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Растворимость природного  танталита-колумбита 

во фторидных растворах при Т=300-500o С и Р=1000 бар
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Изучена растворимость природного танталита-колумбита (Mn,Fe)(Ta,Nb)2O6 в водных растворах NaF, KF, HF в интервале концентраций 0,01 – 2,0 моль/кг H2O при температурах 300, 400, 500оС и давлении 1000 бар. Эти исследования предприняты с целью количественной оценки вклада гидротермальных растворов в процесс концентрирования тантала и ниобия при формировании альбитито-грейзенизировых литий-фтористых гранитов. Эксперименты выполнены методом потери веса монокристалла природного танталита-колумбита состава (вес. %): Nb2O5-58,99; Ta2O5 – 17,70; MnO – 13,51; FeO – 4,42; TiO2 – 2,59; SnO2 – 1,54; WO3 – 1,24 (кварц-амазонит-слюдистые пегматоиды, Этыкинское танталовое месторождение, Забайкалье). Опыты проводили в заваренных платиновых ампулах на установке высокого давления [1]. Окислительно-восстановительные условия в опытах задавали буферными парами Ni-NiO, Co-CoO и Q-Mt-Fa. Часть опытов при Т=500оС проведены без буфера, но поскольку материал стенок реактора представлял собой никелевый сплав, то окислительно-восстановительные условия в этих экспериментах близки к условиям, задаваемым буфером  Ni-NiO. Длительность опытов составляла 15-20 суток. Валовую растворимость танталита-колумбита определяли по потере веса монокристалла. Точность взвешивания: (0.02 мг. В отдельных экспериментах спектрофотометрическим методом (с бромпирогаллоловым красным) и на ICP-MS (масс-спектральный и атомно-эмиссионный методы) в закалочном растворе анализировали содержания Nb и Ta. 

Исследования показали, что в растворах HF для всех температур при разных буферах  колумбит растворяется конгруэнтно. C ростом концентрации НF содержания Nbaq в растворе составляют 10-5 моль/кг H2O для 0,01 m HF и 10-3 моль/кгH2O – для 1 m HF. В растворах же NaF эта концентрационная зависимость выражена слабо (рис. 1). Во всем изучаемом диапазоне концентраций NaF содержание ниобия составляет от -5,25 до -4,5 лог. ед. В этих растворах при концентрации NaF 1-2 m в продуктах опытов наблюдались кристаллы NaF и это мешало определению истинной растворимости минерала. В растворах KF происходит реакционное взаимодействие колумбита с образованием белых игольчатых кристаллов оксифторида калиевого ниобата, количество которых максимально в опытах без использования кислородного буфера. В присутствии Q-Mt-Fa буфера такие кристаллы отсутствуют. Посредством рентгеновского и микрозондового анализов установлено, что состав этих кристаллов отвечает соединению: KxNbO2+xF1-x (где х находится в пределах от 0,42 до 0,6), в котором ниобий частично изоморфно замещается танталом.
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Рис.1. Содержание ниобия в равновесном растворе в зависимости от концентрации 

HF и NaF при Т = 400(С и Р = 1000 бар.

Содержания тантала и ниобия в равновесном растворе с ростом температуры в HF-содержащих растворах уменьшаются (рис. 2 и 3). В присутствии KF повышение температуры приводит к росту равновесных содержаний как Та, так и Nb, однако их концентрации при температурах 300о и 400оС на 2-3 порядка ниже растворимости в HF.
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Рис.2. Температурная зависимость содержания тантала в растворах HF, KF и NaF
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Рис.3. Температурная зависимость содержания ниобия в растворах HF, KF и NaF

Для температуры 500оС содержания Nb и Та в растворах HF и KF близки между собой. В NaF-содержащих растворах с ростом температуры наблюдается увеличение содержания Ta в растворе, в то время как концентрация Nb остается практически постоянной. Влияние летучести кислорода в HF и NaF растворах при изучаемых Т-Р параметрах несущественно. Однако для KF-содержащих растворов это влияние ощутимо, поскольку в более окислительных условиях идет образование новой фазы.
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