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ABSTRACT

Ferroactinolite is an important phase belonging to the Ca-Fe-Si-O-H system. Since late sixties, only
one experimental work constraining its stability within the P-T-fO, volume is available. From this work,
many authors have tried to retrieve the thermodynamic parameters of this mineral but the agreement
among the different estimations is, in general, poor. We have compiled what we believe the most reliable
volumetric data for ferroactinolite and we have calculated its high temperature heat capacity as well as
its 3rd Law entropy from additivity constraints. Our data, coupled with experimental P-T brackets and
the thermodynamic parameters of magnetite, quartz and fayalite, could allow us to estimate the standard
Gibbs free energy of this mineral at the reference temperature and pressure. Unfortunately, there is no
agreement between the constrained experimental brackets and our theoretical calculations so the
estimated Gibbs free energy value is not satisfactorily constrained. The available experiments appear to
be highly inaccurate due probably to the bad crystallochemical characterization of reactants and run
products and, therefore, it would be highly desirable to perform new and botter constrained experiments
in order to fully characterize this important field of the Ca-Fe-Si-O-H system and its geological implications.
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Introduccion.

La ferroactinolita es un anfibol célcico-
férrico cuya férmula unidad es
Ca,Fe,?*8i,0,,(0H),. Su estabilidad térmica
méxima es menor a la de su homéloga cal-
cico-magnésica, la tremolita (Ca,Mg, Si,0,,
(OH),). Sucampo de estabilidad est4, aparen-
temente, préximo a la transicion entre la zona
superior de la facies metamérfica de los Es-
quistos Verdes y la de laAnfibolita y también
es un mineral relativamente frecuente en skar-
ns. Las composiciones ferroactinoliticas pu-
ras son mas bien raras en la Naturaleza debido
al hecho de que la mayor parte de las rocas
m4s comunes incorporan cantidades signifi-
cativas de elementos diferentes a los del siste-
ma Ca-Fe-Si-O-H. Su desviacién respecto de
la estequiometria ideal, a menudo implica di-
ferentes grados de miscibilidad entre Fe**, Ca
y Si, por un lado y Mn, Mg, Al y Fe* por otro,
en las correspondientes posiciones tetraédri-
cas y octaédricas, todo ello acompafiado de la
substitucién de los grupos OH- por F, Cl- 0
por O%, asf como el relleno parcial de los hue-
cos A por parte de cationes grandes (Na, K)
que compensan el desequilibrio eléctrico glo-
bal del resto de substituciones.
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La ferroactinolita es una importante fase
mineral del sistema Ca-Fe-Si-O-H y la
caracterizacién de su estabilidad es de gran
interés si se pretende establecer la topologia
del extremo de baja temperatura de este
sistema. Los trabajos experimentales que
tratan sobre este mineral se reducen a los de
Ernst (1966) y Hellner y Shurmann (1966). El
primero estudié lareaccién de deshidratacién

2Ca,FeSi,0,,(OH), = 3Fe,Si0, +
4CaFeSLO, + 5810, + 2H,0

bajo diversas condiciones de presién de
fluidos (Pp), temperatura (T), y fugacidad
de oxigeno (fO,), concluyendo que sobre
los tampones de fO, hierro-magnetita (IM)
y hierro-wiistita (IW), la ferroactinolita era
estable hasta temperaturas inferiores a 543°C,
aP_del orden de 3 kbar mientras que parafO,
equivalentes a las del tamp6n niquel-
bunsenita (NNO) este mineral ya no era
estable. Hellner y Shurmann (1966), por otro
lado, estudiaron la estabilidad térmica méxima
de una serie de anfiboles actinoliticos
[Ca,(Fe** Mg),Si;0,,(OH), ]. Sin embargo, en
sus experimentos no establecieron de una

manera precisa ni la composicion de los
materiales utilizados ni tamponaron la fijaron
el valor dela fO, correspondiente.

Seleccién de los datos termodindmicos

Los diferentes datos termodindmicos uti-
lizados en este trabajo para fases diferentes a
la ferroactinolita as{ como sus correspondien-
tes fuentes se encuentran recogidos en laTa-
bla 1. Estos datos han sido seleccionados de
acuerdo con su fiabilidad, la cual asu vez ha
sido inferida a partir de a compatibilidad si-
multdnea en una serie de trabajos experimen-
tales independientes (Anovitz y Essene, 1987;
Haselton et al., 1987, Hemingway, 1987; He-
mingway, 1990; Krupkaet al., 1985; Moecher
etal., 1988; Moecher y Chou, 1990). Parala
ferroactinolita, la estimacién se ha hecho tal y
como se explica a continuacién. Su volumen
molar puede ser obtenido de Ernst (1966,
1968). No obstante, existen algunos errores
en la recopilacion presentada por Ernst
(1968) y hemos preferido los datos de los
anfiboles sintéticos de Ernst (1966) que
fueron, ademds, los utilizados en sus expe-
rimentos. Puesto que la composicién de la
ferroactinolita experimental correspondia,
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aparentemente, ala delafase teérica-no'hemos
de Vegard._LoszfactoreS» de ,compr.cmblhdad;y
expansiéntérmica, pese.aque.enelrangode
‘hajastemperaturas tienden acancelarsesmu-
;tuamente ok podm'an ser. desestimados vhemos
:C.alc_ulos.razonablementefpr.eclsosva;pLesloncs
yitemperaturas altas. Enlaactualidad, no.exis-
ten estudios <1'especto de la varjacién -de los
zfu,nclon de P_.y T ,P.o_r. _el_lo_, hemos vutlllzado l_os
correspondientes.dedatremolitapor serelmi-
neral isoestructural més;préxime-ailaferroac-
tinolita. No:existen.datos-respecto.delacapa-
.cidad calorffica delaferroactinolitani-a-altas
ni a'bajas temperaturas.'Sin embargo, a patir
.delasconsideraciones:establecidasporlasre-
glasdeaditividad. (Helgesan et.al., 1978).es
posible.aproximarun valor.tanto para:su.en-
iropfacomo parasu.capacidad calerffica,esta
wltima enlaforma de un pelineniio:funciénde
T.Eniaestimaciénhemos.utilizado:los.datos
necesarios de la tremolita, thedenbergita y
diépsido. Losresultados:se.recogen.eniaTa-
bla 1..La-energialibre.de formacién de cual-
quiermiineral es;posible calculatla siempre y
cuando-sea.conocido.unpunto.de.equilibrio
de unareacciénenila que dicho:mineral parti-
.cipe(un paréntesis.experimental, por.ejem-

plo) y.queilos.datos termodinémicos delresto
.defases;participantes enila misma sean-tam-
‘bién conecidos. En nuestro.caso,los.experi-
mentos de’Erst (1966) nos proporcionan el
;punte.deequilibrie y:pertanto, séloha.de ser
resueltalaecuacionde:Gibbs-Duhem, dejan-
.do.comoiineégnitaAG .. delaferroactingli-
ta..Losdatos correspondientes alafugacidad del
:aguafuerontomadesdeBurhameetal..(1969)y
elresultadopuede verse enlaTabla2.

Discusion.delosresultados.

Enlafigurail:serecogeelresultadodelos
chleulosrealizados con los datos:termodind-
micos discutidos enlasecciénprevia. Es bas-
‘tante-obvioel:mal ajuste entre Jos.cdlculos
‘tedricos y.el estudio experimental ‘Existen.dos
potenciales explicaciones parajustificar ladi-
ferencia:los datos termodindmicos utilizados
-enla.estimacién soninadecuados.o los;parén-
tesis experimentales estdnmal caracterizados.
Lios.datos.correspondientes.dellos:minerales
§hedenberg1ta fayahta CUATZOY: los del agua

mutua compatlbmdad,,d.e ,a.cu.er:d.o aunaserie
de experimentos y:medicionesindependien-
tes;por lo.quelos consideramos deunabuena
fiabilidad. Los datos delaferroactinelita,.aun-
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.que cuestionables al seruna estimacion,han
sido.elaborados siguiende.unmétodo.que se
'ha comprobado:satisfactorio:sobre:otros:mi-
;nera‘les (Helgeson et al 1978). "Por‘tanto,-pa-
'_mco.ngrucncm, estaha de_hallarse,en.cl.uabmo
.experimental de:Ernst (1966).Este autorrea-
liz6nma:mds bien pobre caracterizacidn delos
Teactantes y;productos de reaccién, emplean-
dosolodifraccion.derayos-X y medidas-de
1os indices.de refraccién. Es posible, pues,
quedo:queErnst supuso.eran minerales.con
unaestequiometrfaideal enrealidad mostra-
sen algiin tipo.de desviacién.respecto de la
misma,Jo.cual. potenclalmente puede haber
:hl,en.azla;hed.enber_glt.a..A.d.ernas,sesm.dlos;r.e-
«clentes. de:microscopfa electrénica de transmi-
siénde altaresolucién,(HRTEM y TEM)han
‘mostrado-quelos-anfiboles sintéticos suelen
mostrardefectos de apilamiento.en.sus.cade-
:nas:(Graham.ez al.,, 1989)lo.cual introduce
dncertidambres tanto snilaentropiacomo.enila
-entalpia-delasubstancia-y, en-muchamenor
:medida, en suvelumen:molar.Consecuente-
‘mente, :estos:potenciales efectos deben-ser
.contemplados para;intentarmodificar laforma
p lacurva.de equi-
Jibrio..Conlos. datos disponibles.en este:mo-
mento,-es:imposible evaluar el efecto.de di-
.chas:.consideraciones.sobre los paréntesis.ex-
perimentales a:menos.que se realice una
inspecciontanto delos reactantes como deilos
_productos.deilareaccion. Lacorrecciéndela
actividad deilahedenbergita seriaposible utili-
.zandolos datos experimentales de Lindsley:y
‘Munoz(1969). Sinembargo,la:temperatura
:minima-utilizada en:sus.experimentos:(que,
;per.otre:lado,serealizaron.enuna soladirec-
¢i6n):fue-600 °Cyila extrapolacidnhaciatem-
peraturas;inferioresno estdjustificadadadala
falta de-control sobredaforma delsolvusentre
‘hedenbergita.y-ferrosilita, alas temperatutas
.denuestrointerés. Porotrolado,la compara-
.cién.delos paréntesis experimentales dela
ferroactinolitagilvaita,unafase:mineral que
pertenece almisme sistema quimicoy alaque
seencuentra asociada.amenudo, deparauna
-nueva-sorpresa:El equilibrio.que determinala
.deshidratacién dela lvaita, de acuerdo a nues-
;tros céleilos(Delgado, 1993) y ailos experi-
:mentos.de:Gustaffson:(1974) y.Ghazi-Bayat
al.,:(1987), es.coincidente conlosparénte-
sis.experimentales.de Ernst:(1966) pata la
(deshidrataciéndelaferroactinalita:(Fig. 1).La
estabilidad delailvaitafue realizadasin el.ce-
sbado. de este mineral:para inducir su.creci-
mmiento,por:lo que parece serunafasebastante
.estable:y facilmente cristalizable en el particu-
larentorno:P<I-fO, de nuestro.interés..Es bas-
tante sorprendente,;pues, que.este:mineral.no
se encontrara entreflos;productos:dexeaccion
deBrnst (1966).
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Comparacién con otras estimaciones.

Dado el interés de este mineral al
considerar diversas situaciones de interés
petrolégico, han existido diferentes
estimaciones de sus pardmetros termo-
dindmicos. Dichas estimaciones se han
recogido en laTabla 2. La mayor parte de ellas
comparten la tnica fuente experimental
disponible (Ernst, 1966) v, en esa medida,
estdn limitadas por lo comentado en pérrafos
anteriores. Holland y Powell (1990) dan, en
su base de datos, los pardmetros
termodindmicos de este mineral, basdndose
en reacciones de intercambio observadas
entre 2 o mds anfiboles naturales de
localidades de las que existe un buen control
de los pardmetros P-T-x. Los célculos
realizados usando los datos de Holland y
Powell (1990) han sido representados en la
figura 2 y pueden ser comparados con nuestra
estimacién y los paréntesis de Ernst (1966).
La temperatura de deshidratacién de este
mineral nos parece excesivamente alta, si
tenemos en cuenta las observaciones
naturales.

Conclusiones.

La determinacién de datos termodindmi-
cos para la ferroactinolita estd seriamente me-
noscabada por los datos experimentales dis-
ponibles. Por tanto, los datos termodindmicos
presentados en nuestro estudio deben consi-
derarse como preliminares, a la espera de la
realizacion de una nuevay mejor caracteriza-
cién experimental de este mineral, todo ello
con la ayuda de técnicas dieTEM y HRTEM,
asicomo de otras mds convencionales (SEM-
EDS, EMPA).
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