y CAS10Nb han con-
traído 23 y 24% respectivamente, por 
tanto, se pude concluir que el Nb2O5 
está funcionando como un agente de 
densificación.

Los espectros de difracción de rayos X 
(DRX) de las fritas obtenidas y moltu-
radas se muestran en la figura 4. 
Como se puede observar, todas las 
fritas poseen estructura amorfa. En la 
figura 5 se representan los espectros 
de difracción de las muestras en polvo 
de las tres composiciones tratadas tér-

micamente a la temperatura de 960oC 
durante 1 hora y después molturadas 
hasta la obtención de un polvo muy fino 
capaz de pasar por tamiz con abertura 
nominal 0,1 mm  (norma ISO 3310.1). 
En este caso, todas las muestras 
han presentado estructura cristalina, 
no obstante existen diferencias entre 
ellas. En el sistema CAS, se ha carac-
terizado solamente la fase cristalina 
anortita (CaAl2Si2O8) mientras que con 
la adición de Nb2O5 se ha formado, 
además de la fase anortita, la fase 

fersmita, (CaNb2O6) y también cuarzo 
(α-SiO2). Con el aumento de Nb2O5 de 5 
a 10% se ha producido una gran dismi-
nución en la intensidad de los picos de 
anortita y un aumento de la intensidad 
de los picos relativos a la fase fersmi-
ta. De esta forma es posible describir 
el mecanismo de reacción durante el 
ciclo de tratamiento térmico por medio 
de las ecuaciones:

				    (1)

Figura 3. Curvas de contracción lineal de los compactos a la velocidad de calentamiento de 10oC/minuto. 

Figura 4. Difractogramas de las fritas molturadas.
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				    (2)

La reacción 2 es parcial ya que la 
fase anortita no ha sido consumida 
completamente para la formación de 
la fase fersmita. También es posible 
la reacción parcial de cuarzo con alú-
mina para la formación de diferentes 
aluminosilicatos que no se han podido 
caracterizar por difracción debido a su 
presencia minoritaria por debajo del 
límite de detección del equipo utilizado 
o por el solapamiento de picos:

	
				    (3)
 
También se ha realizado un estudio 
por microscopia electrónica de barrido 
y microanálisis (SEM/EDX) de las dife-
rentes muestras compactas después 
del tratamiento térmico, obteniéndose 
las micrográficas mostradas en la figu-
ra 6. 

Con la introducción de Nb2O5, las 
microestructuras han experimentado 
un cambio sustancial en cuanto a la 

morfología de los granos con respec-
to a la composición base CAS. En la 
figura 6(a) (CAS), los granos no están 
muy bien definidos formando una placa 
homogénea en toda su extensión, sien-
do también caracterizada esta muestra 
por la presencia de porosidad abierta, 
mientras que las composiciones con 
Nb2O5 presentan granos con morfología 
alargada y una porosidad abierta mayor. 
En la composición CAS10Nb (figura 6c) 
se puede destacar también la exis-
tencia de una mayor concentración de 
fases con morfología esférica, siendo 
probablemente resultado de la forma-
ción de cuarzo, producto de la descom-
posición de la anortita, tal y como se ha 
presentado en la ecuación 2. 

En las figuras 7(a y b) y 8(a y b) se 
muestran los resultados de “mapping 
por EDX” de las composiciones CA5Nb 
y CA10Nb.

Todos los elementos están bien distri-
buidos en la microestructura, sin ningu-
na segregación aparente de fases. De 
esta forma no es posible diferenciar 
de manera segura la fase anortita de 
la fase fersmita en las micrografías 
obtenidas. En la figura 8b se destaca 

Figura 5. Difractogramas de las muestras en polvo tratadas térmicamente a 960o C durante 1 hora

a) CAS

b) CAS5Nb

c) CAS10Nb

Figura 6.  Microestructuras  obtenidas  por SEM de 
los sistemas CAS (a), CAS5Nb (b) y C10Nb (c).

la mayor concentración de Nb caracteri-
zada por EDX y también la disminución 
de la intensidad del pico relativo al Ca, 
estando de acuerdo con los espec-
tros de DRX que muestran una mayor 
concentración de la fase fersmita y 
disminución de la fase anortita con el 
incremento del Nb2O5 en el sistema 
CAS. En la tabla II se presentan los 
resultados de microdureza Vickers para 
los sistemas estudiados. Resulta muy 
claro la gran influencia del Nb2O5 en el 
incremento de la dureza.
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Figura 7.(a) “Mapping” por EDX del sistema CAS5Nb 
y (b) distribución cualitativa de los elementos de la 
microestructura determinado por EDX.

 (a)  

(b)

 (a)  

(b)

Figura 8.(a) “Mapping” por EDX del sistema 
CAS10Nb y (b) distribución cualitativa de los 
elementos de la  microestructura determinado 
por EDX.
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Con la introducción de 10% de Nb2O5 al 
sistema vitrocerámico CaO·Al2O3·SiO2 
con composición en la región de estabi-
lidad de la anortita, se puede aumentar 
aproximadamente un 32 % la dureza 
de la composición original. Esto pro-
bablemente está relacionado con la 
formación de Fersmita, resultando en 
una mayor concentración de cuarzo 
en la microestructura, siendo este el 
principal responsable del incremento 
de la dureza. 

Conclusiones

Adiciones de Nb2O5 por encima del 
limite de solubilidad en la red de la 
anortita, produce la formación de la 
fase fersmita (CaNb2O6) una mayor 
concentración de cuarzo (SiO2) en la 
microestrutura y, probablemente, for-
mación de Al2O3 y/o Al2Si2O7 en propor-
ciones mas bajas. 

Todos los elementos están muy bien 
distribuidos por la microestructura, no 
siendo posible hacer diferencias entre 
las fases Fersmita y Anortita hasta el 
momento. 

La dureza ha sido aumentada un 32% 
con la adición de 10% de Nb2O5, llegan-
do a 664kgf/mm2. 

Con estos resultados podemos sugerir 
una nueva clase de materiales vitroce-
ramicos de elevada dureza, basados en 
el sistema CaO·Al2O3·SiO2·Nb2O5.  	
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Tabla II.  Dureza Vickers de los compactos vitrocerámicos.

Composición Fases características Dureza Vickers kgf·mm-2

CAS Anortita 450

CAS05Nb  Anortita, Fersmita, Cuarzo 474

CAS10Nb Anortita, Fersmita, Cuarzo 664


