Revista de Ensefianza Universitaria
Extraordinario 1998, pp. 525-533

CONTRIBUCION DE INVESTIGADORES DEL C.S.I.C. A LA
CALIDAD DE LA ENSENANZA : DISEfIO INTERDISCIPLINAR DE
- UN CURSO DE PRACTICAS

C.Real Pérez

P.J.Sanchez Soto

A.Justo Erbez

M.A. Avilés Escario

A.Ruiz Conde

E.Gomez Asensio

Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (ICMSE)

E.Morillo Gonzalez

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla (IRNAS)

RESUMEN

En el presente trabajo, se describen los principales aspectos del Curso disefiado, de tal modo que
se desarrolla en dos fases: una de seminario y otra de practica. Basicamente, el alumno llega a
iniciarse en los siguientes métodos y técnicas: 1) Sintesis y caracterizaciéon de sélidos inorgénicos;
2) Difraccion y Fluorescencia de rayos X; 3) Espectroscopia de infrarrojos; 4) Analisis térmico
(ATD, TG y DSC) y 5) Microscopia electrénica (MET y MEB). Las practicas se realizan de tal modo
que el alumno llega a conocer: (a) fundamentos de las técnicas; (b) preparacion de muestras, su
problematica y resolucion; (c) aplicaciones generales.

Los resultados obtenidos en el Curso se discuten una vez realizadas las experiencias y se hace
una valoracién del mismo. Por tltimo, se resalta la idoneidad de los silicatos laminares como
modelos de estudio para conseguir los objetivos propuestos, ademéas de producir una mayor
interrelacion entre profesores, investigadores y estudiantes durante el curso y después de finalizado
éste.

ABSTRACT

The course has been designed to be developed in two complementary steps, theoretical seminars
and practical experiences. The students learn the following methods and techniques: 1) synthesis and
characterisation of inorganic solids, 2) X-ray diffraction and X-ray fluorescence, 3) infrared
spectroscopy, 4) thermal analysis (DTA,TG,DSC), and 5) electron microscopy (TEM,SEM). Thus,
the students will know: a) fundaments of different techniques, b) sample preparations, current
problems and how to solve them and c) general applications.

The main results obtained are discussed, and a valuation of this course is also made. Finally, it
is concluded that a better interrelationship between teachers, researchers and students is produced
during and after the course.

INTRODUCCION

El Departamento de Quimica Inorgéanica de la Facultad de Quimica de la Universidad de
Sevilla viene impartiendo desde hace afios la asignatura obligatoria denominada "Ampliacién
de Quimica Inorganica" en cuarto curso de la licenciatura en Quimica. Teniendo en cuenta que
su origen se remonta al Plan de estudios de la Licenciatura de 1977 en el cual existia, ademas
de la mencionada, otra asignatura denominada "Quimica del estado Sélido y Catalisis",

525



I Jornadas Andaluzas

optativa en cuarto y quinto de la Licenciatura, con la reestructuracion de los planes de estudio
llevada a cabo en la década de los noventa, la asignatura obligatoria se ha configurado en dos
partes o especialidades: (Albella, Cintas, Miranda Y Serratosa, 1993) Quimica del Estado
Sélido, la cual contiene aspectos en los cuales se basaba la antigua optativa y (Bertin, 1978 )
Quimica de la Coordinacion. Estos dos grandes bloques reflejan, asimismo, el tipo de
investigaciones mayoritarias que realiza el Departamento.

En los ultimos tres afios, se ha ampliado la colaboracion entre Profesores de dicha
asignatura e Investigadores del C.S.I.C. fruto de dicha colaboracién entre Universidad y
C.S.I.C. en materia docente, ha surgido el disefio y puesta en funcionamiento de un curso
intensivo de practicas de Quimica del Estado Sélido, poniendo a disposicién de los alumnos
de cuarto curso un valioso instrumental cientifico y técnicas avanzadas de investigacion.

En el presente trabajo, se exponen las lineas basicas que constituyen este Curso de
Practicas, en el cual se han elegido como modelos de estudio a los silicatos laminares caolinita,
vermiculita y montmorillonita, debido a sus importantes aplicaciones en ceramica y su validez
para ilustrar la informacién que suministran diversas técnicas instrumentales.

DISENO DEL CURSO DE PRACTICAS
FUNDAMENTOS DEL CURSO

El Curso de practicas para los alumnos se ha disefiado y planteado de tal modo que consta
de dos fases diferenciadas en la primera fase, se imparte un seminario monografico sobre los
aspectos generales a tratar en cada una de las practicas, los cuales estdn relacionados, a su vez,
con las clases teéricas de la asignatura "Ampliacién de Quimica Inorganica" y en la segunda,
se desarrolla la exposicién sobre el instrumental cientifico concreto y el caso o modelo a
estudiar, realizando entonces los alumnos la practica, en grupos reducidos de unos ocho
integrantes. Se ha considerado de mayor utilidad entregar a los alumnos documentacioén con
informacién adecuada y bibliografia al respecto, de este modo el alumno llega a conocer: (a)
fundamentos de las técnicas; (b) problematica en la preparacion de muestras; © aplicaciones;
(d) posibilidades de utilizacién en el estudio de materiales, especialmente los cerdmicos.

Como objeto de estudio, se han utilizado la caolinita, vermiculita y montmorillonita ya que
los silicatos laminares poseen caracteristicas adecuadas para ser usados como modelos para
explicar diversos efectos en Quimica del Estado Sélido, ast:

1. Estructura ordenada en capas de tetraedros y octaedros y orientacién preferencial que
presentan segun la direccion del eje "c", puesta de manifiesto por difraccion de rayos X;

2. Morfologia laminar y la formacién de paquetes constituidos por laminas, puesta en
evidencia por microscopia electronica.

3. La facilidad de preparacion de peliculas autosoportadas y films, de utilidad para obtener,
por ejemplo, materiales flexibles y realizar analisis cualitativos rapidos mediante FRX de
los elementos presentes. En este sentido, destaca la propiedad de algunos filosilicatos de
intercalar entre sus laminas compuestos tanto organicos como inorganicos, dando lugar a
la expansion de sus estructuras (puesto en evidencia por DRX e IR).

4. La destruccion de la estructura por deshidroxilacion y formacion de fases de alta
temperatura, conseguidas por tratamiento térmico.
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Los silicatos laminares se han elegido también debido al cimulo de experiencias en
trabajos de investigacion realizados por los participantes, integrados en varios grupos de
investigacién dentro del Plan Andaluz de Investigacién (P.A.L) de la Junta de Andalucia y
pertenecientes a dos Institutos del C.S.I.C. y un Departamento Universitario.

MATERIALES ESTUDIADOS

Como se ha puesto de manifiesto en el apartado anterior, las practicas se han disefiado y
realizado tomando los silicatos laminares como modelos de estudio. Se han seleccionado
muestras consideradas como patrones por la asociacién "Clay Minerals Society" y
comercialmente disponibles, como son: caolinita de Georgia (KGa-1) y montmorillonita de
Wyoming (SWy-1). Dichas muestras han sido previa y suficientemente caracterizadas por
diversas técnicas instrumentales y siguen una regularidad en propiedades que las hacen
especialmente atractivas y de interés para este propdsito. De acuerdo con Van Olphen y Fripiat
(Van Olphen y Fipriat, 1979), la caolinita KGa-1 se considera bien cristalizada y la
montmorillonita SWy-1 se encuentra saturada en iones sodio. Dichas muestras también han
sido estudiadas en diversos trabajos de investigacién por algunos de los autores presentes
(Morrillo y otros, 1991; Pérez y otros, 1993).

También se escogié una Vermiculita, procedente de Santa Olalla de Cala (Huelva),
estudiada en trabajos previos (Avilés y otros, 1993; Justo, 1984) y que se presentaba en
grandes laminas, reduciéndose su tamafio por molienda en un molino de cuchillas hasta un
tamafio menor de 80 micrémetros.

Como materiales cerdmicos ya obtenidos, se utilizaron muestras de porcelanas comerciales,
vidriadas y sin vidriar, cedidas por una fabrica Sevillana.

OBJETIVOS DE LA PRACTICA Y TECNICAS EMPLEADAS

Los objetivos que se han planteado en la realizacién de estas practicas son los siguientes:a)
Sintesis y caracterizacion general de sélidos inorgénicos, b) adquisicién de conocimientos
tedricos y practicos sobre Difraccién de rayos-X,Fluorescencia de rayos-X, Analisis térmico
(ATD, TG y DSC), Espectroscopia IR por transformada de Fourier y Microscopias electrénicas
MET y MEB-EDX, c) Problemas que se presentan en la preparacién de muestras y su
resolucién y d) Aplicaciones practicas. En consecuencia, el alumno conocera las posibilidades
de utilizacién y versatilidad de las distintas técnicas aplicadas al estudio de materiales y
aspectos de interés de la Quimica del Estado Sélido.

Sintesis y caracterizacion de sélidos inorgdnicos

Debido a la complejidad que entrafiaria la sintesis en el laboratorio de los silicatos
laminares, se ha recurrido a la preparacion clésica de espinelas y perovskitas. De este modo,
se discute la obtencién de las mismas y su caracterizacién por DRX, como se indica en la
Tabla 1. En el mismo sentido, otros trabajos didacticos han recurrido a la sintesis de pigmentos
con distintos tipos de estructuras cristalinas, entre ellas la espinela (Monrén y otros, 1992).

Difraccion de rayos-X (DRX)

A los estudiantes se les explica en detalle las distintas partes de las que consta un
difractémetro de rayos X, como son:
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1) Instrumentacion general

2) Generador y Tubo de rayos X

3) Difractémetro y Sistema de deteccién
4) Sistema de registro del difractograma.

Se les describe la marcha de la operacién y la preparacion de muestras, asi como la
interpretacién y la informacién que puede extraerse de los difractogramas. Al alumno se le
insiste, especialmente, en la problemdtica de la preparacion de muestras (orientacion
preferencial, etc...) y en los métodos de identificacion (manejo de ficheros JCPDF, Hanwalt,
etc).

Aspectos teéricos: Termodindmica de la formacién de micleos

Aspectos estructurales de las espinelas y perouskitas

Sintesis: a) obtencién de las espinelas CO,0, y ZnFe,0,
b) obtencién de las perouskitas CaTiO, y BaTiO,

Caracterizacién del producto por difraccion de rayos-X: calculo de d(hkl), intensidades
/1, identificacién y analisis.
Tabla 1. Obtencién y caracterizacion de espinelas y Perouskitas

El alumno, en consecuencia, debe desarrollar un ejercicio practico acorde con los puntos
anteriores y que le servira para asimilar los conocimientos adquiridos. Por ejemplo, en la Fig.1
se incluyen los DRX de caolinita, en montaje
desorientado y orientado, para que se aprecien las
diferencias en las reflexiones hkl que se obtienen
empleando una y otra preparacion. Este resultado ilustra |
sobre la orientacién preferencial de las laminas del
filosilicato segin la direccién del eje "c", reforzandose,
en consecuencia, las reflexiones de tipo (001). \J

Finalmente, el alumno debe relacionar la difraccién
de rayos X con las distintas técnicas analiticas impartidas
en el Curso, para que, de este modo, alcance un o) 002
conocimiento general de las posibilidades de utilizacién
y su complementariedad.

Fluorescencia de rayos X (FRX)

- 003 004

Esta practica pretende ser un complemento de la
anterior como técnica espectrométrica de emisién con
aplicaci6n en la quimica del estado sélido, al alumno se ok h l “ ‘
le da informacién respecto: :
26 CuKa,

1) Instrumentacién general. Fig. 1: Difractogramas de rayos-X de
2) Sistema de excitacidn del espectro de FRX. caolinita Kga-l1 en montaje a)

3) Sistema de dispersién y deteccion. desorientado y b) orientado. Se incluye
la ficha de caolinita 1T(JCPDF 14-

4) Registro del espectro. 0164) a efectos de comparacion.
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5) Descripcion de operacion. FRX
6) Preparacion de muestras. ry

7) Interpretacion e informacion que T [T
puede obtenerse de un espectro de ||, [[][]|
fluorescencia de rayos X. A |

Esto ultimo se ilustra con una serie de
ejercicios practicos modelo, basados en ,
resultados obtenidos por FRX en una |Sfioce=r
serie de materiales, desde filosilicatos a =~ & *# ¢
metales. Se atiende, en especial, a la
naturaleza y preparacion de las muestras,
preparacion de patrones, efectos de matriz, programas y métodos de calculo. En definitiva, el
alumno conocera las posibilidades de esta técnica desde el aspecto cualitativo al cuantitativo,
asi como las relaciones con otras técnicas analiticas impartidas en el Curso y su aplicacién en
el control de calidad.

Fig. 2: Espectro tipico de fluorescencia de rayos-X.

Finalmente, el alumno desarrolla un ejercicio practico para conocer las ventajas e
inconvenientes de esta técnica analitica. En la Fig.2 se incluye un espectro de FRX
experimental que se le suministra como ejercicio para su

Throcones ‘8“5 lntel‘pretacmn.
*/s T [OHstretching “OHbendingReticuiares . ‘
Espectroscopia de infrarrojos (IR)

a

Una vez explicado los aspectos fundamentales de la
técnica, con los silicatos laminares caolinita,
montmorillonita y vermiculita, el alumno prepara unas
pastillas utilizando KBr y registra los espectros. Una vez
b realizados, se explica la relacion existente entre las
estructuras cristalinas de estos compuestos y la deteccién
de las distintas bandas en los espectros IR, apoyandose
en monografias itiles al efecto para filosilicatos (Morrilo
y otros, 1991). En la Figura 3 se muestran los espectros
i IRTF de estos silicatos. La posicion de las principales
bandas observadas son funcién de la estructura y del
enlace de los Atomos presentes en el filosilicato original

1:1y2:1.
Se hace resaltar también la aplicacion de esta técnica
. para el estudio de los compuestos de intercalacion tanto
s organicos como inorgéanicos en filosilicatos, siendo esta

4000 3570 2540 1810 1080 3s0cm’ propiedad de interés desde el punto de vista industrial y
ndm. ondas medioambiental.

Fig. 3: Espectros IR correspondientes a Con la realizacién de esta practica, el alumno
la a) caolinita Kga-1, b) conocerdenprofundidadlosfundamentos de las técnicas
montmorillonita Swy-1y c) vermiculita IR y sus aplicaciones de indole practica en Quimica del
SO-2. Se han indicado las zonas mds Estado Sélido y aplicada a silicatos laminares, lo cual se

caracteristicas donde aparecen las complementa con lo que ya conoce por las asignaturas
vibraciones de grupos OH y Si-O.
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de Quimica Organica. Se dispone de un
espectrometro IR dispersivo y otros dos por
transformada de Fourier. Uno de ellos posee
un dispositivo para estudio de muestras por
reflectancia difusa, asi como un microscopio
acoplado para el estudio de fracciones muy
pequeiias de muestra.

Andlisis Térmico(ATD,TG y DSC)

Se exponen y detallan los fundamentos de
las técnicas siguientes: (1) Analisis Térmico
Diferencial (ATD); (2) Anaélisis
Termogravimétrico (TG); (3) Calorimetria
Diferencial de barrido (DSC); (4) Analisis
Termomecanico; (5) Otras técnicas térmicas.

A continuacién, se describen las partes de
que consta un equipo de ATD y TG con

CALENTAMIENTO

>

DESHIDRATACION FUSION

CAMBIO
POLIMORFICO

0
POLIMORFICO,

ENDO<— —>EXO0
o
:

SOLIDIFICACION
CRISTALIZACION

ENFRIAMIENTO

e

[0.25 mg/min

400 600 .
TEMPERATURE[C ]

Fig. 5: Diagramas de ATD y TG
correspondientes a a) caolinita Kga-1, b)
montmorillonita Swy-1y c) vermiculita SO-2.
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TEMPERATURA

Fig. 4: Principales efectos observados en curvas
generalizadas de andlisis térmico (ATD y DSC).

registro simultdneo: Horno, Sistemas de control
y Sistemas de registro. Se destaca en el caracter
dindmico de este tipo de técnicas analiticas y en
su sensibilidad en el estudio de las
transformaciones térmicas en soélidos (fusion,
cristalizacién, cambios de fase, etc.), como indica
la Fig. 4.

Se presta especial atencién a explicar al
alumno las distintas técnicas de preparacion de
muestras, trabajo en atmdsferas de gases y
factores de influencia en las curvas térmicas
obtenidas, mostrardole las posibilidades de
utilizacion en el analisis cualitativo y cuantitativo,
asi como en estudios sobre identificacién y
estabilidad térmica de materiales cristalinos y
amorfos. Se hace también un especial énfasis en
mostrar los distintos campos donde tienen
aplicacion estas técnicas. Por tltimo, un objetivo
que se plantea en esta practica es llegar a dotar al
alumno de conocimientos bésicos para la
interpretacion de curvas térmicas, como ATD y
TG, realizdndose un ejercicio practico con
silicatos laminares de aplicacién en ceramica, en
especial caolinita y montmorillonita. En la Fig.5
se muestran los diagramas ATD-TG y la primera
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derivada del TG (DTG) de caolinita, montmorillonita y vermiculita. De este modo, el alumno
tiene la oportunidad de observar la pérdida, a baja temperatura, de agua de hidratacién y
coordinada a iones Mg(II) en Vermiculita y a Ca(Il) en montmorillonita, asi como la
eliminacion del agua estructural por encima de 500°C, produciéndose a més baja temperatura
en caolinita debido a su estructura de silicato 1:1. Finalmente, se detectan efectos exotérmicos
a alta temperatura {~800°C) asociado:{i.!;la fofnacién de nuevas figses cristalinas, las cuales
imprimen el caracter de cer§mico al material@enido. 4

También se muestra el complemento de las técnicas de analisis térmico con otras de tipo
identificativo, como la difraccion de rayos X o la microscopia y que permiten el analisis de los
efectos térmicos. Al alumno se le indica la utilidad de consultar diversas monografias y
‘articulos de interés sobre aplicacion de métodos térmicos de analisis, en los cuales encontrara
diversos ejemplos (Albella y otros, 1993; Bermuidez-Polonio, 1981; Morrillo y otros, 1991;
Pérez-Maqueda y otros, 1993).

Microscopia electronica (Transmision MET y Barrido MEB)

Como introduccidn bésica se muestra al alumno un esquema de ambos microscopios,
haciendo constar sus principales diferencias asi como el funcionamiento de los mismos,
haciendo especial énfasis a las distintas aberraciones existentes en este sistema y sus posibles
correcciones, por dltimo se explican las distintas técnicas de preparacion de muestras, segiin
su naturaleza, y se pasa al manejo practico de dichos equipos utilizando a modo de ejemplo
silicatos laminares.

Las microfotografias obtenidas por MEB y MET permiten apreciar la morfologia laminar
de los filosilicatos objeto de la practica, con bordes bien definidos en algunos casos,
considerados "pseudohexagonales", caso de la caolinita (Pérez-Maqueda y otros, 1993), asi
como la formacién de paquetes y estructuras tipo "baraja de cartas". Estas singularidades, la
asociacidn de las particulas constituyentes y la naturaleza de su interaccién influirdn de manera
notable sobre sus propiedades al utilizar un medio liquido y preparar suspensiones particulares,
en especial la viscosidad y plasticidad de las mismas. Por tratamiento térmico, se obtendrian
productos cada vez mas sinterizados, ilustrandoseles este hecho con microestructuras de
materiales vidriados y porcelanas observadas al MEB.

Por tltimo, se resalta la informacién que es posible obtener a través de estas dos técnicas,
asi como ventajas e inconvenientes, comparadas con otras de gran uso en ciencias de los
materiales.

RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

Como se ha indicado en la introduccion, el desarrollo de este trabajo ha sido fruto de la
colaboracién entre Investigadores del C.S.I.C. y profesores universitarios del Departamento
de Quimica Inorgéanica de la Universidad de Sevilla.

La innovacién docente se ha llevado a cabo con alumnos de 4° curso de la Licenciatura de
Quimica (Rama Fundamental) y ha consistido en adiestrarlos en el manejo de equipos
cientificos avanzados que por su gran coste no son asequibles como equipamiento de un
laboratorio convencional de una Facultad. Dicha innovacidn se ha llevado a cabo en dos fases:

una de seminario explicativo de las técnicas utilizadas y otra de trabajo experimental con los
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equipos. Para esta tltima cada grupo de 10 alumnos contaba con el asesoramiento y
coordinacién de un investigador del C.S.1.C. especializado en la técnica objeto de estudio. De
este modo el alumno llega a conocer el fundamento de las técnicas, la problematica en la
preparacién de muestras con problemas reales y lo que es mas importante las aplicaciones y
posibilidades de utilizacién en el estudio de compuestos inorganicos.

Al ser estudiados los mismos compuestos por varias técnicas instrumentales, se puede hacer
una comparacion critica a cerca de la informacién de que a través de cada una de ellas se
obtiene.Asimismo, los autores han comprobado en varias secciones de esta practica que no
resulta ser, en absoluto, una practica mas de las muchas que el alumno ha tenido que realizar
a lo largo de su formacién continuada. A un nivel de cuarto curso de la Licenciatura en
Quimica, el alumno posee ya una base suficiente para conocer de cerca el funcionamiento de
los distintos equipos y puede extraer sus propias conclusiones de la teoria expuesta y las
précticas realizadas a lo largo del Curso, lo que revaloriza las clases tedricas de la asignatura.
Asimismo, dispone de la bibliografia adecuada para precisar y ampliar atin mas algunos de los
aspectos tratados.

La valoracién final de las experiencias realizadas ha sido muy positiva y ha permitido la
interaccién entre investigadores y alumnos en formacién. Dicha interaccién entre ambos
colectivos crea inquietudes y fomenta futuras colaboraciones, cuando ya los estudiantes han
alcanzado una mayor madurez cientifica, a la vez que permite dar una mayor difusién a las
actividades de investigacién que se realizan en los diversos estamentos universitarios y del
C.S.IC.
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