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Восстановительная плавка  
касситеритового концентрата в ионном расплаве

Изучены особенности углетермического восстановления касситеритового концентрата в расплаве солевой систе-
мы Na2Co3–NaNO3 (1:0,3). Показано, что касситерит (SnO2) в условиях солевого расплава (900–950 °С) переходит  
в форму метастанната (Na2SnO3) и восстанавливается до металла, главным образом газом CO, с высокой скоростью 
и полнотой (97%).

The features of coal chemical recovery cassiterite concentrate in molten salt system Na2Co3–NaNO3 (1:0,3) were studied. It 
is shown that cassiterite (SnO2) in the salt melt (900–950 °C) proceeds in the form metastannate (Na2SnO3) and reduced to the 
metal, mainly gas CO, with high speed and completeness (97%).

Растущее потребление металлов при постепен-
ном истощении их природных запасов с абсолют-
ной необходимостью выдвигает требование усиле-
ния ресурсосберегающей политики, фундамен-
тальным аспектом которой является повышение 
эффективности использования минерального сы-
рья. Решение проблем переработки минеральных 
концентратов, в том числе оловянных, предусма-
тривает создание совершенных технологий, обе-
спечивающих увеличение комплексности и степе-
ни извлечения полезных компонентов.

В настоящее время известны различные мето-
ды получения олова из оловянных минеральных 
концентратов, например, щелочное плавление при 
температуре 800 °С для перевода Sn в раствор  
и последующее его выделение из раствора; суль-
фидирование Sn-концентрата сульфатом натрия; 
водное выщелачивание плава с переводом тиосо-
лей олова в раствор. Весьма распространены спо-
собы, основанные на переводе олова в возгоны  
в виде его сульфидов или хлоридов с использова-
нием хлорсодержащих солей (например, CaCl2) 
или газообразного хлора [1]. Наибольшее приме-
нение получил метод углетермического восстанов-
ления касситеритовых концентратов. Технология 
производства металлического олова предусматри-
вает обработку рудного концентрата с целью его 
очистки от примесных элементов и восстанови-
тельную плавку касситерита при T = 1200–1300 °С 
с добавлением флюсов (CaCO3, SiO2). В результа-
те получают сплавы, в составе которых присут-

ствует 50–91% Sn в зависимости от его содержа-
ния в концентрате [2].

Весьма перспективным направлением являет-
ся использование расплавов солей щелочных ме-
таллов в качестве сред для проведения неоргани-
ческих реакций, в том числе восстановления окси-
дов металлов. Такие расплавы в полной мере отве-
чают требованиям среды, в которой могут протекать 
реакции восстановления оксидов олова: они обла-
дают высокой растворяющей способностью по от-
ношению к исходным веществам; устойчивы при 
температуре, не превышающей точку плавления 
Sn (40–50 °С); обеспечивают высокую скорость ре-
акции восстановления без существенных потерь 
целевых продуктов [3, 4].

Цель настоящей работы – исследование усло-
вий получения олова углетермическим восстанов-
лением касситеритового концентрата (табл. 1) в ион-
ном расплаве.

Т а б л и ц а  1.  Минералогический состав  
касситеритового концентрата, содержащего 40%  

(образец 1) и 50% (образец 2) SnO2

Номер 
образца

Содержание, мас. %

касситерит 
(SnO2)

вольфрамит 
(FeMnWO4)

кварц  
(SiO2)

сульфиды 
(PbS, CuS) турмалин

1 40 5 18 8 10
2 50 7 20 10 12

Физико-химические основы углетермического 
восстановления оксидов металлов достаточно под-
робно описаны в литературе [5–7]. Известно, что 
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восстановление касситерита протекает через ряд 
окислительно-восстановительных реакций и сум-
марно выражается уравнением 
	 2SnO2 + 3C = 2Sn + 2CO + CO2	 (1)

             (DG1000ºC = –210 кДж/моль).
Равновесие реакции сдвинуто в сторону обра-

зования целевого продукта и эта тенденция усили-
вается в интервале T = 800–1200 °C [5]. Вместе  
с тем, скорость твердофазного восстановления ли-
митируется на стадии диффузии восстановителя 
(C, CO) в твердую фазу касситерита, а при T > 850 °С 
наблюдается спекание шихты, в результате чего 
скорость восстановления снижается.

Плавление шихты с флюсами (CaCO3, SiO2)  
в диапазоне T = 1100–1200 °С повышает скорость 
реакции, однако при этом теряется селективность 
восстановления олова [6]. Эти недостатки устра-
няются в результате проведения процесса восста-
новления в расплавах солей щелочных металлов.

В нашем случае углетермическое восстановле-
ние касситерита проводят в расплаве Na2CO3–
NaNO3 (массовое соотношение 1:0,3) при T = 850–
950 °С. Исследование термических превращений  
в системе SnO2–Na2CO3–NaNO3–C в интервале 
температур 300–900 °С (рис. 1) показало, что взаи-
модействие касситерита с расплавом обеспечивает 
перевод SnO2 в форму метастанната натрия 
(Na2SnO3), что подтверждается данными рентге-
нографического анализа продукта взаимодействия. 
Обладая более высокой реакционной способно-
стью, чем SnO2, метастаннат натрия восстанавли-
вается в жидкой фазе расплава с высокой скоро-
стью и полнотой. На это указывает повышенное 
содержание металлического олова в продукте вос-
становления системы SnO2–Na2CO3–NaNO3–C 
уже при T = 600 °С (табл. 2).

Нитрат натрия (NaNO3) в составе солевой си-
стемы разлагается при T = 380 °С с выделением 
кислорода и образованием NaNO2, который в свою 
очередь разлагается до Na2O. При этом выделяю-
щийся кислород активирует горение угля при T ≈ 
450 °С, что на кривой ДТА отражается увеличени-

ем интенсивности экзоэффектов (рис. 1). Не ис-
ключено, что процесс сопровождается окислением 
железа (II), на это указывает его пониженное со-
держание в черновом сплаве (табл. 3).

Т а б л и ц а  2.  Рентгенографические характеристики 
продуктов восстановления SnO2 при T = 600 ˚С

Межплоскостное 
расстояние d, Ǻ

Относительная 
интенсивность I/I0

Фазовый состав

SnO2–C
3,345 100 SnO2
2,643 58,3 Sn
2,455 4,4 Sn
2,368 18,3 SnO2
2,309 3,1 SnO2
1,764 63,9 Sn
1,674 23,8 Sn
1,593 7,2 SnO2
1,498 13,2 SnO2
1,482 4,3 SnO2
1,438 18,0 SnO2
1,414 17,8 SnO2
1,321 6,6 Sn
1,214 9,2 Sn
1,184 3,5 SnO2
1,153 3 SnO2

SnO2–Na2CO3–NaNO3–C
3,339 26,6 SnO2
2,910 73,4 Sn
2,787 100 Sn
2,641 11,2 SnO2
2,365 18,9 SnO2
2,190 6,0 Sn
2,013 54,4 Sn
1,762 10,6 SnO2
1,673 3,7 SnO2
1,656 13,1 Sn
1,483 23,0 Sn
1,456 6,2 Sn
1,440 13,2 Sn
1,303 9,2 Sn
1,291 9,5 Sn
1,203 16,0 Sn

Т а б л и ц а  3.  Результаты элементного анализа  
чернового олова и шлака

Номер 
образца

Состав фазы, мас. %

металлической шлаковой

Sn Pb Cu Fe As SiO2 Sn CaO FeO Al2O3

1  
(40% SnO2)

95,35 0,67 0,32 1,73 0,1 24,5 4,3 17,2 16,4 15,8

2  
(50% SnO2)

96,36 0,22 0,43 0,62 0,08 18,8 6,65 19 9,7 11,9

Присутствие Na2O в солевой системе обеспе-
чивает полноту перевода оксида олова в его мета-
станнат согласно реакции

Рис. 1. Термограммы систем SnO2–C (а) и SnO2–Na2CO3–
NaNO3–C (б)
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SnO2 +Na2O = Na2SnO3.
В качестве восстановителя использовали мало-

сернистый уголь. Вероятно, восстановление касси-
терита протекает по комбинированному механизму, 
когда в реакции участвуют как твердый углерод, 
так и газ CO. При этом в условиях солевого рас-
плава преобладает восстановление касситерита га-
зом CO, барботизирующим через расплав, что на-
блюдается в экспериментах по получению олова.

Эффект повышения степени восстановления 
касситерита подтверждается в ходе проведения 
опытных плавок: выход Sn в черновой сплав со-
ставляет 95–97%. При этом экспериментально вы-
явлена зависимость выхода металла от концентра-
ции угля в шихте. На рис. 2 показано, что наиболь-
шее извлечение металла (~97% Sn) достигается 
при содержании в составе шихты ~14 мас.% угля, 
что соответствует ~20%-ному избытку относи-
тельно расчетного. Количество карбоната натрия  
в шихте близко к стехиометрии реакции взаимо-
действия последнего с касситеритом.

Таким образом, для указанных концентратов 
выдерживают следующий состав шихты: на 1 маc. 
долю концентрата приходится 0,2–0,22 маc.  доли 
угля, 0,08 нитрата натрия и 0,3–0,35 карбоната на-

трия. Приготовленную шихту плавят при T = 850–
950 °С в течение 1,5–2  ч. В результате получают 
слитки чернового олова, элементный состав кото-
рого приведен в табл. 3. Там же приведен состав 
шлака, с учетом которого рекомендуется вести его 
переработку по традиционной технологии [8].

Вывод

Обобщая результаты выполненных экспери-
ментов, можно отметить, что при углетермическом 
восстановлении касситерита в расплаве солевой 
системы Na2CO3 – NaNO3 (1: 0,3) при T = 600–950 °С 
достигается высокая степень извлечения олова (по
рядка 97%) в черновой сплав.

Рис. 2. Зависимость выхода олова в черновой слиток от со-
держания угля в шихте
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