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Resumen

La Microscopia electrénica de transmision (TEM) es bien conocido que ha desempenado un papel fundamental en el estudio
de los minerales de la arcilla en el siglo pasado. Las aportaciones de E Galan y cols. sobre este tipo de minerales en la
Peninsula Ibérica son dignas de destacar, en unas décadas de los anos 6-90 en que este tipo de investigaciones fueron muy
intensas. Una vez consolidadas las aportaciones en este campo, podria parecer que la TEM y sus técnicas implicitas:
Difraccion de electrones, (tanto SA como CBED), la de alta resolucion (HREM e incluso las ya imprescindibles para analisis
tales como el EDS, no tendrian mucho que aportar a este campo del conocimiento en sus principios mas basicos. Pero la
realidad es muy distinta, ya que el TEM se ha convertido en las primeras décadas de este siglo XXI en una técnica ademas
espectroscopica debido al incremento del uso de los datos estructurales o de enlace que aporta el método de Perdida de
Energia de los Electrones (EELS) y otras espectroscopias mas recientes. Todo ello esta siendo posible gracias a la simplifi-
cacion de uso de estas técnicas con la simplificacién de los métodos operacionales en los TEM avanzados de dltima gene-
racion por su computerizacion e informatizaciéon a unos niveles que eran impensables hace décadas. Por tanto, partiendo de
los resultados mas relevantes del pasado, se revisan en este articulo las ventajas que puede aportar la “nueva TEM” no solo
para un atin mejor conocimiento de los minerales de la arcilla sino también de las materias primas minerales que suelen ser
mas frecuentes en la fabricacion de materiales ceramicos y vidrios con los que E. Galan ha estado tan implicado en sus anos

docentes e investigadores.

INTRODUCCION

Partiendo de los origenes de la micros-
copia electrénica y de sus aplicaciones
en el siglo pasado se ha seguido muy
de cerca la evolucion de estas aplica-
ciones en Espana y mas en concreto en
el campo de las arcillas consideradas
entonces como las materias primas
basicas para la produccion de materia-
les ceramicos e incluso el papel de cier-
tos minerales como los feldespatos
para la produccién de vidrios.

Esta evolucion se considera que podria

dividirse en varias décadas:

a. Las décadas de inicio que van desde
1960 hasta 1980

b. Desarrollo de las aplicaciones micro-
analiticas (década desde 1980 hasta
1990)

c. La implementacion de nuevos tipos
de espectroscopias asociadas al TEM
como es la de pérdida de energia de
electrones (EELS) desde 1990.

d. Gran desarrollo de los equipos FIB-
SEM- TEM de adelgazamiento por
haces de iones focalizados desde el

ano 2001 y computarizacion de los
TEM.

En todo este tipo de desarrollo en los
Gltimos anos la computarizacion de la
microscopia ha facilitado y ampliado
enormemente el trabajo en todos los
tipos de microscopia electrénica, asi
como la interpretacion de los datos que
pueden obtenerse no sblo de tipo micro
y nano- analitico, sino sobre todo en el
caso de la interpretacion de todos los
tipos de difraccion de electrones que
permiten el analisis cristalografico de
todo tipo de minerales.

DECADA DE LOS 60 A LOS “80

Desde que en 1934, Ruska construyo el
primer TEM por el que se le concederia
el Premio Nobel treinta anos después,
instrumento que puede verse en el
Museo del Imperial College de Londres,
el uso de la transmision para el examen
de minerales de la arcilla se generalizd
de una manera muy rapida por todos los
cientificos espanoles que investigaban
en estos minerales. Para ello, se usa-

ban fundamentalmente las técnicas de
dispersion sobre una lamina soporte de
carbono evaporado o bien sobre algunos
polimeros como el “parlodion”. Los
microscopistas de minerales de la arci-
lla, ya fueron “afortunados” pues dispo-
nian de unos materiales que por su
extremadamente pequeno tamano del
orden de la micra o menores, eran muy
apropiados para su observacion por el
método “directo” de observacion en
TEM y que respondian muy bien a las
técnicas de dispersion especialmente
en medios amoniacales y/o de com-
puestos con radicales amino. Otros
métodos alternativos han sido los de
“réplica” tanto “directa” como “indirec-
ta” que tuvieron un uso muy intenso en
|la década que comentamos. Las investi-
gaciones de E. Galan en minerales de la
arcilla y especialmente en los del grupo
del caolin y mas en concreto de caolines
espanoles, fueron también complemen-
tadas en estos anos (1974) con nume-
rosas observaciones por microscopia
electronica en las que se visualizaron
perfectamente las diversa caracteristi-
cas microestructurales y la TEM ayud6 a
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la clasificacion de los caolines espano-
les (Figura 1).

LA DECADA DE LOS "80 Y LOS
METODOS MICROANALITICOS

Esta década se caracteriza por la implan-
tacion y/o generalizacion del uso de
espectrometros analiticos anadidos en la
columna del microscopio, inicialmente
(década de los “70) en los microscopios
electronicos de barrido (SEM) convencio-
nales y luego en los TEM (década de los
“80), dando lugar a la que entonces se
denomind como: Microscopia Electronica
Analitica (6 AEM), término ya en desuso
que ha sido sustituido por el acronimo:
TEM/EDS. La incorporacion de detectores
0 espectrémetros EDS (o de dispersion de
energias) de semiconductor Si-Li, tanto
los que tenian ventana de Be (1973)
como los que llevaban ventana ultrafina o
incluso sin ventana (introducidos en
1994) permitié el analisis hasta de ele-
mentos ligeros, quedando Unicamente el
Li fuera del ambito de aplicacion de estas
técnicas microanaliticas.

El uso generalizado de estos métodos
unidos al analisis microcristalografico
facilitado por la difraccién de electrones
permitié analizar y caracterizar infinidad
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de minerales y avanzar ain mas en el
conocimiento no s6lo mineralégico sino
estructural de las arcillas. De esta
manera el TEM se constituyd en una
técnica o “herramienta indispensable”
para el estudio y la investigacion de
todo tipo de minerales.

Las microdifraccion de electrones y la
transformacion de la informacién crista-
lografica abrieron las puertas a la deno-
minada: HREM que solo era posible en
TEM y que generalizd la obtencién de
imagenes de alta resolucion de todos
los minerales de la arcilla (Wenk,
2001).

LA IMPLEMENTACION DE NUEVOS
TIPOS DE ESPECTROSCOPIAS ASO-
CIADAS AL TEM COMO ES LA DE
PERDIDA DE ENERGIA DE ELECTRO-
NES (EELS) DESDE 1990

La posibilidad iniciada en los anos "90
del siglo pasado de analizar la pérdida
de energia de los electrones al atrave-
sar la muestra, ha permitido la irrupcion
en sus aplicaciones desde inicios de
este siglo como herramienta no sbélo
analitica, sino fundamentalmente
espectroscopica que permite obtener
informacion de enlaces y por tanto de
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Fig. 1. Varios aspectos de la microscopia TEM y resultados en arcillas caoliniticas en los anos “70 (Galan y Espinosa,

1974)
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Fig. 2. Eficiencia de los detectores EDS de los anos “80 y comparacion de prestaciones analiticas entre los siste-
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mas SEM/EDS y TEM/EDS en aquellas décadas (Rincén, 1990 y Rincén et al, 2005)
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estados de oxidacién de los elementos
analizados y con la nanoresolucién que
hoy en dia es posible en los TEM avan-
zados. Se muestra en la figura 3 los
espectros de EELS obtenidos en fundi-
dos de silicato con diferentes relacio-
nes Fe3+/%Fe, asi como las regiones de
transicion 1s-3d en una komatita natu-
ral (Peral and Ferrer, 2009) (Stéoger et
al, 2005).

DESARROLLO DE LOS EQUIPOS
MEDIOAMBIENTALES Y LO DE HAZ
FOCALIZADO DE IONE (FIB-SEM)
DESDE LA PRIMERA DECADA DEL
2000

Desde inicios del presente siglo, se ha
abierto ya la barrera que parecia infran-
queable para la preparacion de mues-
tras, especialmente las de tipo cerami-
co o de rocas y minerales cuyo adelga-
zamiento era necesario a niveles que la
transmision del haz de electrones sea
posible y que siempre ha dado lugar a
problemas en la preparacion de este
tipo de muestras. En el caso concreto
de materiales ceramicos de amplia
comercializacién como lo es el gres por-
celanico que se obtiene a partir de mez-
clas de minerales del caolin con feldes-
patos y cuarzo (porcelanas “triaxiales”,
Verduch) la posibilidad de adelgaza-
mientos directos ha abierto inmensas
posibilidades al TEM.

En el caso del gres porcelanico, produc-
to ceramico de mayor comercializacion,
se caracteriza por ser un material vitrifi-
cado en toda su masa y muy compacto,
que presenta como caracteristica esen-
cial una porosidad extremadamente
baja que le confiere excelentes propie-
dades mecanicas y quimicas. La porce-
lana, al igual que el gres porcelanico,
esta formada por mullita y granos de
cuarzo embebidos en una matriz vitrea.
Estudios recientes (Martin-Marquez,
2013) han mostrado la formacion de
dos tipos de micro-regiones, de diferen-
te composicion, durante el proceso de
coccion de la porcelana. Estas regiones
estan constituidas por aglomerados
puros de arcilla y por zonas enriqueci-
das en feldespato. Durante el ciclo tér-
mico, estas regiones reaccionan para
formar dos tipos de mullita, a saber:

Tipo .- Mullita primaria de forma cubica
derivada de aglomerados puros de
arcilla.

Tipo Il.- Mullita secundaria de relacion
de aspecto 3-10:1

Tipo Ill.- Mullita secundaria de relacion
de aspecto alta, 30-40:1.

Resumiendo, la Gltima generacion de
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Fig. 3. Disposicion de un espectrometro EELS respecto a la muestra y tipos de espectros obtenidos (Rincén, 2011)

(Peral et al, 2009)

“TEMs avanzados” se han convertido
ya en microlaboratorios que permiten
no sélo la observacion de fases minera-
les y su analisis cristalografico o quimi-
co, sino también en instrumentos que
permiten el analisis de los enlaces y de
los estados de oxidacion de elementos
en dichas fases y con nanoresolucion
espacial, algo que no era posible en los
TEM de finales del siglo pasado. Por
tanto, dicha técnica se ha convertido ya
en un método indispensable para la
investigacion de minerales, como
puede comprobarse en los recientes
articulos de revistas tanto de la
Mineralogia Basica como de la
Mineralogia Aplicada.
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