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TRABAJO DE REVISION 

La Wollastonita: propiedades, síntesis y aplicaciones cerámicas 

A. IBANEZ, F. SANDOVAL 
Instituto de Cerámica y Vidrio, Arganda del Rey, Madrid. 

RESUMEN: La Wollastonita: propiedades, síntesis y 
aplicaciones cerámicas. 

Se presenta una revisión de las propiedades químicas 
y físicas del metasilicato de calcio (wollastonita) y de las 
notables características tecnológicas de las composicio­
nes formuladas con esta materia prima. También se han 
analizado la producción mundial de wollastonita y las 
perspectivas de explotación minera en España. Ante los 
elevados costes de importación de wollastonita natural, 
se estudia la alternativa de sintetizar wollastonita para 
composiciones cerámicas a partir de materias primas 
locales abundantes. Se discuten algunas vías para la sín­
tesis: por reacción en estado sólido, a través de silicatos 
calcicos hidratados o por cristalización en una masa de 
silicato calcico fundido. Existe una demanda creciente 
de wollastonita de alta calidad para materiales híbridos 
y como sustituto de asbestos. En la industria cerámica, 
la wollastonita es una materia prima idónea para coc­
ción rápida, por las características que imparte a las 
composiciones: baja contracción por secado y por coc­
ción, alta resistencia mecánica a la flexión, comporta­
miento dilatométrico regular, baja expansión por hume­
dad y una expansión térmica compatible con la de la 
anortita, fase que se forma generalmente durante la 
cocción. 
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ABSTRACT: WoUastonite: properties, synthesis and 
ceramic uses. 

This work reviews the chemical and physical properties 
of calcium metasilicate (woUastonite) and the noteworthy 
technological features of compositions formulated with 
this raw material. The world production of woUastonite 
and the perspectives of industrial mining in Spain are also 
reviewed. The actual import costs of natural woUastonite 
are very high, and the alternative in ceramics is the use of 
woUastonite synthesized from abundant local raw mate­
rials. Some routes have been reported: mainly by soUd 
state reaction or via calcium sUicate batch. The demand of 
higher quality woUastonite is growing for composites and 
for asbest sustitution. In the whiteware industry, woUasto­
nite is a raw material suitable for fast firing, because of 
the advantages for ceramic bodies: low drying and low 
firing shrinkage, high bending strength, uniform dUatome-
tric behavior, low moisture expansion and a thermal 
expansion compatible with that of anorthite, which is 
often formed during firing. 

KEY WORDS: WoUastonite, Properties, Raw 
Materials, Synthesis, Calcium Silicate Hydrate, Fast 
Firing. 

1. INTRODUCCIÓN 

El metasilicato cálcico(l) se presenta normalmente 
con dos modificaciones de baja temperatura (a-CaSi03) 
y una de alta (ß-CaSi03). La forma de alta temperatura 
es triclínica (pseudo-ortorrómbica), mientras que las de 
baja temperatura suelen presentarse como dos modifica­
ciones muy próximas: la forma monoclínica, 
Wollastonita-2M (que en la literatura aparece con el 
nombre de parawollastonita) y la forma triclínica, 
WoUastonita-Tc. Ambas modificaciones son muy simila­
res y se deben a diferencias en el apilamiento, distin­
guiéndose la forma triclínica por la ligera inclinación del 
plano óptico axial o por asimetría en el patrón obtenido 
por difracción de rayos-X para el monocristal. 

La nomenclatura de a-CaSiOß para el polimorfo de 
alta temperatura y de ß-CaSi03 para los de baja es 
acorde con la terminología aceptada para las fases mine-
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ralógicas de un compuesto. Sin embargo, los investigado­
res en la química del cemento utilizan una terminología 
justamente contraria, llamando ß-CaO.Si02 a los poli­
morfos de baja temperatura y a-CaO.Si02 al de alta, 
siendo esta denominación la más extendida, tanto en dia­
gramas de fases (2, 3) como en las fichas ASTM y tablas 
de datos termodinámicos (4) y en general en todos los 
trabajos científicos en el ámbito de la cerámica relaciona­
dos con wollastonita. 

Para resolver esta confusión, la Comisión de Nuevos 
Minerales y Nomenclatura de la LM.A. (Industrial 
Minerals Association) aprobó el uso de la terminología 
"wollastonita" para las formas de baja temperatura y 
"pseudowollastonita" para la de alta, siendo ésta la 
nomenclatura que se empleará en este trabajo. 

Básicamente, la estructura de los polimorfos de baja 
temperatura se basa en cadenas infinitas de tetraedros 
(tres tetraedros por celda unidad en la dirección del eje 
Y) que comparten dos vértices, pudiéndose considerar 
que la unidad de repetición es el grupo (SÍ2O7) alter­
nando con un tetraedro simple con una cara paralela a la 
dirección de la cadena. 
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La woUastonita triclínica puede construirse partiendo 
de una celda monoclínica hipotética que se desplaza en 
incrementos áQ±b/4. Según Trojer (5) también la woUas-
tonita-2M puede obtenerse desplazando una celda pseu-
domonoclínica hipotética a lo largo de (100) con regulari­
dad de ±b/4. Si A es la celda unidad triclínica y B su 
imagen especular respecto de (100), la woUastonita-Tc 
podría describirse mediante la secuencia "A A A A", 
mientras la wollastonita-2M sería "A B A B". Se cono­
cen diversas superestructuras en las que varía la secuen­
cia de empaquetamiento; así, algunas woUastonitas natu­
rales parecen corresponder a un fino intercrecimiento 
complejo de las formas triclínica y monoclínica (6). Se 
han descrito diversas variaciones politípicas algunas de 
ellas basadas en la alternancia de formas triclínica y 
monoclínica. En general, todos los politipos, incluso las 
formas monoclínicas, presentan una cierta distorsión en 
los apilamientos, que es responsable de una ligera sime­
tría triclínica. 

La woUastonita de alta temperatura, pseudowollasto-
nita, presenta una estructura triclínica, pero con planos 
de pseudosimetría perpendiculares a los tres ejes cristalo­
gráficos, por lo que su estructura se describe como pseu­
dohexagonal. 

La temperatura de inversión de woUastonita en pseu-
dowoUastonita aumenta al incrementarse la velocidad de 
calentamiento(7). Así, a velocidades de calentamiento de 
8,8°C/min, 3,6''C/min y l,0''C/min, las temperaturas de 
inversión serían 1232°C, 1225°C y 1198°C, respectiva­
mente. Eitel (8) ha establecido que la woUastonita pura 
transforma en pseudowoUastonita a 1125''C, aunque la 
presencia de ciertos óxidos modifica dicha temperatura 
de inversión. 

2. PARAGENESIS Y YACIMIENTOS 

Generalmente, la woUastonita tiene su origen en pro­
cesos metamórficos hidrotermales sobre sedimentos de 
calizas mezcladas con sflice, o en procesos metamórficos 
metasomáticos, como consecuencia del aporte de sflice 
desde una roca ígnea, en contacto con la masa calcárea. 
En este caso, la sflice se difunde en la masa calcárea avan­
zando preferentemente por planos de fractura preexisten­
tes, reaccionando con la roca de caja y dando origen al 
depósito de woUastonita y a la liberación de CO2 (9). 

La secuencia inicial de reacciones en los procesos 
metasomáticos es (10): 

talco —• tremolita —• diópsido —• forsterita —• woUastonita 

Esto explica que la woUastonita natural contenga 
impurezas de granates, diópsido y calcita, y por ello 
requiere generalmente un beneficio previo a su utiliza­
ción. La woUastonita formada puede seguir evolucio­
nando para formar periclasa y monticellita (11). 

Este mineral rara vez se presenta en depósitos de 
gran pureza, por lo que se suele separar de los minerales 
asociados (calcita, diópsido) mediante flotación (12). Es 
sabido que el mineral obtenido contiene residuos orgá­
nicos en su superficie, como resultado del proceso de 
flotación, que deben ser eUminados por tratamiento tér­
mico. 

2.1. Localízación de yacimientos y mercado 
de woUastonita 

Los Estados Unidos de América han sido tradicional-
mente los principales productores mundiales de woUasto­
nita, con más del 50% de la producción total estimada. 
Otros productores son Finlandia, Méjico, India, Turquía, 
República Popular China y Namibia (13). 

Desde los años 50 se ha pasado del dominio de dos 
productores americanos, NYCO y Vanderbilt, a una pro­
ducción más dispersa. En particular, China ha hecho cre­
cer su producción, que comenzó en los años 70, hasta 
niveles similares a los de Estados Unidos. La proporción 
de la producción americana en el total mundial alcanzó 
un máximo en 1976, con el 85%, y caerá en 1993 a un 
30% aproximadamente. 

Sin embargo, el mercado de woUastonita ha crecido 
de forma explosiva durante este período, y los producto­
res han incrementado su capacidad, incluido Estados 
Unidos. Hace 10 años, los principales productores, 
excluida China, sirvieron alrededor de 126043 t. Las 
estimaciones para Estados Unidos, China, Finlandia, 
India y Méjico para 1990 son 110000, 70000, 40000, 
35000 y 15000 t respectivamente (14). El aumento conti­
núa con una producción mundial total del orden de 
385000 t en 1992. Las nuevas capacidades de producción 
proyectadas por nuevos países productores (China, 
Grecia) podrían provocar una superproducción antes de 
finalizar la década de los 90. Según un informe del ana­
lista de mercados RoskiU (15), este aumento podría con­
ducir a una producción anual total cercana a 500000 t en 
1995. Según el informe, los aumentos de producción en 
la pasada, década están ligados a un crecimiento soste­
nido de la demanda, junto a una progresión de la inves­
tigación minera y de las técnicas de enriquecimiento de 
minerales. Las principales utilizaciones de la woUasto­
nita presentan buenas perspectivas de crecimiento 
durante esta década. Se prevé que la demanda mundial 
podría alcanzar 750000 t por año en el año 2000, con un 
65% del consumo destinado a la sustitución del 
amianto. 

A pesar del fuerte incremento en la producción, la 
elevada demanda de los países industriales, tales como 
Alemania, hace que sea económicamente viable la 
fabricación de woUastonita sintética a partir de mate­
rias primas locales. En Europa se fabrica woUastonita 
sintética de forma intermitente: salvo en Finlandia, 
donde se beneficia woUastonita de un depósito que 
contiene carbonato calcico, dolomita y un promedio de 
woUastonita de 18-20%, en el ámbito europeo, la pre­
sencia de este mineral es tan esporádica que está plena­
mente justificada la síntesis de este compuesto (espe­
cialmente en los países del este, donde los altos precios 
de la woUastonita natural hacen inviable su importa­
ción). 

2.2. La woUastonita en España 

También en España, la woUastonita es un mineral 
muy poco frecuente. Hasta la fecha no se ha realizado 
ningún inventario de los recursos nacionales de woUas­
tonita, donde se incluyan tanto los indicios conocidos 
como los yacimientos susceptibles de explotación 
comercial. Las formaciones que ofrecen posibilidades 
de contener yacimientos de woUastonita son las forma-
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ciones calcáreas impuras (sean éstas calizas arenosas o 
calizas con intercalaciones detríticas laminares) afecta­
das de un metamorfismo de contacto de determinada 
intensidad producido por rocas ígneas, sean éstas plutó-
nicas o incluso volcánicas, (aunque sea éste último caso 
poco frecuente), o bien por un metamorfismo regional 
de baja presión (epizonal) con presiones parciales de 
CO2 bajas. La superposición de metamorfismos de con­
tacto sobre materiales calcáreos impuros que previa­
mente han sufrido un metamorfismo regional poco 
intenso, suele ser favorable para la génesis de yacimien­
tos de woUastonita (16). Se tiene constancia documen­
tal de algunos yacimientos o indicios de woUastonita en 
nuestro país cuyas características resumimos a conti­
nuación: 

Al N.O. de Mérida (Badajoz), en el cerro "Carija" se 
ha encontrado woUastonita integrada en una masa calcá­
rea (calcita y dolomita) asociada a diópsido, tremoUta y 
cuarzo (16). Los materiales calcáreos pertenecen al 
Cámbrico Inferior y se ha originado la woUastonita por 
un proceso de metamorfismo de contacto (400-600°C) 
aportando la sílice el granito que se difunde por la masa 
calcárea, preferentemente por los planos de fractura 
preexistentes; por esta razón, la woUastonita sólo apa­
rece en las zonas de contacto con granodioritas. Ya en el 
año 1955 se publicó un trabajo (17) sobre las aplicacio­
nes cerámicas de dicho mineral en pastas de porcelana 
dieléctricas, pero el yacimiento no ha sido explotado 
debido a su difícil aprovechamiento, por la necesaria 
separación de los carbonatos (calcita y dolomita) asocia­
dos a la woUastonita. Otro pequeño yacimiento es el de 
Gualba, en Barcelona, y más recientemente han sido 
localizados afloramientos de woUastonita natural al 
oeste de la provincia de Salamanca y en Colmenar Viejo 
(Madrid) y pequeños indicios en el Puerto de 
Somosierra (Segovia) (18). La Sociedad Minera San 
Albín ha iniciado trámites para la explotación del yaci­
miento de Colmenar Viejo, que se encuentra en el 
monte Alto Eugenio, junto al casco urbano, lo que ha 
desencadenado una fuerte contestación vecinal ante el 
presumible impacto ambiental de una explotación 
minera a cielo abierto que podría afectar a 480 hectáreas 
de superficie (19). 

Durante 1987 y 1988, ENADIMSA (Empresa 
Nacional Adaro de Investigaciones Mineras) ha estu­
diado los alrededores de la población de Aroche en la 
provincia de Huelva, descubriendo diversos indicios de 
woUastonita al investigar los mármoles y caUzas marmó­
reas aflorantes en el sector Aroche-Aracena con el fin de 
determinar su aptitud como rocas ornamentales. Los 
mármoles que están en contacto directo con los granitos 
o bien intercalados en los gneises cuarzo-feldespáticos 
suelen ir acompañados de mineralizaciones de woUasto­
nita paralelas a las direcciones estructurales de tipo arro-
sariado, no alcanzando espesores superiores a los 0,5 m. 
(20). La evaluación de reservas en la zona de mayor inte­
rés (cerro de "El Carmen") permitió definir la existencia 
de un yacimiento de 5,7 Mt con una ley de woUastonita 
del 26,68%, lo que representa 1,5 Mt de mineral, que se 
presenta en su variedad fibrosa, lo que impUca su posible 
empleo como sustitutivo de asbestos y como agente de 
carga de elevadas prestaciones. Minas de Almagrera SA, 
proyecta realizar la explotación de una pequeña sección 
del yacimiento. Los principales problemas están relacio­
nados con la separación de la woUastonita del resto de 
los minerales de la paragénesis (cuarzo, calcita y dióp­
sido) (21). 

3. PROPIEDADES 

3.1. Físicas y químicas 

Algunas de las características generales de la woUas­
tonita (forma triclínica) son las siguientes (22): 

Etimología: 

Composición: 

Masa molecular: 
Densidad: 
Punto de fusión: 
SolubiUdad en H20: 
índice refracción: 
Dureza (Mohs) 
Raya: 
Brillo: 
Morfología: 

ExfoUación: 
Plano óptico axial: 
Maclado: 

Color: 

AtacabiUdad: 

W.H. WoUaston; mineralista 
inglés (1768-1828) 
48,3% CaO; 51,7% SÍO2; 
(% en peso) 
116g/mol 
2,8-2,9 g/cm3 
1544° (presión atm.) 
0,0095 g/cm3 a 20°C 
1,616-1,631 
4-5 
Blanca 
Vitreo, sedoso 
Cristales, agregados radiales, 
hojosos y fibrosos 
Según (100) y (001) 
Aprox. (010) 
Común; eje de maclado [010], 
plano de composición (100) 
Generalmente blanco; a veces 
gris o verde pálido; incoloro 
en sección delgada 
Se descompone por ataque con 
HCl concentrado 

TABLA I 

PARÁMETROS CRISTALINOS DE LA WOLLASTONITA (1) 

a(Â) b(Â) c(Â) a ß 7 Grupo 

WoUastonita-Tc 
Wollastonita-2M 
PseudowoUastonita 

7,94 7,32 7,07 90°02' 95°22' 136°26 P l 
15,43 7,32 7,07 90" 95°24' 90° Fl^/a 
6,90 11,78 19,65 W 90°48' W FioFV 

Los parámetros cristalinos de las woUastonitas de baja 
y de alta temperatura se muestran en la tabla I. 

El espectro IR de la woUastonita muestra dos agrupa­
ciones de bandas distintas, cada una con tres bandas, en 
la región de altas frecuencias, en torno a 1000 cm"l(23). 
La distinción de polimorfos de woUastonita-Tc y woUas-
tonita-2M en diagramas de difracción de polvo es muy 
difícil por la similitud de sus difracciones; a veces puede 
hacerse mediante la línea de 4,05 Â de la wollastonita-
Tc, que presenta un espaciado d de 4,37 Â en la woUasto-
nita-2M. También se puede distinguir entre ambos poli­
morfos mediante el ángulo de extinción ß:^, que es 3°-5° 
en woUastonita-Tc y de 0° en wollastonita-2M. 

En la fig. 1 se presentan los diagramas de difracción 
de rayos X de una woUastonita natural de gran pureza 
frente a una woUastonita triclínica sintética obtenida por 
vía hidrotermal (24). Aunque los espaciados son iguales, 
destaca la notable diferencia en las intensidades de la 
woUastonita triclínica sintética (fig. Ib) y la woUastonita 
natural (fig. la), lo que evidencia diferentes direcciones 
de crecimiento cristalino. Según Kurczyk y Wuhrer (25), 
la woUastonita sintética crece preferentemente en la 
dirección (310) mientras la dirección preferente para la 
woUastonita natural es (Ï02), lo que justifican en razón 
de las diferentes vías de formación. 
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Hemos constatado que el tratamiento térmico prolon­
gado de woUastonita natural a 1100°C -temperatura pró­
xima a la de transformación en pseudowoUastonita- ori­
gina un progresivo reajuste de las intensidades en el 
difractograma, que evoluciona lentamente hacia el espec­
tro de la woUastonita sintética. Existe un claro paralelismo 
entre el polimorfismo del metasilicato de calcio (woUasto­
nita) y el metasilicato de magnesio (enstatita). En este 
caso, las formas de baja temperatura (orto y clino) ofrecen 
un difractograma muy similar (análogamente a las woUas-
tonitas Te y 2M), pero sobre todo, existe una secuencia de 
intensidades muy diferente entre la ortoenstatita natural y 
la sintética, con espectros próximos a los de las woUastoni-
tas natural y sintética, respectivamente (26). 

En un estudio microscópico de la woUastonita, 
Wieluns (27) observó que la woUastonita experimenta un 
cambio morfológico cuando es calentada a temperaturas 
superiores a la del punto de inversión a pseudowoUasto­
nita, de modo que las partículas alargadas de woUasto­
nita adquieren formas irregulares por la inversión. 
Además, en la inversión el color blanco cambia a un tono 
crema o marrón. Este hecho parece deberse a que las 
impurezas de hierro contenidas en solución sólida en la 
woUastonita, no son toleradas en la estructura de la pseu­
dowoUastonita, por lo que son exudadas y reaccionan 
con otras fases como un colorante (7). 

Para woUastonita natural, los coeficientes de expan­
sión térmica en el rango 25°-650°C son, para direccio­
nes paralelas a las fibras 6,23 X 10-^ °C"l y en ángulo 
recto (010) 7,77 X 10-6 o(--i (28). El coeficiente es cons­
tante en la dirección longitudinal, aunque varía para 
(010). El coeficiente de dilatación medio para la 
woUastonita de baja temperatura, es de 6,5 X 10-^ °C-l 
entre 25 y 800°C, y para el polimorfo de alta tempera­
tura, de 11,8 X 10"6 °C-l en el mismo rango de temperatu­
ras, y de 10,0 X 10-̂  °C-l para el intervalo de O a 800°C. 

3.2. Aspectos sanitarios 

La forma acicular de las partículas de woUastonita ha 
motivado múltiples estudios sobre su influencia en la 
salud. La woUastonita no se comporta como los asbestos 
frente a la molienda, de modo que presenta fractura per­
pendicular al eje y no longitudinal como los asbestos. Las 
partículas de asbestos de diámetros inferiores a 38 |Lim 
son fácilmente arrastradas por el aire, aunque no suelen 
ser causa de mayores riesgos para la salud, debido a su 
pequeña proporción; curiosamente, parece ser que el 
depósito de cemento sobre la superficie de estas fibras 
disminuye su nocividad, por la formación de una película 
de compuestos calcicos biológicamente protectora. Sin 
embargo, las partículas de diámetros inferiores a 10 |im 
pueden penetrar en el organismo con la respiración. Para 
evitar que las fibras se enquisten, deben presentar una 
longitud inferior al diámetro de las células vivas que las 
destruyen o las transportan. Se considera que 10 jim es la 
longitud límite de acción de los macrófagos. Dejando un 
margen de seguridad adicional, los reglamentos de con­
troles dimensionales consideran que las fibras peligrosas 
tienen una longitud > 5 îm y un diámetro < 3 |am (29). 
Así surge un criterio complementario para reducir la 
nocividad de las fibras inorgánicas. 

Otra posibilidad para evitar el riesgo del uso de fibras 
inorgánicas, es utilizar materiales biodégradables o con 
actividad biológica, como ocurre con el silicato calcico 
(30). Así, estudios realizados con animales de laboratorio 

Fig 1. Diagramas de difracción de rayos X de woUastonita natural (a) 
y woUastonita sintética (b). 

demostraron que dosis muy bajas de asbestos (entre 0.05 
y 0.5 mg) producen una incidencia de tumores entre 20 y 
80%, al igual que las fibras cerámicas (tamaño medio > 
Ijxm), pero las escorias silicocálcicas y la woUastonita no 
presentan potencialidad carcinógena, probablemente 
debido a su mejor solubiUdad (31). En otros estudios bio­
químicos y patomorfológicos (32), la woUastonita ha 
mostrado unos efectos fibrogénicos muy ligeros. 

Para los materiales híbridos que requieren resistencia 
al choque térmico y capacidad de aislamiento térmico a 
altas temperaturas, los fabricantes deben incorporar fibras 
inorgánicas de precio asequible pero menos nocivas que el 
amianto. Estas fibras no hidratadas pueden ser vitreas (de 
lana de vidrio o de escorias) o cristalinas (woUastonita). 
Esto justifica el uso cada vez más extendido de las fibras 
largas de woUastonita (con relación longitud:anchura entre 
15:1 y 20:1) como sustituto de los asbestos, y el creciente 
empleo como carga en resinas y plásticos. 

3.3. Aplicaciones 

En los principales países consumidores, Roskill(15) 
estima que los usos más importantes de la woUastonita 
son: 

cerámica 45% 
carga en plásticos 21% 
metalurgia 17% 
sustituto amianto 14% 
pinturas 2% 
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La wollastonita está clasificada como un mineral sin 
riesgos para la salud (33). El material acicular puede con­
tribuir como reforzante en un material híbrido, por lo 
que ofrece un gran potencial en la industria de resinas y 
plásticos; una vez tratada adecuadamente para mejorar la 
compatibilidad entre la carga y el medio resina/plástico 
(34), la wollastonita no sólo reduce el volumen de este 
costoso medio orgánico, sino que contribuye a mejorar 
las propiedades físicas, químicas y eléctricas del producto 
acabado; además, supera a otras fibras minerales en el 
incremento de la resistencia mecánica a la flexión y trac­
ción y en su acción repelente de la humedad. Materiales 
plásticos híbridos basados en poliésteres, polivinilo, 
nylon y polipropileno emplean wollastonita en su compo­
sición. 

La wollastonita acicular no es un perfecto sustituto de 
asbestos, ya que sus cristales no ofrecen ni la longitud ni 
la flexibihdad de las fibras de asbesto, aunque los crista­
les aciculares son lo suficientemente adecuados para 
construir barreras térmicas, con unas excelentes propie­
dades de resistencia al calor (35). 

Además, la wollastonita es uno de los principales can­
didatos para sustituir a otras fibras más costosas en mate­
riales híbridos de matriz cerámica. La selección de una 
fibra que actúe como reforzante en estos materiales debe 
tener en cuenta el acuerdo en la expansión térmica, las 
reacciones interfaciales de los componentes y también su 
disponibilidad y precio. La wollastonita puede jugar un 
importante papel en este área (36). 

Por su parte, el material pulverulento puede ser utiU-
zado como carga inerte de alto brillo o como aditivo fun­
dente en aplicaciones metalúrgicas, sobre todo en el pro­
ceso de colada continua del acero (36). Sin embargo, su 
principal aplicación se centra en el campo de la cerámica, 
por las interesantes propiedades que confiere a las mez­
clas y al producto acabado (14): promueve uniformidad 
dimensional, baja contracción, buena resistencia mecá­
nica, baja expansión por humedad y facilita la cocción 
rápida minimizando la producción de gases. 

pequeñas el área de contacto es mayor y las capas de 
producto formadas son más delgadas, con lo que las reac­
ciones en superficie adquieren una mayor importancia 
con relación a los procesos de difusión, mucho más len­
tos. Sin embargo, otros importantes factores a considerar 
son un incremento en el contenido energético así como la 
posibilidad de una correlación entre la estructura de los 
reactivos y la de los productos: reactivos altamente 
imperfectos originan fases de producto igualmente 
imperfectas a través de las cuales la difusión es más fácil 
(38). 

Para hacer económicamente viable la síntesis del poh-
morfo de baja temperatura - wollastonita-, habría que 
utilizar cooperativamente todos los factores favorables, 
lo que conduce a fuentes de sílice de elevada superficie 
específica - como gel de sflice (39) - y escasa o nula crista-
linidad - como ópalo o tierra de diatomeas - a temperatu­
ras próximas al punto de transformación en pseudowo-
Uastonita. 

Otra posibilidad sería desarrollar la reacción a una 
temperatura que permita la aparición de una fase fun­
dida en equilibrio con las fases sólidas. El proceso es 
similar al de la preparación del clinker de cemento por-
tland. Para ello se prepara una mezcla homogénea de cal­
cita y cuarzo moUdo (con relación molar CaO:Si02 = 1:1) 
y se somete a una temperatura cercana al punto de fusión 
de la wollastonita, apareciendo una fase líquida debido a 
las impurezas de las materias primas y a la adición de un 
agente fundente. Por enfriamiento cristaliza pseudowo-
Uastonita, que puede transformar parcialmente en 
wollastonita en presencia de determinados mineralizado-
res, como el catión Li+ (40). Este procedimiento exige un 
riguroso control de la temperatura, ya que los gradientes 
térmicos llevan a la coexistencia en el horno de materias 
primas que aún no han reaccionado con materiales com­
pletamente fundidos que forman vidrio al salir de la zona 
de sinterización, lo que lleva a frecuentes paradas en la 
operación. 

4.1.2. S Í N T E S I S 

4. SÍNTESIS D E W O L L A S T O N I T A 

4.1. Reacción en estado sólido 

4.1.1. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA 
REACTIVIDAD 

La reacción en estado sóhdo es la vía más simple para 
la preparación de wollastonita, aunque el uso de materias 
primas policristalinas conlleva un elevado número de 
variables cuya influencia en el proceso es difícil de cuan-
tificar. Las variables más importantes son distribución de 
tamaños de grano, densidad de empaquetamiento, poro­
sidad, área de contacto entre reactivos, y sobre todo, el 
proceso está influenciado por el tamaño de partícula de 
las materias primas (37). En este sentido, Kurzcyk(25) 
considera que la reacción en estado sólido no es ade­
cuada, en principio, para la producción de wollastonita a 
escala industrial. Para obtener un rendimiento econó­
mico adecuado, sería necesario moler las materias primas 
y especialmente el cuarzo, hasta obtener superficies espe­
cíficas superiores a 2 m^/g (BET) aproximadamente. 
Esto requiere un elevado consumo energético, que eleva­
ría los costes de producción a un nivel inaceptable. 

El incremento en la reactividad con la disminución de 
tamaño de partícula es obvio; además, con partículas más 

A temperaturas suficientemente altas, que permitan 
la existencia de una cantidad considerable de fase líquida 
y por consiguiente aseguren una rápida difusión superfi­
cial, el proceso sigue una ley de velocidad parabólica, 
como si toda la superficie de un reactivo estuviera unifor­
memente recubierta por el segundo. Como el proceso 
tiene lugar a temperaturas próximas al punto de fusión 
de la wollastonita, el producto que se obtiene es el poU-
morfo de alta temperatura, pseudowoUastonita. Su trans­
formación en la forma de baja temperatura es muy difícil, 
incluso si se mantiene durante períodos prolongados a 
temperaturas altas, pero inferiores a la de transforma­
ción. La presencia del catión Li+ parece estabilizar la 
forma de baja temperatura, y promueve la transforma­
ción (41,25). 

En la fig. 2 se muestra el diagrama binario CaO-Si02 
donde se aprecian las fases presentes a diferentes tempe­
raturas para el caso de óxidos puros. La energía de acti­
vación para la reacción entre CaO y SÍO2 en relación 
equimolar, se encuentra en el rango 25,5 a 29,0 kcal/mol, 
y el mecanismo determinante de la velocidad implica la 
difusión en estado sólido de calcio, silicio y probable­
mente oxígeno a través de una capa de producto de 
wollastonita (41). 

Hablamos de "Síntesis a bajas temperaturas" para 
referirnos a la reacción en estado sóUdo, en ausencia de 
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Fig 2. Diagrama binario CaO-Si02 

fases fundidas. A bajas temperaturas, aumenta la influen­
cia de parámetros como áreas de contacto, tamaño de 
grano y su distribución, etc. La deducción de la ley de 
velocidad en este caso es especialmente compleja, y los 
cálculos sólo describen aproximadamente la realidad. 

Según Jander et al (42) la reacción entre CaO y SÍO2 
(cuarzo finamente molido) comienza con el desarrollo 
de una capa de reacción amorfa monomolecular entre 
los puntos de contacto de CaO y SÍO2. Esta capa se 
extiende a otras unidades de red por difusión, y final­
mente, aparecen diversos silicatos calcicos, dependiendo 
de la mezcla inicial. La primera fase identificada, en un 
amplio rango de composiciones, es el ß-ortosilicato cal­
cico (36). Aunque este polimorfo ß no es la fase termo-
dinámicamente estable en condiciones normales, y trans­
forma espontáneamente en la fase 7, estable a baja 
temperatura, es habitualmente la primera fase obser­
vada (44). La energía libre (G) del ß-silicato dicálcico a 
llOO^C es menor (-594343 kcal/mol) que la de la woUas­
tonita a la misma temperatura (-416068 kcal/mol), lo que 
puede favorecer la aparición previa del ortosilicato cal­
cico. Esta fase evoluciona hacia la formación de woUas­
tonita en composiciones con relación molar CaO:Si02 = 
1:1, de acuerdo con el diagrama binario de la figura 2. 
Además, las energías de activación obtenidas para la 
reacción entre CaO y SÍO2, en compactos con interfase 
plana, son 55 kcal/mol para el ß-ortosilicato calcico 
frente a 202 kcal/mol para la woUastonita. Aunque se 
trata de una geometría simplificada, los resultados mues­
tran que el ß-ortosiUcato calcico está favorecido cinéti­
camente. 

4.2. Método hidrotermal 

4.2.1. SILICATOS CALCICOS HIDRATADOS 

El interés por los süicatos calcicos hidratados se ha 
ido acrecentando por su fuerte repercusión en los proce­
sos de fraguado del cemento. El estudio de estas fases 

hidratadas es muy complejo y los mecanismos de forma­
ción y estabilidad termodinámica son todavía poco cono­
cidos. Lo mismo ocurre con la conducta térmica de las 
fases hidratadas. La importancia de las reacciones de 
deshidratación de los sihcatos calcicos hidratados es que 
en un gran número de casos dan lugar a la formación de 
woUastonita a temperaturas relativamente bajas, y con 
hábitos cristalinos mejor formados que mediante proce­
sos de síntesis en estado sólido. 

Los silicatos calcicos hidratados son atacados por el 
CO2, especialmente cuando están húmedos. Los com­
puestos que se forman a temperatura ambiente son par­
ticularmente atacables por el CO2, debido a que son 
pobremente cristalinos. Por ello se deben tomar precau­
ciones durante su preparación y manipulación. Una 
contaminación seria está señalada por la presencia de 
líneas de calcita o de vaterita en los espectros de rayos 
X. Si la contaminación es ligera, puede producir la for­
mación de fases cuaternarias conteniendo iones carbo­
nato. Como ejemplo de estos, tenemos la scawtita 
(Ca7(SÍ60i8)(C03).2H20) (45). 

Se conoce un elevado número de silicatos calcicos 
hidratados, tanto cristalinos como compuestos mal cris­
talizados, que presentan frecuentemente una composi­
ción algo indefinida. La variedad contrasta con el 
número más reducido que aparece en sistemas análogos, 
basados en cationes de menor tamaño, como Mg2+ o 
Fe2+. La razón de la mayor complejidad del sistema 
CaO-Si02-H20 es probable que radique en el mayor 
radio iónico del calcio y en su carácter más electroposi­
tivo, que permiten un conjunto de diferentes tipos de 
coordinación con oxígeno. En contraste, los iones Mg^+ 
o Fe2+ suelen estar siempre coordinados octaédrica­
mente. Por eUo, los süicatos calcicos hidratados no tie­
nen prácticamente compuestos de Mg2+ o Fe2+ análogos 
en fórmula o estructura. 

No se ha desarrollado una nomenclatura química sis­
temática para los sihcatos calcicos hidratados, por lo que 
se suele emplear el nombre de los minerales más relacio­
nados, siempre que es posible. 

Entre los silicatos calcicos hidratados relacionados 
estructuralmente con la woUastonita, destaca la xono-
tlita, de probable constitución iónica: Ca5(SÍ50i7)(0H)2, 
aunque en la química del cemento su notación es C^SÖH. 
La xonotUta se forma reproduciblemente cuando cual­
quier material de partida, de suficiente reactividad, con 
relación Ca/Si de 1:1, se trata hidrotermalmente a la pre­
sión del vapor saturado entre 150°C y la temperatura crí­
tica del agua (374°C). Como productos intermedios en la 
formación de xonotlita a partir de mezclas cal-sílice, 
aparecen C-S-H (II), C-S-H (I) y tobermorita. El interés 
de la xonotlita para nuestro trabajo es que deshidrata 
topotácticamente a unos 700°C, produciéndose woUasto­
nita. El mismo proceso puede efectuarse hidrotermal­
mente a 400''C, a presiones superiores a las del vapor 
saturado. 

La gyrolita (aprox. 2CaO.3SiO2.2H2O) es otra intere­
sante fase. Parece formarse lentamente en tratamiento 
hidrotermal bajo presión de vapor de agua saturado, a 
partir de geles o mezclas de cal y sílice a 120''C, y con 
mayor rapidez a una temperatura de 150°C y superior. Se 
prepara a partir de suspensiones de cal y sflice amorfa, 
aunque también ha sido sintetizada en pastas a partir de 
cal y cuarzo. La gyrolita produce pseudowoUastonita por 
calentamiento a unos 800°C, a diferencia de las fases 
anteriormente descritas, que deshidratan a woUastonita. 
La formación de pseudowoUastonita en lugar de woUas-
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tonita, que es la fase anhidra estable a bajas temperatu­
ras, parece estar motivada por la relación estructural 
entre la gyrolita y la pseudowoUastonita. 

El grupo de las tobermoritas incluye un amplio con­
junto de fases que difieren mucho tanto en composición 
como en grado de cristalinidad. Todas ellas se caracteri­
zan por una relativa semejanza estructural con la tober-
morita natural, mineral descubierto en 1880 en la isla de 
MuU, al norte del pico Tobermory, llenando las pequeñas 
drusas en el acantilado (43). 

El hidróxido de calcio reacciona con cuarzo, produ­
ciendo tobermorita entre 120 y 200°C. También se han 
obtenido cristales tipo tobermorita por reacción hidro­
termal de hidróxido de calcio con escorias, o por trata­
miento hidrotermal del cemento (45). La tobermorita de 
11,3 Â es la fase normal. Ha sido sintetizada en condicio­
nes hidrotermales, bajo presión de vapor de agua satu­
rado a temperaturas entre 110 y 275°C. La reacción 
parece transcurrir a través de la formación de C-S-H (II) 
o C-S-H (I) como fases intermedias. Puede obtenerse por 
tratamiento de mezclas cal-cuarzo en suspensiones o pas­
tas a 170-180°C, pero entonces es una fase metaestable 
que tiende a transformarse en xonotlita. La tobermorita 
de 11,3 Â se vuelve inestable frente a la xonotlita, bajo 
presión de vapor saturado, a unos ISO'̂ C. 

La tobermorita de 14 A presenta una estructura muy 
similar a la de 11,3 Â, aunque con una capa extra de 
moléculas de agua colocada entre dos capas adyacentes, 
lo que explica el espaciado mayor. Por tratamiento tér­
mico de la tobermorita de 11,3 Â, se forma tobermorita 
de 9,3 Â a 300^C, y a unos 800°C, se forma wollastonita 
topotácticamente. 

Las tobermoritas mal cristalizadas se representan 
como "C-S-H", abreviatura de silicato calcico hidratado. 
Dependiendo del grado de cristalinidad, se subdividen en 
semicristalinas, que se denotan por C-S-H (I) y C-S-H 
(II), y casi amorfas, llamadas gel de tobermorita o C-S-H. 
La síntesis a temperatura ambiente o a temperaturas de 
reflujo, tiende a producir muestras de baja cristalinidad, 
denominados geles de tobermorita. Productos análogos 
se obtienen por hidratación de pastas de C3S y ß-C2S, 
por precipitación de una solución de Na2H2Si04 con 
solución saturada de Ca(OH)2 y por hidratación del 
cemento portland (43). 

4.2.2. S Í N T E S I S DE SILICATOS CALCICOS 
HIDRATADOS 

Snell ha presentado una revisión de los procesos de 
síntesis y propiedades de los silicatos calcicos hidratados 
(46). 

Los estudios de equilibrio de fases en el sistema CaO-
SÍO2-H2O tienen su principal aplicación a muy altas tem­
peraturas; por debajo de 200''C la aproximación al equili­
brio es lenta y complicada. Las relaciones de equilibrio, 
incluso en los casos en que pueden determinarse, sólo 
proporcionan una pequeña cantidad de información útil 
(45). 

La sílice presenta una gran resistencia al ataque por el 
agua y soluciones acuosas, con la excepción de soluciones 
de ácido fluorhídrico y fluoruros, ácido fosfórico concen­
trado y soluciones alcalinas concentradas. El grupo 
hidróxido provoca la destrucción de la red (47). Los pol­
vos de sílice se disuelven a pH elevados para formar 
series de aniones silicato y polisiHcato. En la tabla II se 
recogen las fases microcristahnas y cristalinas precipita­
das a partir de sistemas de silicatos calcicos hidratados. 

TABLA II 

PRECIPITACIÓN DE SILICATOS CALCICOS HIDRATADOS 

c/s 0,75 a 1 1 l a 2 2 3 

20-10(rC C-S-H(I) 
Tobermorita 

1,4 nm 
C5S6H9 

CaSi03.nH20 
Tobermorita 

1,4 nm 
C5S6H9 

100-150°C Tobermorita 
1,1 nm 
C5S6H4 

Tobermorita 
1,1 nm 
C5S6H4 

C-S-H (II) 

150-200°C C4S6H3 Xonotlita Afwillita 
C3S2H2 

Hillebrandita 
3 C2S.2H 

'YC2S.hidrat 

C3S.3H 

Abreviaturas: C = CaO, S - SÍO2, H = H2O 

Las concentraciones de CaO y SÍO2 en la solución 
influyen sobre la fase que se forma. Así, diferentes mate­
riales de partida, con una relación CaO/Si02 idéntica, 
producen generalmente fases distintas. Así, parece ser 
que la gyrolita sólo puede formarse a partir de ciertos 
materiales, entre ellos sílice activa, a fin de que se pro­
duzca una relación CaO/Si02 suficientemente baja en la 
solución. 

También influye sobre la relación CaO/Si02 en solu­
ción la temperatura del tratamiento hidrotermal. La pre­
cipitación entre 20 y 100°C da tobermoritas amorfas y 
microcristahnas. La preparación entre 100 y 200°C da 
tobermoritas, gyrolita, xonotlita e hillebrandita (con 
estructuras relacionadas con la wollastonita), afwillita y 
otros silicatos calcicos hidratados. En general, su cristali­
nidad mejora con el aumento de temperatura. 

Hay que recordar que mientras la solubilidad de la 
sílice aumenta con la temperatura, la del hidróxido de 
calcio, reactivo clave en la síntesis de los silicatos calcicos 
hidratados, presenta una solubilidad que decrece al 
aumentar la temperatura (45). 

4.2.3. DESCOMPOSICIÓN TÉRMICA DE 
SILICATOS CALCICOS HIDRATADOS 

La mayoría de los silicatos calcicos hidratados se des­
componen topotácticamente, esto es, de forma que un 
monocristal del material de partida se convierte en algo 
que se aproxima a un monocristal del producto. Los pro­
cesos de esta clase ocurren porque las estructuras cristali­
nas de ambos están relacionadas de tal modo que no se 
produce una destrucción completa y una recristalización. 
En la tabla III se esquematiza el comportamiento tér­
mico de algunos de los silicatos calcicos hidratados más 
representativos. 

En las deshidrataciones de silicatos calcicos hidrata­
dos, que ocurren a óSÔ 'C o a mayor temperatura, la ten­
dencia dominante parece ser que se preserven las partes 
Ca-O de la estructura. Este hecho se presenta particular­
mente claro en la deshidratación de la xonotlita. Las 
estructuras de los dos compuestos, xonotUta y wollasto­
nita, que se forma en la deshidratación, pueden conside­
rarse constituidas por láminas de octaedros distorsiona­
dos, similares a los existentes en el Ca(OH)2; la relación, 
observada entre las orientaciones del material de partida 
y del producto, indica que estas láminas sufren sólo cam­
bios menores en la transformación. 
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TABLA III 

CONDUCTA TÉRMICA DE SILICATOS CALCICOS 
HIDRATADOS(43) 

Compuesto Efecto ppal Fase cristalina Reacc. 
ATDa formada topotáctica 

Xonotlita 790-840(-) WoUastonita Sí 
Tobermorita 14Â 128(-) Tobermorita 11Â Sí 
Tobermorita 11À 250-260(-) Tobermorita 9Â Sí 
Tobermorita 9Â 800-850(+) WoUastonita Sí 
C-S-H (I) 830-900(+)b WoUastonita ? 
C-S-H (II) Variable ß-QS 7 
Gel tobermorita 120 (-) ß-C2S ? 
Gyrolita 600-800c400(-) Pseudowol. Sí 
Afwillita 850(+) 7-C2S Sí 

a El signo (+) indica exotérmico, y (-) endotérmico 
b Efecto muy intenso 
c Poco reproducible 

La conducta térmica de los silicatos calcicos hidrata­
dos se puede seguir por análisis térmico. La tobermorita 
natural de 14 Â presenta una ancha banda de pérdida de 
peso entre 55° y 450°C, debido a la contracción para for­
mar la tobermorita de 9,6 Â. Entre 450° y 650°C, las 
cadenas se condensan para dar lugar a la formación de 
un silicato más complejo. La descomposición en woUas­
tonita se presenta entre 850 y 900°C. La tobermorita nor­
mal, de 11̂ 3 Â, obtenida hidrotermalmente, deshidrata a 
la de 9,6 A a 275°C, y también presenta la transición a 
woUastonita. 

En el caso de C-S-H(I), la transformación a woUasto­
nita aparece como un efecto exotérmico entre 800° y 
850°C. Las etapas de deshidroxilación de las tobermori-
tas naturales no se aprecian, salvo una pérdida de agua 
adsorbida a unos 150°C. Las muestras de gel C-S-H pre­
sentan un efecto endotérmico ancho a unos 560°C, como 
consecuencia de la deshidroxüación del Ca(OH)2. Este 
endotérmico no aparece cuando las muestras están 
mejor cristalizadas, lo que se interpreta como aparición 
de C-S-H(I) (48). 

43 . Otros métodos de síntesis 

4.3.L PROCEDIMIENTO VITROCERAMICO 

Se basa en la fusión y cristalización controlada de una 
mezcla de productos calcáreos y silíceos. En 1967 se 
comenzó el desarrollo de este método por parte del 
grupo Lafarge (49), lo que llevó a la obtención de un sili­
cato monocálcico de síntesis con una fase vitrea mayori-
taria (del 50 al 65%) y una fase cristalina constituida por 
woUastonita. El procedimiento de síntesis comienza con 
la fusión de la mezcla homogénea de materias primas 
(cuarzo y carbonato calcico) a temperaturas elevadas 
(>1500°C); después el fundido es enfriado bruscamente y 
sometido a una moUenda grosera. El tratamiento térmico 
posterior conduce a una cristalización controlada; así, 
desde 750°C se observa la desvitrificación de la fase 
vitrea en woUastonita, que confiere al producto una gran 
reactividad acompañada de una contracción limitada 
(50). El producto final se Ueva a la granulometría dese­
ada, en general hasta un rechazo del 25% en tamiz de 
100 |Lim, con la mayoría de las partículas comprendidas 
entre 10 y 200 ^m. 

La utilización de este producto en pastas cerámicas 
sólo requiere materias primas que aporten la alúmina 
necesaria para la formación de anortita en el producto 
acabado. Se han ensayado mezclas con arciUas, que han 
evidenciado la gran reactividad del producto vitrocerá-
mico y su adecuación a procesos de monococción rápida, 
en mezclas óptimas en torno al 30% de siHcato monocál­
cico y 70% de arciUa (50,51), con el único inconveniente 
de la contracción por cocción, superior al 3%, y sobre 
todo la limitación impuesta por el elevado coste de la 
materia prima. 

4.3.2. MÉTODO SOL-GEL 

Este método se viene aplicando en la preparación de 
vidrios de gran pureza química y a bajas temperaturas de 
densificación. La desvitrificación de algunos vidrios del 
sistema CaO-Si02 da lugar a la formación de woUasto­
nita. En el caso de geles con una composición molar de 
20% de CaO y 80% de SÍO2 la cristalización de woUasto­
nita se produce a unos 900°C, apareciendo un pico exo­
térmico en el diagrama de ATD a esa temperatura (52). 
ViUegas et al (53) han preparado los soles en el citado 
sistema, añadiendo ortosilicato de tetraetilo (TEOS) 
sobre una disolución acuosa de nitrato de calcio en pre­
sencia de ácido acético y de 2-propanol. Los soles gelifi-
can después de tres días a la temperatura de 60°C y se 
someten una vez secos, a tratamiento térmico, que da 
lugar a la cristalización de woUastonita a partir de 900°C. 
Esta es la única fase cristalina detectada en las muestras 
de composición molar 20% de CaO y 80% de SÍO2 trata­
das a 950°C. 

No se conocen aplicaciones de estos materiales como 
aportadores de woUastonita en composiciones cerámicas, 
pero es de esperar un comportamiento parecido al del 
producto obtenido por vía vitrocerámica. Aunque el 
método sol-gel es claramente ventajoso en lo relativo a las 
temperaturas requeridas, presenta inconvenientes como la 
carestía de las materias primas necesarias y el gran conte­
nido de agua residual del gel, que es eliminada en progre­
sivas etapas: tras un lento secado inicial, se produce a unos 
200°C la pérdida del agua molecularmente adsorbida, y a 
unos 500°C tiene lugar la eliminación del agua enlazada 
químicamente, en forma de grupos silanoles (52). 

4.3.3. S Í N T E S I S EN SALES FUNDIDAS 

Se han realizado estudios de síntesis de woUastonita 
mediante reacciones de intercambio en sales fundidas. 
En este sentido, Trubnikov et al (54) han investigado el 
comportamiento de diferentes composiciones, que apor­
tan CaO y SÍO2, en un medio de NaCl fundido, a 850°C 
durante 3 h, con una relación en masa reactivo : fundido 
igual a 1:1,1:3 y 1:5. La mezcla equimolecular Na2Si03 + 
CaC03 se mostró como no reactiva en estas condiciones, 
pero pudo obtenerse metasilicato calcico a través de la 
reacción: 

Na2Si03 + CaCl2 -• CaSi03 + 2NaCl 

Al lavar los productos de la reacción con agua hasta 
eliminar los cloruros, se obtienen cristales de woUasto­
nita con tamaños típicos de 2-10 |im, formando agrega­
dos fibrosos. 

En mezclas que incorporan CaS04 o Ca(OH)2 como 
dadores de CaO, no se formó woUastonita en las condi­
ciones citadas, aunque se detectó la formación de pseu-
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dowoUastonita a la temperatura de 1200°C. Sin embargo, 
las temperaturas superiores a 850°C provocan fuertes 
dificultades a causa de la volatilización del NaCl utilizado 
como medio para la reacción de intercambio. 

CARACTERÍSTICAS DE LAS 
FORMULACIONES CERÁMICAS BASADAS 
EN WOLLASTONITA 

5.1. Rasgos característicos de las composiciones 

En los sistemas cerámicos las reacciones son lentas y 
no se suelen alcanzar las condiciones de equilibrio, espe­
cialmente si se emplean ciclos térmicos rápidos. Por ello, 
la composición de fases y las características del producto 
acabado no dependen tanto de la composición química 
de la mezcla inicial como de la naturaleza de los materia­
les de partida. En este sentido, la woUastonita no sólo se 
comporta como una frita que aporta a la composición 
óxido de calcio y sflice en relación molar 1:1, sino que 
además proporciona características bien conocidas a las 
composiciones: 

Presentan contracciones en el secado pequeñas o nulas, 
baja contracción por cocción y comportamiento dilatomé-
trico regular, tanto en el calentamiento como en el enfria­
miento. Este comportamiento regular reduce la deforma­
ción y en general, elimina o aminora defectos dimensionales 
como agrietado, descuadres y defectos del esmalte. Mejora 
la resistencia al choque térmico de la pieza. 

La forma acicular de la woUastonita contribuye a una 
mejor resistencia en crudo de la pieza, permitiendo la 
mecanización de las fases de producción. Además, pro­
porciona resistencia al impacto y estabilidad dimensional 
del producto cocido. Contribuye a un mejor comporta­
miento acústico de los productos y permite un mayor 
velocidad de secado, ya que la naturaleza alargada de los 
cristales permite canalizar el paso rápido de la humedad, 
y reduce así la expansión por humedad (35). 

La compatibiUdad de su coeficiente de expansión tér­
mica con el de la anortita (5,5-6,0x10-6 « Q I ^^^^Ç, 20 y 
SOO '̂C), producto que aparece generalmente en la coc­
ción, reduce las posibles microtensiones de la pieza (55). 
La agrupación woUastonita-anortita ha sido reconocida 
como asociación estable en rocas de cal-sílice (1). 
Curiosamente, se ha constatado recientemente que el 
coeficiente de expansión térmica de CaSi03 es casi el 
mismo que el del óxido superconductor Ba2YCu307.x, 
por lo que la woUastonita es uno de los materiales más 
prometedores como sustrato de películas superconducto-
ras de Ba2YCu307.x (56). 

Aporta CaO a las formulaciones de esmalte, mejo­
rando su resistencia mecánica y su aspecto superficial. 
En las cantidades adecuadas, produce mateado en esmal­
tes de baja temperatura de cocción. El mineral tiene una 
baja temperatura de sinterización (entre 991° y 1196''C) y 
actúa como fundente con alúmina y sílice, lo que 
aumenta el interés de su aplicación en procesos de coc­
ción rápida (35). 

5.2. Mezclas basadas en woUastonita 

Se han descrito diversos sistemas químicos de interés 
cerámico basados en woUastonita. Verduch (57) ha pubU-

cado una revisión que incluye la descripción de composi­
ciones arcilla-wollastonita; caolín-woUastonita; talco-
wollastonita; alúmina-woUastonita y arcilla-barita-
woUastonita. 

En el caso de mezclas arcilla-wollastonita y caolín-
woUastonita, se aprecia una refractariedad mínima en el 
rango de composiciones de 40-50% de arciUa plástica o 
caolín y de 60-50% de woUastonita. En composiciones 
que contienen más de un 70% de arcilla se obtienen 
porosidades moderadas (medidas como capacidad de 
absorción de agua) a temperaturas relativamente bajas. 
En mezclas de caolín-wollastonita se observa un com­
portamiento análogo. La resistencia mecánica de los 
productos cocidos es buena, y la expansión por hume­
dad, baja. 

En la fig. 3 se muestra un diagrama pseudobinario de 
fases de woUastonita-metacaolín. En las composiciones 
que contienen entre el 5% y el 70% de metacaolín, se 
forma líquido por encima de 1170°C. Una composición 
que contenga alrededor del 35% de metacaolín, fundirá 
por encima de 1260°C, mientras que mezclas con más o 
menos caolín, serán más refractarias. Por encima de 
1100°C se forma anortita; por debajo de esta tempera­
tura parece estar presente una fase de espinela sflice-alú-
mina. 

En el caso de mezclas talco-woUastonita, los márgenes 
de cocción son tan pequeños que hacen muy difícil la 
cocción de las mezclas. La adición de un 50% de arcilla a 
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Fig 3. Diagrama pseudobinario woUastonita-metacaolín 

la mezcla de talco y woUastonita, mejora la resistencia 
mecánica en seco, disminuye la contracción y aumenta la 
resistencia al choque térmico, aunque la vitrificación se 
produce de un modo brusco, por ser muy pequeño el 
rango de cocción. 

Las composiciones de alúmina-woUastonita, presen­
tan también el inconveniente del reducido margen de 
cocción. Así, las composiciones con 20-30% de alúmina, 
presentan una porosidad abierta del 33 al 38% a 1230*^0, 
mientras que a 1260°C, están completamente fundidas. 
Se pueden obtener resistencias mecánicas elevadas, pero 
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a temperaturas muy críticas, por el contrario, las compo­
siciones que incorporan barita (sulfato de bario) presen­
tan amplios márgenes en los que la porosidad abierta es 
prácticamente constante, además de pequeñas contrac­
ciones de secado y cocción, y muy baja expansión por 
humedad. El principal inconveniente para un proceso de 
cocción rápida, se debe a la emisión de SO3 durante el 
tratamiento térmico. 

5.3. Aplicaciones cerámicas de la woUastonita 

5.3.1. MATERIALES DE BAJA POROSIDAD 

Baudran y Ducarré (58) han estudiado la obtención 
de productos cerámicos calcicos y cálcico-magnésicos, 
fijando como objetivo la formación de fases estables de 
anortita (2SiO2.Al2O3.CaO) en el primer caso y de cor­
dierita (5SiO2.2Al2O3.2MgO) en el segundo. Para ello 
comienzan por obtener chamotas de anortita y de cordie­
rita, que actúan como componentes inertes de la mezcla, 
cuya misión es asegurar la regularidad del comporta­
miento dilatométrico del producto en la cocción y su 
buena aptitud para el secado. A continuación, mezclan 
estos materiales con una fase ligante, que asegure la 
cohexión en crudo. 

En el caso de composiciones de anortita, dicha fase 
ligante se compone de una mezcla de woUastonita y arci­
lla caolinítica, formulada en el campo primario de crista­
lización de la anortita (ver fig. 4), con objeto de obtener 
un entramado de cristales de anortita enlazados entre sí 
por una fase de la misma composición. 

Para preparar inertes no porosos de anortita, parten 
de mezclas woUastonita sintética-arciUa o escorias süico-
cálcicas-arcilla, que cuecen a 1200°C. Posteriormente, 

C i O ^ OiOffA C0O**tfi, 

Fig 4. Diagrama de fases del sistema CaO-Al203-SÍO2 

mezclan el inerte (50% ) con una mezcla reactiva de 70% 
de arcilla caolinítica y 30% de woUastonita de síntesis. 
Por tratamiento térmico a 1150°C-1200''C, obtienen pro­
ductos de elevada resistencia mecánica (>50MPa), poro­
sidad abierta prácticamente nula (absorción de agua: 
aprox. 0%), contracción por cocción del 3% y curva de 
dUatación casi Hneal. 

Vukovich (59) incorporó cantidades progresivas de 
woUastonita sobre un composición de loza semivítrea, 
formulada con arcilla, feldespato y cuarzo, observando 
que la adición de woUastonita entre el 1 y 6% reduce la 
contracción por secado y por cocción, incrementa la 
resistencia mecánica en crudo y en cocido, pero la susti­
tución de más del 12% de cuarzo por woUastonita hace 
que ésta se comporte como un fundente auxiliar, provo­
cando el reblandecimiento de la pieza. Esta acción fun­
dente puede llevar a pastas con rangos de cocción cor­
tos. 

Se han estudiado pastas para cocción rápida basadas 
en woUastonita para productos vitrificados. Kurczyk 
(40) ha preparado porcelanas y loza sanitaria formula­
das con arcilla (70%), feldespato (del 10 al 30%) y 
woUastonita (del 30 al 10%). Las mezclas sinterizan for­
mando cuerpos densos en tiempos de 1 a 2 horas, con 
características similares a las de la porcelana convencio­
nal. González Peña et al (60) han estudiado composicio­
nes de cocción rápida basadas en arciUa caolinítica (30-
60%), woUastonita (30-50%) y frita de borato de plomo 
(10-20%). Las pastas permitían una reducción de la 
temperatura de cocción respecto de la porcelana con­
vencional, y además eran aptas para el proceso de 
monococción. La contracción por cocción era menor 
que en la porcelana convencional debido a que la dismi­
nución de volumen (alrededor del 10%) que acompaña 
a la principal reacción (formación de anortita y cristoba­
lita a partir de woUastonita y metacaolín) es considera­
blemente menor que la que acompaña la formación de 
anortita en porcelanas estándar (aproximadamente 
20%) (41,59). Las características especiales de la fase 
vitrea que contiene óxidos de boro y de plomo, permi­
ten el crecimiento de cristales de anortita con diferentes 
formas y tamaños, hasta conseguir una microestructura 
adecuada. La formación de anortita se produce por 
debajo de 1100°C, temperatura inferior a la del dia­
grama de fases pseudobinario (fig. 3). 

Sletson y Reed (61) han estudiado productos vitrifi­
cados formulados con woUastonita (50%), caolín (40%) 
y nefelina sienita (10%), obtenidos por cocción rápida y 
exentos de cuarzo libre y muUita. La principal fase era 
anortita, que comienza a aparecer entre 965° y 1035°C, 
también a temperaturas inferiores a las dadas por el dia­
grama de la fig. 4. El rango de cocción es muy corto, 
debido a la inexistencia de un entramado de cristales de 
anortita. Esto se mejora mediante la adición de un 5% 
de alúmina y un aumento de la relación arciUa/woUasto-
nita. 

5.3.2. MATERIALES POROSOS 

Con objeto de controlar la contracción por cocción de 
los productos cerámicos, se utilizan productos inertes que 
contribuyen a estabilizar sus dimensiones. En un estudio 
de aplicación de la woUastonita en cerámica, publicado 
en 1952, Polar (62) discutió su efecto en pastas para azu­
lejos, comprobando que a temperaturas moderadas (infe­
riores a 1000°C, aprox.) la woUastonita actúa principal­
mente como inerte, y a temperaturas superiores, actúa 
como fundente. La presencia de impurezas puede contri­
buir a la formación de una fase vitrea de baja viscosidad 
que aumenta la acción fundente de la woUastonita. Esta 
situación es especialmente activa en la interfase esmalte-
soporte de azulejos de monococción, originando fuertes 
enlaces entre el esmalte y el soporte, característicos de 
las composiciones de woUastonita. 
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Los materiales porosos basados en wollastonita 
poseen unos coeficientes de expansión térmica más 
bajos que cuando con las mismas composiciones se pre­
paran materiales de baja porosidad. Esto es debido a 
que en el segundo caso se rebasa ampliamente la tem­
peratura de inversión de la wollastonita, y gran parte 
del reactivo residual se transforma en pseudowoUasto-
nita. 

Una pasta adecuada para cocción rápida debe tener 
una expansión térmica tan baja como sea posible, que 
mejore la resistencia al choque térmico, un comporta­
miento dilatométrico regular, tanto durante el calenta­
miento como en el enfriamiento, y una contracción por 
secado débil o nula. La presencia de wollastonita en 
materiales cerámicos porosos, reúne todas estas propie­
dades, ya que la fracción de wollastonita que queda sin 
reaccionar (debido a la rapidez del ciclo y a las tempera­
turas relativamente bajas) es una fase dilatométrica esta­
ble, cuyo coeficiente de expansión es relativamente bajo 
y además compatible con el de la anortita, fase buscada 
en el proceso cerámico. 

5.3.3. CERÁMICAS TENACES Y BIOCERAMICAS 

Los cristales de menor relación longitud : anchura 
(generalmente en la zona de 3:1 a 5:1) son potencial-
mente poco útiles para aplicaciones de reforzamiento, 
por lo que se destinan principalmente a aplicaciones 
cerámicas, fundentes metalúrgicos o simples aplicaciones 
como carga o recubrimientos. 

Las formas polimórficas de la wollastonita poseen una 
estructura básica muy similar, por lo que las transforma­
ciones requieren una reorganización atómica relativa­
mente simple. Existen evidencias experimentales que 
apuntan a una posible transformación martensítica. Este 
tipo de transformaciones implica movimientos atómicos 
de muy corto alcance, del orden de la distancia de red 
(63). Se forma una nueva fase por un ligero cambio en la 
estructura, sin que se produzca difusión, ya que la trans­
formación martensítica conlleva pequeños desplazamien­
tos atómicos, a menudo inferiores a una longitud de 
enlace. La velocidad de la transformación es muy rápida, 
ya que no existe energía de activación para la difusión. El 
proceso puede producirse sin activación térmica, y las 
velocidades de transformación son generalmente inde­
pendientes de la temperatura (transformación atérmica) 
aunque pueden ser afectadas por la aplicación de fuerzas 
y tensiones. 

El reforzamiento por transformación martensítica 
asociado a la transición tetragonal-monoclínica de la 
Zr02, está muy estudiado y se debe en parte al incre­
mento de volumen (alrededor del 4%) y en parte a las 
tensiones de cizalla asociados a la transformación. Este 
tipo de reforzamiento es de especial interés en sistemas 
de silicatos, cuyas resistencias mecánicas son a veces 
demasiado bajas para poder aprovechar otras propieda­
des (como su baja expansión térmica o su baja constante 
dieléctrica). Existen pocas confirmaciones de reforza­
miento por transformación martensítica en sistemas de 
silicatos; el primer caso descrito es el silicato dicálcico, en 
un material híbrido CaZr03-Ca2Si04 (64). El silicato 
dicálcico presenta a 490°C una transformación monoclí-
nica - ortorrómbica, con una variación angular de 4,6"̂  y 
una variación de volumen del 12% (65). 

También presentan características martensíticas algu­
nas transformaciones entre las formas polimórficas de la 
enstatita (MgSi03) -clinoenstatita, ortoenstatita y proto-

enstatita, estables a bajas, intermedias y altas temperatu­
ras, respectivamente- de gran interés por la analogía 
existente entre los metasilicatos de magnesio (enstatita) 
y calcio (wollastonita). En un estudio realizado con ens­
tatita natural (66), la inversión proto - clino presentaba 
todas las características de las transformaciones marten­
síticas, mientras que la transición proto - orto era del 
tipo orden-desorden (reconstructiva, controlada por la 
difusión y por lo tanto no martensítica). También la 
transformación proto - clino (a 865°C, por enfriamiento 
rápido) presenta un mecanismo desplazativo rápido. En 
un trabajo posterior sobre cristales sintéticos (67), la 
fase orto transformaba instantáneamente en proto a 
llOO^C. Lee y Heuer (26) sugieren que el mecanismo de 
la transformación proto - clino es similar al de la inver­
sión orto - clino. Ambas inversiones son potencialmente 
reforzantes en cerámicas de silicatos. Sin embargo, 
Kriven (65) considera que la coexistencia de láminas 
orto y clino, controlable cinéticamente, indica un meca­
nismo no martensítico, y que la transformación proto -
clino, aparentemente martensítica, presenta un cambio 
negativo de volumen en el enfriamiento (entre -5 y -
6,1%), que puede anular el efecto reforzante de la trans­
formación. Según Kriven, para alcanzar un efecto refor­
zante sería necesario una variación positiva de volumen 
en el enfriamiento; un cambio negativo parece ir en 
detrimento de la matriz. 

La posibilidad de que algunas transformaciones de la 
wollastonita, por su naturaleza desplazativa, posean 
naturaleza martensítica, ha sido considerada también por 
Kriven (65). Según Coe (68), la transición de la forma 
wollastonita-2M a woUastonita-Tc (es decir, de parawo-
llastonita a wollastonita) podría ser análoga a la de orto­
enstatita a clinoenstatita, y estar asociada a tensiones de 
cizalla por lo que podría poseer naturaleza martensítica, 
con potencial aplicación en el reforzamiento de materia­
les de matriz adecuada (cerámicas tenaces). Por otro 
lado, las transformaciones con incrementos positivos de 
volumen en el enfriamiento, merecen una atención espe­
cial, por analogía con la circona. Este es el caso de la 
transformación de pseudowoUastonita en wollastonita, 
que potencialmente puede proporcionar reforzamiento 
en matrices capaces de soportar las tensiones implicadas 
en la transición de fase. El incremento de volumen (aso­
ciado a la transformación de pseudowoUastonita a 
wollastonita) en torno a las microgrietas del material, 
podría ejercer una fuerte compresión en el frente de 
grieta, impidiendo de este modo su avance, y con ello, la 
rotura catastrófica del material cerámico. 

Recientemente Aza et al (69) han revisado el sistema 
pseudobinario CaO-Si02-ZrO2 con el objetivo de mejo­
rar las propiedades mecánicas de los materiales basados 
en wollastonita, aprovechando la transformación marten­
sítica de Zr02, y de desarrollar aplicaciones biocerámicas 
para dichos materiales. Estas nuevas líneas de trabajo se 
fundamentan en los recientes descubrimientos de la acti­
vidad biológica de la wollastonita de Kokubo et al que 
han sugerido la utilización de wollastonita como material 
bioactivo, especialmente como componente de materia­
les vitrocerámicos (70). Los materiales basados en 
wollastonita han mostrado la capacidad de formar unio­
nes químicas con tejido óseo vivo (71) y de mostrar mejo­
res propiedades mecánicas que los materiales de fosfato 
calcico (72), como hidroxiapatito y fosfato tricálcico (73). 

Además de materiales con aplicaciones biocerámi­
cas, dentro del sistema CaO-BaO-Al203-P205-Si02 
pueden desarrollarse nuevos materiales que combinen 
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resistencia al choque térmico, resistencia química y 
resistencia mecánica suficientes. Un buen ejemplo es el 
sistema pseudoternario woUastonita-apatito-celsiana, de 
particular interés para la obtención de vitrocerámicos. 
La incorporación de celsiana, que tiene un elevado 
punto de fusión (1640°C) y un comparativamente bajo 
coeficiente de expansión lineal (2,7x10"^ °C-l) propor­
ciona resistencia al choque térmico en el material obte­
nido (74). 
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