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POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis

Ar relativna atomska masa

Cv J/kg K specifi¢ni toplinski kapacitet

E GPa modul elasti¢nosti

HB tvrdoca po Brinellu

Li kJ/g latentna toplina isparivanja

Lt J/g latentna toplina taljenja

Lp Jig latentna toplina transformacije

AL K1 koeficijent toplinske istezljivosti

Ri MPa Pocetno naprezanje

Rm MPa vla¢na Cvrstoca

VA atomski broj

AV % kontrakcija

e % istezljivost

A W/m K toplinska provodljivost

S °C temperatura talista

S °C temperatura vrelista

v Poissonov koeficijent
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POPIS KRATICA
Kratica Opis kratice
BCC Prostorno centrirana kubi¢na kristalna resetka
FCC Plo3no centrirana kubi¢na kristalna resetka
IACS eng. ,International Association of Classification Societies*

(Medunarodna udruga druStva za klasifikaciju)

eng. ,.International Tin Agreement‘ (Medunarodni dogovor

ITA oko kositra)
ITC eng. ,International Tin Council® (Medunarodno vije¢e za
kositar)
SAZETAK

U ovom radu opisan je kositar i njegove legure. Uvodni dio rada sa¢injen je od kratkog pogleda
povijesnog razvoja kositra te pocetak njegove primjene u danasnje doba. U opéenitom dijelu
opisana su razna fizikalna, toplinska, elektricna, mehani¢ka 1 kemijska svojstva kositra te
njegovo korozijsko ponasanje. Zatim su opisani postupci dobivanja kositra, gdje je u uvodu
stavljen naglasak na kasiterit. Spomenuta je i1 trziSna cijena kositra te svjetski vodeci
proizvodaci. Detaljno su opisani postupci dobivanja kositra te postupci rudarenja, taljenja i
rafinacije. Nakon toga navedena su podrucja primjene kositra. Kao najpoznatija primjena

kositra navedene su konzerve za hranu, no stavlja se i naglasak na bijeli lim i lemljenje. U
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zavr$nom poglavlju, opisana su svojstva legura kositra te njihova primjena u razli¢itim granama

industrije.

Kljuéne rijeci: kositar, svojstva, bijeli lim, legure kositra, primjena
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SUMMARY

This thesis describes tin and its alloys. The introduction provides a brief overview of the
historical development of tin and the beginning of its application in modern times. The general
section then describes various physical, thermal, electrical, mechanical, and chemical properties
of tin, as well as its corrosion behavior. Next comes the process of obtaining tin, with an
emphasis on cassiterite in the beginning part. The market price of tin and the world's leading
producers are mentioned. Detailed descriptions of tin extraction methods such as mining,
smelting, and refining are provided. Afterward, the applications of tin are listed, with an
emphasis on its use in food canning, tinplate and soldering. In the final part, properties of tin
alloys and their applications in various industries are described.

Keywords: tin, properties, tinplate, tin alloys, applications
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1. UVOD

Kroz povijest civilizacije pronaden je velik broj kemijskih elemenata koji su na razne nacine
utjecali na promjene u ljudskom drustvu. Kositar je jedan od elemenata koji je bio klju¢an kroz
povijesni razvoj jer je u leguri s bakrom dobivena bronca koja je revolucionirala tadasnji zivot.
Samo otkri¢e bronce bitno je utjecalo na Covjecanstvo jer je ono oznacilo pocetak bronCanog

doba (oko 3000. g.pr.Kr.).

1.1. Povijesni razvoj kositra
Nakon otkri¢a bronce, ljudi su vrlo brzo poceli izradivati razne vrste oruzja (maceve, sjekire,

helebarde itd.) kao $to je prikazano na slici 1. Legura bakra i kositra je mnogo vece ¢vrstoce i

tvrdoce nego sami bakar upravo zbog prisutnosti kositra.

Slika 1. Primjer oruzja sacinjenog od bronce oko 2000.g.pr.Kr. [1]
Negdje oko 3000. g.pr.Kr. drevni kovac je zabunom izradio leguru koja je bila lakSa za lijevanje

od bakra. Ubrzo je otkriveno da dobiveni metal ima dobra svojstva tvrdoce i izdrzljivosti.
Kositar je bio bolje rjeSenje od do tad koriStenog arsena jer su arsenovi plinovi otrovni za

udisanje, §to je utjecalo na zdravlje kovaca. [2]

Pronalazak velikog broja artefakata, oruda i oruzja datira oko 1500. g.pr.Kr. u drevnom Egiptu
u jednoj od faraonskih grobnica tadasnje 18. dinastije. Otkriveno je da je u tim artefaktima
maseni udio kositra bio 10-15 %. Takoder je potvrdeno da su drevni Egipcani razmjenjivali
nakite 1 ogrlice od kositra s Feni¢anima. Smatra se da je kositar tada bio jedan od najtraZenijih
proizvoda u trgovackim razmjenama (Slika 2). Veci broj iskopina kositra pronaden je u
Engleskoj (oko 1000. g.pr. Kr.), no tadasnji trgovci su drzali to kao tajnu zbog potencijalne
opasnosti od invazije okolnih naroda. Ako se nastavi pratiti razvoj civilizacija kroz povijest,
moze Se vidjeti da su se u antickom Rimu (izmedu 400. pr. Kr. i 400. godine) pojavili prvi znaci

koriStenja legure kositra i olova, tj. lem. Rimljani su lemili veliki broj vodovodnih cijevi (negdje

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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oko 400 km) pomocu tek nedavno otkrivene legure. Upravo je rimski car Julije Cezar poslao

vojsku u Veliku Britaniju s ciljem da preuzme kontrolu nad trgovinom s kositrom. Na slici 2

moze se vidjeti primjer mogucée trgovacke rute. [3]

Moguca trgovacka ruta

Put do sl;gdnjeg Vo eV e T ot

Istoka
UK Poeatak
A {-‘ N P
ol E
»
ltalija
,,,,,,,,,, r SR Y Grcka

. ; ‘O A
Kraj
Nalazi§ta kositra : zrael

Analizirani ingoti s Libija Egipat

kositra

Slika 2. Prikaz trgovacke rute na Mediteranskom moru s po¢etkom u Engleskoj [4]

Nadalje, u engleskoj povijesti, u 14. stolje¢u moze se prona¢i masovno koristenje kositra kao
glavnog elementa u leguri (oko 90%) s antimonom, bakrom, bizmutom i ponekad srebrom.
Pronadeni su ostaci kositra iz 13. stolje¢a u Cornwallu, kao §to se vidi na slici 3. Ta legura je
ve¢ bila poznata u antiCkom dobu, ali njeno koriStenje u svakodnevnom Zivotu (¢ase, posude,
tanjuri, pribor za jelo, Salice za ¢aj i sl.) doSlo je do velikog izrazaja krajem Srednjeg vijeka.
Worshipul kompanija u Velikoj Britaniji kontrolirala je proizvodnju takve legure na trzistu.
U 17. stolje¢u u Saksonskoj Engleskoj se pojavila izrada folija od kositra koje su se stavljale

kao oplate na spremnike za smece u svrhu bolje zastite od vanjskih utjecaja.

Slika 3. Ostaci kositra iz 13. stolje¢a, na podruéju Cornwalla [5]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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1.2. Upotreba kositra u novije doba
Grad Cornwall u Velikoj Britaniji je oko 1800. godine po¢eo s masovnom proizvodnjom kositra

nakon otkri¢a veceg sadrzaja iskopina rude kositra na tom podrucju. To je oznacilo pocetak sve
veceg koriStenja kositra u svijetu. 1805. godine talijanski kemicar Luigi Valentino Brugnatelli
otkrio je proces elektroplatiranja prikazan na slici 4. To je proces kojim se mogla proizvoditi
metalna prevlaka na ¢vrstoj podlozi redukcijom kationa kositra pomocu istosmjerne elektricne
struje. Ovo je bilo veliko otkri¢e za industriju jer se znatno unaprijedila otpornost povrsine

materijala na koroziju, abraziju i refleksiju.

elektroliti

Slika 4. Shematski prikaz elektroplatiranja u alkalnoj otopini pomoéu bakrene katode i

kositrene anode [6]

1810. godine Peter Durand je doSao do revolucionarnog patenta koji je promijenio prehrambenu
industriju zauvijek, a to je konzerva od tzv. bijelog lima ¢iji se prikaz moze vidjeti na slici 5.
Takav nacin pakiranja hrane olaks$ao je transport hrane (nema prosipanja sadrzaja) te produzio
njezin vijek trajanja zbog potpune izoliranosti od vanjskih uvjeta. Opskrba hrane u vojsci bila
je puno bolje organizirana te se smanjila sama glad na bojistu jer su vojnici mogli na velikim
udaljenostima prenositi potrebne namirnice. Durand je otvorio prvu tvornicu konzervi i po¢eo

ih masovno proizvoditi. [7]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Slika 5. Konzerva napravljena od bijelog lima [8]
Pocetkom 20.stolje¢a doslo je do prve masovne proizvodnje lemilica koje su znatno olakSale
popravke, instalacije i samu proizvodnju u podrucju elektronike. Primjer reklamnog plakata za
lemilicu je prikazan na slici 6. Radnicima je omoguceno da na vrlo jednostavan na¢in mogu

spajati dijelove u elektronickim uredajima $to je dotad bilo nezamislivo.

WELLER

Time Saving-Money Making Features)

SOLDERING GUN

|

115 Volts ADJUSTABLE TIP
60 Cycles ~

b, Two Models
100 Watts
Single heat
100/135 Watts
Dual heat

BUILT-IN SPOTLIGHT

3 > ==
3 =
b2 G 3 SN
z @) LN
See your radio paris distributor or electrical whole- Ne

saler. Or write direct for bulletin. LONG REACH

WELLER Mfg. Co.

810 Packer St. e Easton, Pa.

>

DUAL HEAT
114

Slika 6. Reklamni plakat lemilice iz 1948. [9]
50-ih godina proslog stoljeca, tvornica po imenu Pilkington Brothers dosla je do novog
revolucionarnog otkrica, tj. poceli su proizvoditi staklene ploce koje su se dobivale lijevanjem
rastaljenog stakla u kade s teku¢im kositrom. Takav na¢in proizvodnje stakla se vrlo brzo prosirio
po svijetu te se u danasnje vrijeme prozori izraduju pomoc¢u ove metode; tzv. Pilkingtonov proces
koji je prikazan na slici 7. 2006. godine doslo je do prvog izradenog lema koji nije sadrzavao

olovo koje je samo po sebi stetno. U danasnje doba u Republici Hrvatskoj postoji odredeni broj

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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firmi koje se bave prodajom kositra, ve¢inom u obliku traka koje se koriste isklju¢ivo za

lemljenje. [3]

Priprema
sirovine 1600°C
N L‘K b o 600°C 28
I l |
\ v A I— l-l I.J :
' —r-vw]—rvvv-vv-rv—rv]—rm
| II : Rezanje i

Pec za taljenje stakla Plutajuca kupka Peczazarenje 4 ... -

Slika 7. Prikaz proizvodnje staklenih plo¢a [10]
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2. OPCENITO O KOSITRU

Kositar je kemijski element srebrnobijele boje te je relativno mekan i plastican, a najéescée se
dobiva preradom minerala kasiterita (SnO) ili recikliranjem kositra. Iznimno je kovak materijal
te ga se moze valjati u vrlo tanke folije pod nazivom staniol (metalna modifikacija). Sama
uporaba staniola je danas manje zastupljenija jer je zamijenjen s aluminijskom folijom.
Kositrene folije su ostavljale "metalni" okus hrani $to je bio glavni razlog zasto se viSe ne
koristi. Kositar je vrlo postojan na zraku jer oksidiranjem stvara vrlo ¢vrst, ali tanak sloj oksida
na povrsini. Kositar moze do¢iu obliku dvije alotropske modifikacije, a-kositar (nemetalni sivi)
s dijamantnom strukturom te B-kositar koji se stvara na temperaturi od 13,2 °C (tzv. bijeli
metalni kositar). [11]

Brzina pretvorbe je mala, no povecava se sa snizenjem temperature. Sto se tice tvrdo¢e i modula
elasti¢nosti kositra, oni su niZe vrijednosti nego kod drugih metala poput aluminija, ¢elika ili

bakra. [12]

Latinski naziv za kositar je stannum od ¢ega dolazi kratica Sn ¢iji naziv postoji jo§ od doba
antickog Rima. Komercijalan sirovi kositar smatra se Cistim tek ako je njegov postotak
minimalno 99,8 % Sn. Takav se kositar naziva kositar Klase A i maksimalan udio necisto¢a
raznih elemenata koji on moze sadrzavati iznosi: 0,04 % Sb, 0,05 % As, 0,030 % Bi, 0,001 %
Cd, 0,04 % Cu, 0,015 % Fe, 0,05 % Pb, 0,01 % S, 0,005 % Zn, i 0,01 % (Ni + Co. [14]

2.1. Fizikalna svojstva kositra
B-kositar ima prostorno centriranu (BCC), a a-kositar plosno centriranu (FCC) kubi¢nu

kristalnu resetku. Osnovna fizikalna svojstva prikazana su u tablici 1. Gustoca kositra relativno
je velika, tj. sliéne vrijednosti kao gustoca zeljeza i nikla, dok je otprilike 3 puta manja od

gustoce zlata, 10-20 % manja od gustoce srebra i olova.

Tablica 1. Prikaz fizikalnih svojstva kositra [15]

Fizikalna svojstva Vrijednost
Atomski broj (2) 50

Relativna atomska masa (Ar) 118,69
Kristalna faza aili B

Gustoéa (p) pri 1 °C za o fazu 5,765 g/cm?®
Gustoéa (p) pri 20 °C za B fazu 7 glcm®

Poissonov faktor, v 0,33

Kontrakcija pri smrzavanju, -4V 2,80%
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2.2. Toplinska svojstva kositra
Specifiéni toplinski kapacitet kositra relativno je nizak: 5 puta je manji po iznosu od zlata, 4

puta manji po iznosu od aluminija, dvostruko manji po iznosu od Zzeljeza, 2,5 puta manji od
nikla, ali dvostruko vec¢i po iznosu od olova. Kositar ima relativno nisku vrijednost talista. Iznos
toplinske vodljivosti kositra ¢ak je 5 puta manji od zlata i 8 puta manji od bakra. Vrijednosti

toplinskih svojstava prikazane su u tablici 2.

Tablica 2. Prikaz toplinskih svojstva komercijalno ¢istog kositra [15]

Toplinska svojstva Vrijednost
Temperatura talista, 9 2319 °C
Temperatura vrelista, & 2270 °C
Temperatura hladenja pri faznoj transformaciji 13,2 °C
Latentna toplina taljenja, Lt 59,5 J/g
Latentna toplina fazne transformacije, L, 17,6 Jig
Latentna toplina isparivanja, L; 2,4 kJlg
Specifi¢ni toplinski kapacitet,cy pri:
10 °C za o fazu 205 J/kg K
25 °C za B fazu 222 JIkg K
Toplinska provodljivost, A pri:
100 °C za B fazu 6,7 W/m K
200 °C za B fazu 56,5 W/m K
Koeficijent toplinske istezljivosti, AL pri:
100 °C za B fazu 23,8 x 10°/K
150 °C za B fazu 26,7 x 10°/K
-100 °C za a fazu 18,1 x 10°/K
-50 °C za a fazu 19,2 x10%/K

2.3. Elektri¢na svojstva kositra
Usporedbom nekih elektri¢nih svojstava kositra s drugim metalima, dolazi se do zakljucka da

ne moze ni priblizno dobro provoditi elektriénu struju niti pruzati elektriéni otpor kao bakar ili
srebro. No, pokazuje bolja svojstva od olova, titanija, nehrdajuceg Celika i uglji¢nog celika.

Prikaz elektri¢nih svojstava nalazi se u tablici 3.
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Tablica 3. Prikaz elektri¢nih svojstva komercijalno ¢istog kositra [15]

Elektri¢na svojstva Vrijednost
Elektri¢na vqcviljivos.t., pri 20 °C 156 % IACS
(volumetric¢ka vrijednost)
Elektri¢na otpornost, pri:
0°C 0,11a0m
100 °C 0,155Qm
200 °C 0,200 Q m

2.4. Mehanicka svojstva kositra
Od mehanickih svojstva kositra, u tablici 4 prikazane su vrijednosti vlaéne ¢vrstoce, istezljivosti

i kontrakcije. U usporedbi s bakrom, vla¢na ¢vrstoca kositra manja je nekoliko puta, ovisno o

temperaturi na kojoj se ispituje. Od kovanog cinka 1 nikla, kositar ima duplo manju vla¢nu

¢vrstocu pri niZim temperaturama.

Tablica 4. Vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce, istezljivosti i kontrakcije komercijalno ¢istog kositra pri
razli¢itim temperaturama [15]

Temperatura | Vlac¢na &vrsto¢a, R Istezljivost, e na25 mmu | Kontrakcija, 4V u
°C MPa % %
Optereceno pri brzini od 0,2 mm/m - min
-200 36,2 6 6
-160 90,3 15 10
-120 87,6 60 97
-80 38,9 89 100
-40 20,1 86 100
0 12,5 64 100
23 11 57 100
Optereéeno pri brzini od 0,4 mm/m - min
15 14,5 75 -
50 12,4 85 -
100 11 55 -
150 7,6 55 -
200 4,5 45 -

Vrijednost tvrdoce kositra relativno je niska, 5 puta manja od tvrdoc¢e aluminija i ¢ak 10 puta

manja od tvrdoc¢e bakra, dok je tvrdo¢a olova otprilike duplo ve¢a od tvrdoce kositra. Modul

elasti¢nosti kositra takoder je relativno nizak: 3 puta manji od bakra te 4 puta manji od modula

elasti¢nosti nikla, dok je otprilike duplo manji od zlata, srebra i aluminija. U Tablici 5 prikazana

su svojstva tvrdo¢e i modula elasti¢nosti u lijevanom i samooc¢vrsnutom stanju.
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Tablica 5. Vrijednosti tvrdoce i modula elasti¢nosti komercijalno ¢istog kositra [15]

Svojstvo Vrijednost
Tvrdoca pri:
20 °C 3,9 HB
60 °C 3,0 HB
100 °C 2,3HB
Modul elasti¢nosti, E, GPa:
Lijevan (grubo zrno) 41,6
Samooc¢vrséen (fino zrno) 44,3

Kositar je podlozan deformaciji i pucanju uzrokovanim puzanjem ¢ak i pri sobnoj temperaturi,

slicno kao 1 olovo. Stoga se moze zakljuciti da vlacna Cvrstofa nije vaZan kriteryj za

projektiranje jer lom uslijed puzanja moZze nastati i pri naprezanjima koje su po iznosu ispod

vrijednosti vla¢nih ¢vrstoc¢a navedenih u Tablici 4. Na primjer, jedna serija ispitivanja

komercijalno Cistog kositra rezultirala je sljede¢im karakteristikama puzanja pri sobnoj

temperaturi Sto se moze vidjet u Tablici 6.

Tablica 6. Karakteristike puzanja komercijnalno ¢istog Kositra pri sobnoj temperaturi [15]

Pocetno naprezanje, R;
Vrijeme, u danima Produljenje, %

MPa

1,083 551 3,5

1,351 551 7

2,256 173 101
2,772 79 132
3,227 21 119
4,214 4,6 105
7,069 0,5 78

Vrijednosti udarnog rada loma komercijalno ¢istog kositra za razli¢ite temperature prikazane

su u tablici 7.
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Tablica 7. Udarni rad loma dobiven na Charpyevom batu [14]

Temperatura | Udarni rad loma
Ispitivanja
°C J
-80 3,7
-60 11,5
-15 28,5
0 441
150 22,7
190 20,3
215 2,7

Ispitivanja dinamicke izdrZljivosti na rotiraju¢em nosacu komercijalno ¢istog kositra rezultirala
su veli¢inama trajne dinamicke &vrstoce od 2,9 MPa za 10 ciklusa pri 15 °C i 2,6 MPa za 108
ciklusa pri 100 °C. Buduc¢i da se puzanje kositra odvija na sobnoj temperaturi, interakcija umora
materijala i puzanja moZe imati utjecaj na trajnu dinami¢ku ¢vrstocu te stoga ona moze ovisiti

o frekvenciji i/ili broju ciklusa naprezanja. [15]

2.5. Kemijska svojstva kositra
Kositar je amfoteran materijal koji reagira s jakim kiselinama i jakim bazama, ali je relativno

otporan na gotovo sve neutralne otopine. U odsutnosti kisika, visoki napon kositra (0,75 V)
uzrokuje zadrzavanje sloja vodika na povrsini koji usporava napad kiseline. Kositar je obi¢no

prekriven tankim zastitnim oksidnim slojem koji se s pove¢anjem temperature zgus$njava.

2.5.1. Spojevi kositra
U spojevima gdje kositar ima oksidacijski broj +2 i +4, on moze stvarati velik broj anorganskih

1 organskih spojeva. Spojevi koji sadrze oksidacijski broj +4 su stabilniji jer su pretezno
kovalentni.

U oba ta stanja kositar stvara brojne komplekse, a hidrolizom otopina (I1) — kositrovih (I1)
spojeva Kkoji se nazivaju reducensi dolazi do polimerizacije. Sljedeci spojevi su:

» Kaositrovi (1) halogenidi (SnFz2, SnClz, SnBrz, Snlz) su reducensi iz kojih se najvise
izdvaja klorid koji kristalizira kao dihidrat u vodenoj otopini. Njegova primjena moze
se naci u bojadisarstvu kao sredstvo za nagrizanje.

» Kaositrov (I1) — hidroksid (Sn(OH)2) nastaje reakcijom kositrovih (II) soli i luzina. To je
talog bijele boje, koloidan koji je teSko topljiv u vodi. S kiselinama moze dati
odgovarajuce soli (npr. SN(NO3)2 ili SNSO4) jer je amfoteran, a s luzinama stvara ion
statat (HSnOx>") koji se ponasa kao snazno redukcijsko sredstvo ako se nalazi U luznatom

mediju.
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» Kositrov (1) oksid (SnO) — visokopolimerizirani spoj, tamnoplave, skoro pa crne boje.
Relativno je hlapljiv te bezvodan.

> Kositrov (II) sulfid (SnS) je smedi talog koji nastaje stavljanjem H>S u otopine s Sn**
ionima. Lako topljiv u koncentriranoj klorovodi¢noj kiselini i disulfidima. Javlja se u
prirodnim nalaziStima kao rijetki mineral pod nazivom gercenberit.

» Kaositrov (1V) klorid (SnCls) je bezbojna tekucina koja je dobro topljiva u vodi. Na
suhom zraku se dimi, dok na vlaznom zraku prelazi u poluc¢vrstu kristalnu masu hidrata
(tzv. kositreni maslac).

» Kositrov (1V) oksid (SnO2, kasiterit) je kristal bijele boje koji je netopljiv u vodi,
kiselinama i luzinama. Njegova primjena moze Se naéi u proizvodnji mlijeCnog i
mutnog stakla te za tamnjenje emajla.

» Kositrov (IV) sulfid izgleda zlatne boje i u obliku prozirnih listi¢a. Koristi se za bojanje

drva, bron¢anje gipsa i slicno. [14]

2.6. Korozijsko ponaSanje
Kisik znafajno ubrzava koroziju u vodenim otopinama. Stopa napada moze rasti S

temperaturom i koncentracijom zbog prisutnosti mineralnih Kiselina. Razrijedene otopine
slabih alkalija imaju slab uc¢inak na kositar, ali jake alkalije su korozivne ¢ak i u hladnim
razrijedenim otopinama. Soli s kiselim reakcijama napadaju kositar u prisutnosti oksidansa ili
zraka. Kositar se opire djelovanju demineralizirane vode, ali moze biti blago napadnut tvrdom
vodom iz slavina. Otpornost na koroziju kositra u specifi¢nim okruZenjima prikazana je u tablici
8. [13]

Tablica 8. Otpornost na koroziju u razli¢itim okruzenjima [15]

Korozivno sredstvo Otpornost prema koroziji
Octena kiselina Blagi napad
Maslacna kiselina Otporan
Limunska Kiselina Srednji napad
Masne kiseline Srednji napad
Klorovodi¢na kiselina Teski napad
Fluorovodi¢na kiselina Teski napad
Mlije¢na kiselina Srednji napad
Nitratna kiselina Teski napad
Oksalna kiselina Srednji napad

Fakultet strojarstva i brodogradnje 11



Leo Ljubaj Zavrsni rad
Fosforna kiselina Otporan
Solna kiselina Teski napad
Sumporna kiselina Teski napad
Vinska kiselina Blagi napad
Zrak Otporan
Amonijak Otporan
Brom Teski napad
Ugljikov tetraklorvodik Otporan
Klor Teski napad
Jod Teski napad
Mlijeko Otporan
Motorno gorivo Otporan
Proizvodi od petroleja Otporan
Kalijev hidroksid Teski napad
Natrijev karbonat Blagi napad
Natrijev hidroksid Teski napad
Destilirana voda Otporan
Morska voda Blagi napad

Kositar pokazuje otpornost prema atmosferskoj koroziji, $to ga ¢ini boljim materijalom za
primjenu od bakra, kadmija i cinka. U slanim i slatkim vodama ne korodira, ali ako je visoke
Cistoée u slanoj vodi, moZe doc¢i do pojave jamicaste korozije. Ako se koristi kao katoda prema
zeljezu, do¢i ¢e do jake lokalne korozije na pokositrenim predmetima ukoliko se oSteti prevlaka
ili dode do pojave poroznosti. Otporan je prema svim organskim kiselinama. Korodira u
dusi¢noj kiselini 1 slabo luznatim otopinama, no kositrene soli mogu djelovati kao inhibitor na
pojavu korozije. [16]

Na temperaturama iznad -13 °C kositar je stabilan u svojoj bijeloj kristalnoj modifikaciji.
Pojavljuje se u dvije kristalne modifikacije, siva koja nastaje pri temperaturama niZzim od -13
°C, dok se raspada u prah na prijelazu iz bijele u sivu modifikaciju zbog povecanja volumena.
No, ne prelazi sav u praskastu formu, ali padom temperature taj prijelaz postaje vise vjerojatniji,
tako da pri -50 °C doseze najvecu vjerojatnost prelaska. Kositar koji se nalazi u blizini sive
modifikacije najvise dolazi do prijelaza jer njegovi kristali sluze kao nove klice kristalizacije,

pa se daljnje razaranje kositra $iri kao zaraza. Na taj nacin moZe nastradati vojna oprema koja
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je skladiStena na hladnim mjestima te podlijegati tzv. kositrenoj kugi sto je prikazano na slici

8. Za vecinsko sprjeCavanje razaranja, kositar se legira kadmijem i olovom, a legiranjem
bizmutom i antimonom ta je pojava potpuno sprije¢ena jer antimon smanjuje sklonost lokalnoj
koroziji. [14, 17]

Slika 8. Kositrena kuga [13]
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3. POSTUPAK DOBIVANJA KOSITRA

Kositar je ¢lan ugljikove (IV.B) skupine periodnog sustava i u Zemljinoj kori se nalazi ¢ak 6
puta ¢esc¢e od najrjedeg elementa iz te skupine, a to je germanij. Koncentracija u Zemljinoj kori
mu je oko 3 ppm, a moze Se pronaéi i u granitima (4 ppm), bazaltima (3 ppm) te nesto sitno i u
morskoj vodi. U prirodi se moze prona¢i samo u obliku spojeva (oksidi, sulfati). Najces¢i
mineral iz kojeg se dobiva kositar je kasiterit (SnO>), ali tu su takoder i drugi minerali: [14]

e kositreni kamen (SnOy),

e plumbostanit (PboFe2Sn>ShySi1),

e stanit (CuzFeSnSa),

e tealit (PbSnSy),

e herzengergit (SnS),

e cilindrit (SnePbsSb2S11).

3.2. PronalaziSta kositra i svjetska proizvodnja
Nalazista gdje se moze pronaci kositar su u Aziji (Malezija, Tajland 1 Indonezija), Africi

(Kongo i1 Nigerija) te u Boliviji u Juznoj Americi. Najvece rezerve kositra ve¢im se dijelom

nalaze u Kini i Rusiji $to je prikazano na slici 9.

Ukupne rezerve

EKina ®Rusija ™ Indonezija Egipat mBrazil m Ostali

Slika 8. Ukupne rezerve kositra u svijetu[19]
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3.2.1. Odredivanje cijene
Nakon 1950-ih, o konzumaciji kositra postignut je dogovor o njegovoj cijeni na trzistu (ITA,

eng. International Tin Agreement) izmedu drzava koje ga proizvode i drzava koje ga najvise
trose. Prema ITA dogovoru, ITC (eng. International Tin Council) pokuSava pomocu tog
sporazuma osigurati stabilnost na trzistu ukoliko se dogodi manjak ili visak materijala. Cilj je
osigurati da se plati poStena cijena za sami materijal na svjetskom trzistu te pokusaj poticanja
drzava slabijeg razvoja da se fokusiraju na vanjski izvoz kositra kako bi povecavale zaradu.

ITC odreduje minimalnu i maksimalnu cijenu kositra.

Cijene koje se nalaze u tom rasponu su zatim podlozZne strategiji upravljanja zalihama pricuve.

Minimalna cijena je odrzavana od strane ITC-a pomocu:
= kupnje tih istih zaliha iz pricuve i
= primjenjivanja kontrole izvoza za zemlje proizvodace.

Maksimalna cijena kontrolira se tako da se prodaju zalihe robe kako bi se ublaZzila oscilacija u

cijenama. Na taj se nacin stabilizira trziSte i Stite se interesi proizvodaca i potrosaca. [18]

3.2.2. Svjetski proizvodaci i potroSaci
Nakon petog ITA dogovora, raspon cijena za trziSte je bio sljedec¢i: $11,92/kg kao minimalna

cijena i $15,51/kg kao maksimalna cijena kositra. Gledaju¢i tablicu 9, moZe se uociti da se
svjetska trgovina kositrom najvise odvija u Penangu (Malezija), Londonu i New Yorku. Veci
dio proizvodnje nalazi se u Jugoistocnoj Aziji, preciznije u Penangu koji odreduje svjetsku

cijenu kositra na trzistu. [7]

Tablica 9. Svjetska proizvodnja kositra, u tonama, x 10° [15]

Godina | Svijet | Malezija | Tajland | Indonezija | Bolivija | Brazil | Zair UK

1925. 165 57 746 8335 33831 37 763 - 982 2700
600

1950. 164 58 694 10 530 32 617 31714 183 11 904
800 947

1970. 185 73794 21779 19 092 30100 | 3610 | 6458 | 1722
800

1980 . 199 61 404 33685 33 685 32527 | 27271 | 6756 | 3028
300
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1985. 198 36900 | 16 600 21 800 16 100 | 26 400 | 3100 | 5200
000

1990. 210 28500 | 14600 31700 17300 | 39100 | 1600 | 3400
700

3.1. Dobivanje kositra
Kositar se moze dobiti preradivanjem ruda iz primarnih ili sekundarnih sirovina (veé

upotrijebljeni kositreni proizvodi). Kasiterit je ruda koja se pronalazi u dubokim rudnicima
¢vrstih stijena ili na povrSinskim aluvijalnim naslagama te se vrlo lako rudari koristeci
standardne industrijske metode i jednostavne alate. Elementarni kositar moZe se dobiti
prethodnim usitnjavanjem rude te njezinim ispiranjem vodom koje je klju¢no kako bi se odvojio
teski kasiterit od laganije jalovine. Ponekad se ruda koncentrira flotacijom i magnetskom
separacijom (iskoristava se svojstvo nemagneti¢nosti kasiterita) dok se ne dobije sadrzaj kositra

30 — 60 %.

Za razliku od drugih metala, rudarenje kasiterita moze se izvoditi i u manjim rudnicima. Takva
koncentrirana ruda zatim se zari kako bi se uklonile ne¢istoce poput sumpora i arsena u obliku
sumporova oksida (SOz), tj. arsenovog oksida (AssOeg), a prisutni se metali prevedu u okside.
Uzarenu masu se otapa u klorovodi¢noj kiselini da se uklone druge metalne necisto¢e poput
zeljeza, bakra, aluminija i kalcija. Zatim slijedi reduciranje djelomi¢no proc¢is¢enog kasiterita
ugljikom pri visokoj temperaturi (900 — 1300 °C) zajedno s redukcijom drugih metalnih oksida:
SnOz (s) +2C (s) <«—= Sn(l) +2CO (g) (1)
Kako bi se dobiveni sirovi kositar dalje procistio, mora se zagrijati malo iznad taliSta na kosoj
podlozi. Zatim rastaljeni kositar otjece po nagnutom dnu podloge dok se teze taljive legure sa

zaostalim metalima zadrzavaju na samoj podlozi. Tako dobiveni sirovi kositar sadrzava do:

o 3% Fe,

e 2%Ph,

e 0,4% As,
e 01%S,
e 0,5%Cu,
e 0,3% Sh.
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S obzirom na navedene prisutne elemente, kositar se mora dalje procis¢avati elektrolizom kako
bi se dobio kositar ¢istoce iznad 99,90 %. [14]

3.1.1 Rudarstvo tvrdih stijena
Rudarstvo tvrdih (¢vrstih) stijena vrsta je rudarenja koja je najvise zastupljena u Kini, Juznoj

Africi i Australiji. Rudna Zila i raspr§ena nalaziSta kositra kopaju se istim metodama koristenim
u rudarstvu tvrdih stijena obojenih metala kao npr. cink. Ruda se prvo lomi busilicom ili samim
miniranjem te se transportira do koncentratora gdje se melje i drobi, a zatim se primarno
koncentrira gravitacijskim metodama. lako sama flotacija nije toliko u¢inkovita za rude kositra
kao $to je to slucaj kod sulfidnih ruda, ona se sve viSe koristi kako bi se poboljSala koli¢ina
finog Kkositra i kako bi se izvukli ostaci kositra iz prethodne obrade. Procesi obrade takoder
mogu omoguciti oporavak nusprodukata kao Sto su bakar, olovo, cink i1 niz drugih minerala. U
nekim rudnicima kositar moZe sam po sebi biti nusprodukt rudarenja drugih metala, uklju¢ujuci

cink, srebro i volfram.

3.1.2. Rudarstvo aluvijalnih naslaga
Vadenje kositra s aluvijalnih naslaga druga je metoda dobivanja kositra gdje je tvrda stijena veé

slomljena i rasporedena pomocu prirodne erozije. Glavno podrucje rudarenja aluvijalnih
naslaga nalazi se u Jugoisto¢nom azijskom pojasu. Sve do sredine 1980-ih godina, za rudarenje
se ve¢inom koristila metoda kontinuiranih traka s koSarama. Talog koji sadrzava kositar
iskopava se te se transportira neprekidnim nizom kosara sve do unutrasnjosti stroja za rudarenje
gdje se pere i ugrubo koncentrira. Posljednjih godina sve se vise koriste manji rudarski strojevi
s usisnim reza¢em koji su pokretljiviji 1 proizvode koncentrat vise kvalitete.

Specifi¢no u Jugoisto¢noj Aziji, postupak se izvodi pomocu crpljenja (pumpanja) $ljunka tamo
gdje su manja nalazista ili ona nalazista koja nisu prikladna za rad rudarskih strojeva. Naslaga
se razbija visokotlatnim mlazom vode te se dobivena smjesa crpi do postrojenja za
koncentraciju. U posljednjih nekoliko godina doslo je do procvata manjih aluvijalnih rudarskih
operacija u Indoneziji gdje se koriste jednostavne crpke za Sljunak, plutajuce platforme ili

ribarski brodovi s usisnim uredajima. [7]

3.1.3. Taljenje

Taljenje je proces koji se provodi kako bi se proizveo metal iz njegove rude. Osnovni princip
taljenja kositra je kemijska redukcija oksida kositra zagrijavanjem atoma ugljika kako bi se

proizveo metalni kositar uz ugljikov dioksid. U praksi se u pe¢ stavlja koncentrat oksida kositra
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zajedno s preostalim necisto¢ama. U peéi se joS nalazi i ugljik koji je u obliku antracitnog
ugljena ili koksa te vapnenac ili neki slican materijal koji djeluje kao tvar koja stvara trosku i
agens za proizvodnju $ljake.
lako je metalurgija kositra relativno jednostavna, potrebno je obratiti paznju na nekoliko
otezavaju¢ih faktora pri njegovom dobivanju. Temperatura potrebna za redukciju dioksida
kositra s ugljikom dovoljno je visoka da smanji okside drugih metala koji mogu biti prisutni.
Na taj nacin, reduciran0 zeljezo stvara problemati¢ne spojeve visoke temperature talista s
kositrom, tzv. "tvrdi dio" prilikom taljenja kositra. Rastaljeni kositar je fluidniji od zive pri
sobnoj temperaturi. Rastaljeni kositar se Siri u najmanje otvore i upija se u porozne kalupe.
Nadalje, kositar reagira s kiselim ili baznim oblogama, a koli¢ina §ljake koja je proizvedena
sadrzi znacajne koli¢ine kositra i silicija te se zbog toga moraju ponovo tretirati. Zbog visokog
sadrzaja $ljake u kositru, primarno taljenje koristi se za prvi stupanj razdvajanja, nakon cega
slijedi drugi stupanj obrade sljake i tvrdog dijela iz prvog taljenja zajedno s ostacima iz
rafinacije. U primarnom taljenju, ugljik (u obliku ugljena ili lozivog ulja) je reducirajuce
sredstvo. Tijekom zagrijavanja, nastaje ugljicni monoksid (CO) reakcijom s ugljicnim
dioksidom (CO3) koji nastaje iz atmosfere peci. Uglji¢ni monoksid reagira s ¢vrstim ¢esticama
kasiterita kako bi se proizveo kositar i uglji¢ni dioksid:

2CO+5Sn0O; —» Sn+2CO; (2)
Kako temperatura raste, silicij koji je prisutan u gotovo svim koncentratima, takoder reagira s
kastiteritom (uz reduciraju¢e uvjete) kako bi se proizveo kositreni silikat SnSiOs:

CO + Sn0O; + SiO2 — SnSiOs3 + CO» 3)
Zeljezo, koje je takoder prisutno u gotovo svim koncentratima, reagira sa silicijem kako bi se
formirao Zeljezni silikat FeSiOs:

CO + Fe203 + 2Si0,— 2FeSiOs + CO2 4)
Silikati koji se formiraju u reakcijama 2 i 3 stapaju se s dodatnim tvarima za otapanje kako bi
se formirala tekuéa Sljaka, nakon Cega ugljicni monoksid gubi svoju ucinkovitost kao
reducirajuce sredstvo. Neoslobodeni ugljik iz goriva postaje dominantno reduciraju¢e sredstvo
u redukciji kositrenog silikata u kositar te redukciji Zeljeznog silikata u Zeljezo. Zeljezo reducira

kositar iz kositrenog silikata:

2SnSiOs + Fe & FeSiOs + Sn (5)
To je ravnoteza koja se uspostavi na kraju svakog ciklusa taljenja. Do tog trenutka, znatan dio
kositra koji je proizveden u fazama zagrijavanja iscuri iz peci i samo metal koji ostaje u peci

do vremena zavr§nog istakanja uspostavlja ravnotezu sa Sljakom.
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Zarazliku od taljenja veéine uobiCajenih metala gdje je potrebno ponovno tretiranje Sljake kako
bi se postigao ucinkovit oporavak samog metala, oksid kositra je relativno lako reducirati
pomocu ugljika pri visokim temperaturama.
Taljenje kositra provodi se u starijim tipovima peci:

e reverbiraju¢im pec¢ima,

e visokim pe¢ima (puhalima),

e rotacijskim pe¢ima,

e clektricnim pecéima.
Osim u starijim tipovima peci, taljenje kositra moze se provoditi i u novijim, Ausmelt
postupkom. Izbor vise ovisi o ekonomskim okolnostima nego o tehnickim razmatranjima. Na
primjer, na Dalekom Istoku su reverbiraju¢e peci s antracitnim ugljenom kao redukcijskim

sredstvom jos uvijek u sirokoj uporabi.

Indonezija i Singapur koriste rotacijske peci sa sporim okretajem. Malezija i Tajland dodali su
nove elektri¢ne peci s ve¢im kapacitetom za poboljSanje u¢inkovitosti taljenja. Reverbirajuce i
rotacijske peci takoder se koriste u Indoneziji. S druge strane, talionice u Srednjoj Africi,
ukljuCujuéi one u Zairu, Ruandi i u Juznoj Africi koriste elektricne peci zbog dostupnosti

elektri¢ne energije jer se nalaze dosta daleko od izvora ugljena.

Razvoj procesa za isparavanje Sljake kositra jedan je od najvecih doprinosa taljenju kositra
posljednjih godina. Takav nacin proizvodnje, potaknut potrebom za boljom oporabom metala,
temelji se na formiranju i isparavanju kositra kao SnO> u visokim peé¢ima. Postupak zahtijeva
dodatak pirita (FeSz) u Sljaku bogatu kositrom, gdje se nakon kemijske reakcije stvara FeSiOs
i kositreni sulfat (SnS). Kositrena sulfatna para zatim oksidira u SnO, te se prenosi prema
ispusnim plinovima peci gdje se sakuplja i reciklira. Isparavanje je takoder alternativa przenju
u obradi koncentrata niskog stupnja (5 — 25 % tezinskih udjela kositra). Ovaj postupak rezultira
dobivanjem kositrenog oksida u obliku prasine, bez udjela zeljeza, koji se ponovno vrac¢a u
konvencionalnu talionicu. Postoje i druge varijacije postupka isparavanja koje razvija
organizacija Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization sa sjediStem u

Claytonu, Australija koji obecavaju ¢ak veée uc¢inkovitosti oporabe metala. [16]

3.1.4. Rafinacija
Sirovi kositar koji je proizveden taljenjem mora i¢i na daljnju rafinaciju. Takav sirovi kositar

dobiven iz §ljake i taljenjem koncentrata rude obraduje se daljnjom termi¢kom rafinacijom ili
ponekad elektrolitickim postupcima. Konvencionalno termicko rafiniranje ukljucuje taljenje i

kljucanje. Pri taljenju kositar se grije na nagnutom lozistu male reverbirajuce peéi tik iznad
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svoje temperature talista. Kositar tece u polirani kotao, a metali koji se tale na znatno visoj
temperaturi od kositra ostaju u troski. Veéina Zeljeza se na ovaj na¢in uklanja, dok preostaju
olovo i bizmut, a arsen, antimon i bakar djelomi¢no se uklanjaju kao troska.

U posljednjem koraku rafiniranja, rastaljeni kositar mijesa se u poliranim kotlovima zajedno s
parom, komprimiranim zrakom ili komadima zelenog drva koji proizvode paru. Preostali
tragovi necistoca tvore pjenu koja se uklanja i ponovo cirkulira kroz ciklus taljenja. Zatim se
Cisti kositar lijeva u zeljezne kalupe u obliku ingota mase 14 kg. Tako dobiveni kositar je
garantirane ¢istoce od barem 99,9 %. Olovo, bakar, arsen i antimon lako se mogu ukloniti gore
navedenim pirometalurSkim procesima ili varijacijama istith. Medutim, za uklanjanje velikih
koli¢ina olova ili bizmuta, bilo odvojeno ili zajedno, koristi se konvencionalna elektroliza ili
novo razvijeni postupak vakuumskog rafiniranja. Ovakav postupak sada se koristi u Australiji,
Boliviji i Meksiku.

Modernija metoda elektrolitickog rafiniranja uc¢inkovitija je sto se ti¢e ¢isto¢e Samog proizvoda
te omjera kositra i necisto¢a koje nastaju kao nusproizvodi. Medutim, velika koli¢ina anoda od
sirovog kositra vezana je u zrnima, Sto zahtijeva visoke investicijske troSkove u opremu.
Elektroliticka postrojenja koja koriste kisele kositrene soli zahtijevaju oko 25 metri¢kih tona
radnih anoda za svaku tonu rafiniranog kositra koja se proizvede na dnevnoj bazi. Zbog tih
visokih troSkova, termi¢ko rafiniranje treba koristiti $to je vise moguce. Nusproizvodi koji
sadrZe visok sadrZaj olova, bizmuta i drugih metalnih necisto¢a tada se mogu tretirati u nekom
manjem elektrolitickom postrojenju.

Elektrorafiniranje se moze provoditi u kiselim ili alkalnim kupeljima. Kisela kupelj sadrzi
kositreni sulfat, krezol sulfonsku i fenol sulfonsku kiselinu (kako bi se usporila oksidacija
kositra u otopini) i slobodnu sumpornu Kiselinu s -naftolom i ljepilom kao dodatnim sredstvom
kako bi se sprijeCilo stvaranje naslaga na katodi koje mogu izazvati kratki spoj u strujnom
krugu. Koncentracija tih dodatnih sredstava mora biti pazljivo kontrolirana. Anode imaju
zivotni vijek od 21 dana, dok katodne folije imaju kraci vijek (7 dana). Sluznate nakupine na
anodi mogu dovesti do problema ako je sadrzaj olova u anodama previsok, stoga se anode mi¢u
u Cestim intervalima kako bi se ¢etkama ocistila sluz s anoda.

Alkalna kupelj sadrzi kalijev ili natrijev stanat te slobodne alkale koji mogu raditi bez dodatnih
sredstava. Otopina se zatim mora zagrijati na 82 °C. Kositar mora biti odsutan jer bi u
suprotnom pasivirao anode. Kositar se disocira kao stanat, SnO%, ali samo ako su anode na
pocetku prekrivene tankim slojem Zuto-zelenog hidriranog oksida, SnO. Takav postupak koji
se naziva jo$ i prevlacenje postize se prolaskom visoke struje kroz anodu nakon umetanja u

¢eliju; gustoca struje smanjuje se na normalnu nakon formiranja sloja. Prednosti alkalnog
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elektrolita su jednostavnost rada i mogucnost koriStenja nize kvalitete anoda. Nedostaci su da
se otopina mora zagrijati i da je nositelj struje Sn4+, §to daje elektrokemijski ekvivalent pola
od onoga sto bi davao kiseli elektrolit. U ravnoteznom stanju, olovni plumbit gotovo je potpuno
precipitiran kao hidroksid u sluzi, ali nesto antimona ostaje u otopini. IskoriStena anoda vraca
se postupku vatrenog rafiniranja radi oporabe olova, antimona itd. Postavljene katodne ploce,
teske oko 90 kg, tale se u loncu i lijevaju u ingote. Dio metala iz lonaca koristi se za oblikovanje
pocetnih katodnih ploca, tezine oko 7,2 kg svaka.

Godine 1990. u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama oporabljeno je vise od 7700 tona kositra iz
otpada. Izvori ukljuuju odbijene bronce i rabljene dijelove, lem u obliku §ljake, Sljaku iz
posuda za kositrenje, muljeve s linija za kositrenje, babbitt legure iz odbacenih lezajeva, Skart
od legura raznih metala i Ciste isjeCke lima od cinka iz proizvodaca spremnika. Visokocisti
kositar oporablja se odvajanjem ¢istog lima.

Otpadnim legurama koji sadrze kositar rukuju sekundarne talionice kao dio njihove proizvodnje
primarnih metala i legura; rafinerije olova prihvacaju lem, kositarne §ljake, babbitt legure te
legure raznih drugih metala. Ovaj tip otpada se ponovno tali, necistoce kao $to su Zeljezo, bakar,
antimon i cink uklanjaju se, a otpad se vraca na trziste kao binarna ili ternarna legura. Sljaka

dobivena ¢iS¢enjem otpadnih metala vraca se procesu primarnog rafiniranja. [7, 16]

3.2. Odgovorno rudarenje i zaStita okolisa
Kao i u svakoj industrijskoj grani, bitno je odrzavati korporativnu i druStvenu odgovornost. Uz

generiranje ekonomskog rasta i napretka, briga o ljudima i budu¢nosti Zemlje trebaju biti
jednako vazni. Svi vode¢i proizvodaci kositra imaju uspostavljene programe korporativne i
drustvene odgovornosti.

Najvazniji faktor svake tvrtke su njeni zaposlenici. Putem obrazovanja i raznih vrsta edukacije
te implementacije najboljih praksi uloZen je znacajan trud kako bi se motiviralo zaposlenike da
budu na ¢elu etickog i druStveno odgovornog ponasanja.

Zdravlje i sigurnost zaposlenika igraju kljuénu ulogu u osiguranju da radna snaga na ispravan
nacin odrZava sustave rada, rukovanja, skladiStenja i transporta opreme 1 materijala. Tvrtke koje
se bave rudarstvom i taljenjem pruzaju podrsku na nac¢in da su sastavljeni medicinski timovi i
timovi za gaSenje pozara uz stalne obuke, nadzore te neprestana poboljsanja.

Lokalne zajednice imaju koristi od raznih usluga podrske i pomo¢i. Primjerice, u Indoneziji je
pokrenut program partnerstva za mala poduzeca i zadruge koji je pokrenut s ciljem poboljSanja
zivota i financija ljudi. Jedan od glavnih ciljeva je poticaje poslovne aktivnosti i ekonomskog

rasta lokalne zajednice u smislu odrzivog razvoja kroz prosirenje radnih i poslovnih prilika. [7]
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4. PRIMJENA KOSITRA

Kositar je klju¢an materijal u razliitim sektorima proizvodnje, ukljuujuéi potrosacke
proizvode, ambalazu, gradevinarstvo, vozila i razne druge oblike prijevoza.

Najvaznije legure kositra prilagodene su rastu¢im potrebama sektora elektronike, pruzajuci
raznolik raspon specijaliziranih lemova s razli¢itim temperaturama taljenja i fizikalnim
svojstvima, omogucujuéi uspjeSnu proizvodnju potpuno novih proizvoda. Lemljenje igra
klju¢nu ulogu u stvaranju provodnih spojeva u gotovo svakom elektronickom uredaju, a 1 dalje
je neophodno u tradicionalnim industrijskim primjenama, poput spajanja bakrenih vodovodnih
cijevi. [7]

Recikliranje kositra &vrsto je povezano s uporabom drugih metala. Cak i najkraéi pregled
primjene kositra otkriva njegovu sposobnost premazivanja i prevlaéenja razliCitih metala,
ukljucujuéi Zeljezo 1 bakar.

Cijena kositra relativno je visoka u usporedbi s drugim poznatim metalima. Razmatranja
troSkova odrzavaju koli¢inu kositra u njegovim primjenama svedenu na minimumu. Na primjer,
bronca obi¢no sadrzi samo nekoliko postotka kositra, svega do 10%. Sve u svemu, kositar se

moze reciklirati, ali u manjim koli¢inama s obzirom na zeljezo, bakar ili olovo. [15]

4.1. Oblici proizvoda
Kositar se koristi u razli¢itim industrijskim primjenama kao proizvod dobiven:

e valjanjem,
e vucenjem,
e ekstruzijom,

e atomizacijom,

ili lijevanjem lima s kositrom.

Premazi od Kositra ili legura s kositrom nanose se na predmete izradene od ¢elika, lijevanog

zeljeza, bakra, legura na bazi bakra i aluminija.

Tisuce tona kositrenih §ipki lijeva se u anode za razli¢ite postupke galvanizacije. Kositrena
folija koristi se za elektricne kondenzatore, brtve za ¢epove boclica, punjenja za streljivo i
omotavanje hrane. Kositrena zica koristi se za osigurace i sigurnosne ¢epove. Ekstrudirane
kositrene cijevi ili kositrom oblozene cijevi napravljene od mjedenog lima prvi su izbor za

prijenos destilirane vode i gaziranih napitaka.
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Takoder se koristi za premazivanje papira i za izradu pasta za lemljenje. U postupku plutajuceg
stakla, koji su usvojili svi vodeci proizvodaci staklenih ploca, rastaljeno staklo pluta i stvrdnjava
na povrsini bazena rastopljenog kositara, Sto pruza idealno ravnu povrsinu. Tako proizvedene
staklene trake imaju povrSinu tako glatku da naknadni postupci brusenja i poliranja nisu
potrebni. [16]

4.2. Primjena nelegiranog kositra
Postoji samo nekoliko primjena gdje se kositar koristi kao nelegirani metal. Nelegirani kositar

najprakti¢niji je materijal za oblaganje u postrojenjima za destilaciju gdje se koristi za obradu
Ciste vode jer zbog njegove kemijske inertnosti prema ¢istoj vodi nece ni na koji nacin

kontaminirati ¢istu vodu.

U proizvodnji staklenih ploca, rastaljeno staklo se izlijeva iz pe¢i na povrSinu rastopljene
kositrene kupke te zasticenom od oksidacije pomo¢u atmosfere plinova dusika i vodika. Unutar
kupke djeluju prirodne sile povrSinske napetosti i gravitacije koje obi¢no proizvode plocasto
staklo debljine oko 6 mm, ali debljina stakla moze varirati:

= promjenom brzine kojom se rastopljeno staklo izvlaéi iz kupke ili

= temperaturom kositra.

Ovim procesom formiraju se staklene trake s ravnim 1 paralelnim povr§inama. PovrSine stakla

su dovoljno glatke, stoga nije potrebno dodatno poliranje.

4.3. Primjena u kositrenog praha

Veci dio primjene kositrenog praha koristi se za izradu sinteriranih bron¢anih ili Zeljeznih
dijelova. Medutim, kositreni prah pronalazi sve ve¢u ulogu u izradi pasta za lemljenje i krema
koje se koriste u vodovodnim instalacijama i elektroni¢koj industriji. Praskasti kositar i
kositrene legure nalaze primjenu u sprejnim premazima kod opreme za:

= rukovanje hranom,

= metaliziranju razli¢itih izolatora,

= popravcima leZajeva.
Cestice kositra takoder se mogu koristiti u lakovima za konzerve hrane kako bi se smanjilo

disociranje zeljeza i bilo kakvog izlozenog olovnog lema od strane hrane.
Dodaci od 2 % praha kositra i 3 % praha bakra pomazu pri sinteriranju kompaktnih zeljeznih

dijelova. Kositar pruza nisku fazu taljenja koja opet omogucuje otvaranje puteva za difuziju

zeljeza. Sinterirani kompakti od Zeljeza, kositra i bakra koji su sinterirani na 950 °C imaju
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mehani¢ka svojstva usporediva s onima od Zzeljezno-bakarnih dijelova proizvedenih
metalurgijom praha koji sadrze 7 do 10 % Cu sinteriranih na 1150 °C. Osim toga, moguca je
uza kontrola zavrsnih dimenzija dijelova, $to rezultira boljom kontrolom kvalitete i ve¢om

ekonomi¢nosti.

Sinterirani oblici napravljeni od mjesavine zeljeza i lema (na bazi kositra i olova) prikladni su
za odredena ispitivanja materijala pri niskim naprezanjima. Vruce presanje ovakvih oblika (na
450 °C) omogucéuje koheziju cijele mjesavine Zeljeza i praskastog lema (na bazi kositra i olova).
Zadrzava se bilo kakvo stvrdnjavanje dobiveno tijekom presanja zbog nemoguénosti

rekristalizacije zeljeznog praha. [15]

4.4. Primjena kositra u kemikalijama

Kositrene kemikalije nalaze $iroku primjenu u raznim svakodnevnim primjenama. Organske
kositrene kemikalije, na primjer, Siroko se koriste u PVC-u za gradevinske proizvode poput
vrata 1 prozora kako bi se sprijecila degradacija od topline i sunceve svjetlosti. S druge strane,
neorganske kositrene kemikalije sluze kao katalizatori u razli¢itim industrijskim procesima, za
premaze na staklu, galvanizaciju, sredstva za usporavanje poZzara i u industriji keramike i
cementa. S naglaskom na Stednju energije, ocekuje se znacajan rast upotrebe katalizatora od
kositra u proizvodnji toplinske izolacije od poliuretanske pjene i u premazima kositrenih oksida
za staklo s niskom emisijom (tzv. e-staklo), siroko koristenom u modernim 'zelenim' zgradama.
[7]

Proizvodnja anorganskih i1 organskih kemikalija koje sadrze kositar predstavlja jednu od
njegovih glavnih primjena . Upotreba spojeva kositra toliko je brzo rasla u posljednjoj ¢etvrtini
stolje¢a da se industrija kemijskih spojeva kositra transformirala iz one temeljene uglavnom na
recikliranom sekundarnom kositru u industriju koja trosi znacajne koli¢ine primarnog kositara
Sipkastog oblika.

Kemijski spojevi kositra koriste se u raznolikim primjenama kao $to su elektrolitske otopine za
talozenje kositra i njegovih legura; pigmenata i sredstva za zamucivanje keramike te glazure;
katalizatori i stabilizatori za plastiku; pesticidi, fungicidi i sredstva za sprje¢avanje stvaranja
naslaga u poljoprivrednim proizvodima, bojama i ljepilima; te aditivi za inhibiciju korozije u

uljima za podmazivanje. [15]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 24



Leo Ljubaj Zavrsni rad
4.5. Primjena u lemljenju
Lemljenje ¢ini najvecu upotrebu kositra u Sjedinjenim Americkim Drzavama. Kositar je vazan

sastojak lemova jer stvara adheziju s mnogim uobicajenim metalima na temperaturama znatno
ispod njihovih talista. Kositar se legira s olovom kako bi se proizveli lemovi s tockama taljenja
nizim od to¢aka taljenja samog kositara ili samog olova. Dijagram stanja legure kositar-olovo
prikazan je na slici 10. Male koli¢ine razli¢itih metala poput antimona i srebra dodaju se leguri
kositar-olovo kako bi se povecala ¢vrsto¢a lemova. Takvi lemovi mogu se koristiti za spojeve
izlozene visokim ili vrlo niskim temperaturama. Komercijalno ¢isti kositar koristi se za
lemljenje bo¢nih Savova limenki za posebne prehrambene proizvode i aerosolne sprejeve.
Elektronicka 1 elektroindustrija koriste lemove koje sadrze 40 do 70 % kositra kako bi pruzale

jake i pouzdane spojeve u razli¢itim okolisnim uvjetima. [15]
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Slika 9. Dijagram stanja legure kositar-olovo [24]

4.5.1. Lemovi
Lemovi se koriste uglavnom u:

= automobilskim radijatorima,
= klima uredajima,

* izmjenjivac¢ima topline,

= vodovodima,

= spajanjima limova,

= zatvaranju kontejnera,

= elektricnim spojevima u radijskim i televizorskim uredajima,
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= uredajima za generiranje elektricne energije,
= telefonskim instalacijama,
= elektroni¢kim uredajima i ra¢unalima

* te u zracnoj i svemirskoj opremi.

4.5.2. Razli¢iti metali u leguri
Legure bez olova, gdje se kositar legira pojedinacno s antimonom, srebrom, zlatom, cinkom ili

indijem, dostupne su za posebne primjene spajanja gdje su potrebna svojstva poput visoke

¢vrstoce, odsutnosti toksi€nosti 1 posebne otpornosti na koroziju.

4.6. Upotreba bijelog lima
Bijeli lim je tanki Celi¢ni lim s niskim sadrzajem ugljika, prevucen kositrom. Koristi se u

pakiranjima hrane i pica, za proizvodne spremnike i razne druge predmete. Razvoj bijelog lima
povezan je s potrebom za pouzdanim materijalom za pakiranje hrane. Lagani ¢eli¢ni lim (traka)
prevucen je s obje strane komercijalno ¢istim kositrom te se koristi vise od stotinu godina kao
bitan oblik pakiranja hrane. U cijelom svijetu se za pakiranje hrane godi$nje ukupno proizvede

oko 80 milijardi limenki od bijelog lima.

4.6.1. Prednosti

Kombinacijom kositra i ¢elika proizvodi se materijal koji obuhvaca u jednom jeftinom
materijalu viSe prednosti:

e dobra ¢vrstoca,

e oblikovljivost ¢elika,

e mogucnost velike deformacije bez loma,

e dobra zavarljivost,

e netoksi¢nost,

e mazivost, mogucnost lakiranja,

e otpornost na koroziju,

e lemljivost,

e dobar izgled kositra.
U Sjedinjenim Americkim Drzavama, bijeli lim sada se uglavnom proizvodi elektrolitiCkim
postupkom. Elektroliticki postupak je fleksibilan i mogu se nanositi premazi kositra debljine
od 250 nm do 2,5 um na svaku stranu. [15, 16]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 26



Leo Ljubaj Zavrsni rad

4.6.2. Premazi

Postupak nanosenja kositra na ¢eli¢ni lim provodi se u vise faza. Prvo je lim potrebno ocistiti,
zatim odmastiti i temeljito oprati kako bi se pripremila povrSina za nanosSenje kositra. Premaz
se zatim topi i lagano nanosi.

Potrebno je staviti naglasak da ambalaza moze sadrzavati tragove kositra, pa je preporuceni
dnevni unos kositra 14 mg/kg tjelesne mase, a preporucene najvece dopustene razine kositra u
hrani su obi¢no 250 mg/kg za krutu hranu i 150 mg/kg za pica. [20]

Kositreni premazi pruzaju klju¢nu zastitu od korozije, $to je od sustinskog znacaja za ove
primjene jer doprinosi o¢uvanju hrane, svrstavajuci ga u preferirane metode ambalaze, ¢ak iu
danasnjem konkurentnom svijetu moderne ambalaze. Premaz od kositara nanosi se
elektroplatiranjem u kontinuiranom procesu ili prolaskom izrezane ploce kroz kupku
rastaljenog kositra. Deblji premaz moze se nanijeti na jednu stranu ploce, a tanji premaz na
drugu stranu $to pruza ustedu troskova proizvodacu limenki ukoliko je manje zastite potrebno
s vanjske strane limenke. Takav lim naziva se diferencijalni bijeli lim.

Kositreni premaz se moZe nanijeti i s obje strane ploce toplim kositrenjem. Prvo se lim mora
odmastiti u organskom otapalu prije nego Sto ide u bacvu s klorovodi¢nom kiselinom (HCI) na
dekapiranje. Zatim se lim ispire i stavlja u bazen zajedno s rastaljenim kositrom (ostaje na

povrsini) te ide na daljnje hladenje. [21]

4.6.3. Druge primjene
Osim za pakiranje hrane i pi¢a u svakodnevnim spremnicima, velika koli¢ina bijelog lima

koristi se u obliku aerosolnih spremnika za kozmetiku, boje, insekticide, dekorativne boce,

premaze i druge proizvode. [16]
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S. LEGURE KOSITRA I NJIHOVA PRIMJENA

Kositar se koristi i u stvaranju drugih legura poput bronce i mesinga, legura za lezajeve,
kositrenog posuda pa ¢ak i supravodljivin materijala. Ove legure nalaze primjenu u mnogim
potrosackim i industrijskim proizvodima. Nadalje, kositar je klju¢an u procesu proizvodnje
ploCastog stakla, gdje rastopljeno staklo pluta na povrsini rastopljenog kositra kako bi se

stvorile ploce jednake debljine s iznimno ravnim povrSinama. [7]

5.1. Legure kositra s olovom (Sn-Pb)
Olovo i kositar su materijali koji imaju niske temperature talista i vrlo deformabilna svojstva.

Uz navedeno, imaju dobru otpornost na koroziju. Upravo na njihovoj bazi prave se legure za
lemljenje te lako topljive graficke legure s niskim koeficijentom trenja. Znatan udio olova u
leguri nije poZeljan za primjene u kojima bi materijal mogao do¢i u kontakt s hranom ili picem.

Osim toga, olovo moze uzrokovati matiranost posuda. [15, 22]

5.2. Legure za meko lemljenje
Olovo i kositar se lako kombiniraju kako bi stvorili skup legura poznatih opcenito kao legure

za meko lemljenje. S obzirom da kositar ima nize taliSte, pronasla se odli¢na svrha u procesu
lemljenja. Kositar je vazan sastojak u lemovima jer je to element koji namo¢i osnovni metal,
kao $to su bakar ili ¢elik, pritom legiraju¢i s njima. Spajanje metala lemovima koji sadrze
kositar moguce je zbog nekoliko povoljnih svojstava. Njihova niska temperatura taliSta
omogucava upotrebu jednostavne opreme za taljenje i spajanje, legure su neusporedivo dobre
u vlaZenju i prianjanju na ¢iste metalne povrSine te se mogu ulijevati u male, uske prostore.

Cijena im je jeftina i pristupa¢na. U tablici 10 su prikazane neke od legura za meko lemljenje.

Tablica 10. legure za meko lemljenje na bazi kositra [22]

Oznaka Kemijski sastav, % Minimalna Upotreba
legure ['sn [ Pb [ odstupanje od dozvoljene radna
propisanog necistoce temperatura

sadrZaja °C
S.Sn20 | 20 | 80 Bi<0,25 275 spajanje metala, razne prevlake
S.Sn25 | 25| 75 Fe<0,02 257 strojno i plameno lemljenje
S.Sn30 | 30 | 70 +0,50 As<0,05 249
S.Sn33 | 33 | 67 Al<0,005 242 lemljenje razmazivanjem
S.Sn35 | 35 | 65 Zn<0,005 237
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S.Sn40 | 50 | 60 223 lemljenje olova i olovnih Zica
S.Sn50 | 50 | 50 200 za opcu namjenu
S.Sn60 | 60 | 40 - - 185 za fino lemljenje
SSn75 | 75 | 25 - - 185 za prevlake metala

5.3. Legure s antimonom i bakrom
Legure bez olova, gdje se kositar legira pojedina¢no s antimonom, srebrom, zlatom, cinkom ili

indijem, dostupne su za posebne primjene spajanja gdje su potrebna svojstva poput visoke
¢vrstoce, odsutnosti toksi¢nosti 1 posebne otpornosti na koroziju.

Izvorno, legura poznata pod nazivom tvrdi kositar bila je definirana kao legura kositra i olova,
ali da bi se izbjegla toksi¢nost povrsine, olovo je isklju¢eno iz modernog sastava tvrdog kositra.
Ti moderni sastavi sadrze 1 do 8 % antimona i 0,25 do 3,0 % bakra. Ljevacke legure tvrdog
kositra obi¢no sadrze manje bakra u odnosu na tvrdi kositar koji se koristi za izradu posuda, pa
imaju vecu fluidnost pri temperaturama lijevanja.

Suvremeni tvrdi kositar sastoji se od C¢vrste otopine antimona u kositru unutar koje su
rasporedeni sitni kristali. Tvrdi kositar je oblikovljiv i duktilan, stoga ga je vrlo lako deformirati
i oblikovati u sloZene oblike. Dijelovi tvrdog kositra ne zahtijevaju Zzarenje tijekom izrade. Veci
dio jeftinog nakita proizvedenog danas izraden je od legura tvrdog kositra koje se mogu lijevati
u centrifugalne, gumene ili silikonske kalupe. Tipi¢ni proizvodi od tvrdog kositra ukljucuju
pribor za kavu i ¢aj, pladnjeve, krigle, Salice, posude za slatkiSe, nakit, zdjele, tanjure, vaze,
svije¢njake, dekant boce i ¢ase za likere.

Uobicajene moderne legure sadrze 90 do 95 % kositra i 1 do 3 % bakra, dok ostatak ¢ini
antimon. [15, 16]

5.4. Legure za lezajeve
Osnovno razmatranje pri odabiru legure za lezaj je da materijal mora imati nizak koeficijent

trenja. Zadatak legure za lezajeve je stalno odrZavanje ravnoteze izmedu mekoce i ¢vrstoce. Na

vi§im temperaturama, leZajevi postaju krhki zbog formiranja tekuce faze unutar njih.

5.4.1. Legure s dodacima antimona, bakra i cinka (Pb-Sb, Pb-Cu, Pb-Zn)

Prisutnost cinka u legurama na bazi kositra obi¢no nije poZeljna. Cink povecava otpornost
deformiranju pri 38 °C, ali uzrokuje vrlo malu ili nikakvu promjenu na sobnoj temperaturi. Cink
ima znacajan utjecaj na mikrostrukture nekih od ovih legura. Male koli¢ine aluminija (¢ak 1

manje od 1 %) ¢e modificirati njihove mikrostrukture.
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Kositar ima nizak koeficijent trenja i time ispunjava osnovni zahtjev materijala za lezajeve.
Kositar je strukturalno slab metal, stoga kada se koristi u leguri za leZajeve, naj¢esce se legira
s bakrom i antimonom kako bi se povecala tvrdo¢a, vla¢na ¢vrstoca i otpornost na umor.
Matrica meke faze legure kositra nosiva je ¢vrsta otopina koja sadrzi antimon u kositru, a tvrda
tocka je metalni dio poput SnSb i CusSn.

Obi¢no je koli¢ina olova u tim legurama ograni¢ena na 0,35 do 0,5 % kako bi se izbjegla

formacija kositar-olovo eutektika, $to bi znac¢ajno smanjilo ¢vrstocu pri radnim temperaturama.

5.4.2. Legure na bazi olova (Pb-Sn)
Takve legure imaju do 10 % kositra, 12 — 18 % antimona i vecinski udio olova. Takve legure

(tzv. Babbit legure) sadrze 20 — 65 % olova i kositra. Legure s ve¢im udjelom olova imaju
manju ¢vrstocu od legura na bazi kositra. Babbitt legure na bazi olova sadrze 10 - 20 %
antimona i 5 - 15 % kositra te malu koli¢inu arsena i bakra kako bi se sprijeéila segregacija
zrna. Cvrstoca i tvrdoée nisu tako dobre u usporedbi s Babbitt legurama na bazi kositra, kao ni
veliki koeficijent trenja i mala lomna zilavost. No, relativno su im niske cijene pa se koriste za

leZzajeve s radnim temperaturama do 120 °C. [15, 16]

5.4.3. Legure na bazi aluminija (Sn-Al)

5.4.3.1. Prednosti
Legure na bazi aluminija i kositra predstavljaju izvrsno rjeSenje kod primjena gdje su potrebe

za visokom dinamickom ¢vrsto¢om, dobrim povrSinskim svojstvima poput mekoce i otpornosti
na troSenje te laku ugradnju. Legure na bazi aluminija i kositra obi¢no se koriste u kombinaciji
s ¢eli¢nim ili lijevanim Zeljeznim radilicama jer omogucéuju znatno vece opterecenje od legura

na bazi olova.

5.4.3.2. Legure s niskim udjelom kositra (5 do 7 % Sn)

Takve legure sadrze male koli¢ine ojaavajuéih elemenata poput bakra i nikla, stoga Cesto
pronalaze primjenu u izradi lezajeva radilica ili potisnih lezajeva u motorima visokih
performansi. Moraju se pridrzavati strogo definiranih dimenzijskih tolerancija i izbjegavati

oneciS¢enje uljem.

5.4.3.3. Legure sa srednjim udjelom kositra (20 do 40 % Sn)
Takve legure pokazuju izvrsnu otpornost na koroziju prilikom razgradnje ulja te se lako

ugraduju, posebno u prasSnjavim okruzZenjima.
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5.4.3.4. Legure s vi§im udjelom kositra
Takve legure imaju dovoljnu ¢vrsto¢u i bolja povrsinska svojstva §to ih ¢ini korisnima za

lezajeve klipnjaca u visokopropulzivnim pomorskim dizelskim motorima velike snage. [15]

5.5. Legure Zeljeza s kositrom

Legure kositra i nodularni ljevovi materijali su koji se Siroko koriste u cijelom svijetu.
Procijenjena potrosnja u 1980. godini bila je oko 1200 tona. S dodatkom od samo 0,1%
oljustenog kositra u sferoidalni grafit zeljeznog lijeva dobije se struktura zeljeza koja je potpuno
perlitna. Kositrom oja¢ano zeljezni ljevovi ima jednaku tvrdoc¢u, poboljSanu obradivost,
otpornost na trosenje i bolju postojanost oblika pri zagrijavanju. Ljevovi s perlitnom strukturom
nalaze primjenu u industriji kao Sto su glave motora, prijenosnici i drugi automobilski dijelovi.
[16]

5.6. Primjena kositra u legurama za nuklearne rashladivace
U nuklearnoj industriji, sigurnost i u¢inkovitost su kljuéni. Jedan od klju¢nih faktora Koji

doprinosi postizanju tih ciljeva je odabir materijala za nuklearne reaktore, a posebno upotreba
kositra u legurama za rashladivanje.

Kositar je metal koji se isti¢e po svojim jedinstvenim svojstvima. Njegova ve¢ spomenuta niska
temperatura taljenja i visoka specificna toplina ¢ine ga idealnim kandidatom za koriStenje u
rashladnim tekuc¢inama u nuklearnim reaktorima. Olovno-kositrene (Pb-Sn) legure su Siroko
koristene kao rashladne tekucine u nuklearnim reaktorima, posebno u reaktorima brzog
hladenja.

Kako bi se postigla optimalna toplinska ucinkovitost, legure na bazi kositra se koriste u
posebnim hladnjacima unutar reaktora. Kositar, zbog svoje visoke toplinske vodljivosti,
omogucuje u¢inkovito odvodenje topline iz nuklearnog goriva. Ove legure takoder imaju nisku
viskoznost pri visokim temperaturama, Sto omogucuje bolje upravljanje temperaturom unutar
reaktora.

Medutim, vaZno je napomenuti da upotreba kositra u nuklearnim reaktorima zahtijeva pazljivu
kontrolu. Interakcija izmedu kositra 1 drugih materijala, kao Sto su €elik ili nuklearno gorivo,
moze dovesti do korozije i drugih nepozeljnih u¢inaka. Odrzavanje Cistoce i stabilnosti legura

od kositra klju¢no je za dugotrajnost nuklearnih reaktora. [23]
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5.7. Posebne legure
Razvijene su legure kositra s drugim metalima poput niobija, titana i cirkonija.

5.7.1. Legure s niobijem
Jednofazna legura NbsSn ima najviSu temperaturu prijelaza od svih poznatih supravodica (18

K) i ¢ini se da zadrZzava svoju supravodljivost u magnetskim poljima od najmanje 17 T. Legure

s niobijem se Kkoriste za izradu supravodljivih omotaca velike snage. [16]

5.7.2. Legure s cirkonijem
Zbog svoje niske apsorpcije neutrona, cirkonij je privlatan materijal za konstrukciju i oblaganje

gorivin elemenata u nuklearnim reaktorima, ali ima nisku ¢vrsto¢u i vrlo nepredvidivo
korozijsko ponasanje. Medutim, legura cirkonija s 1,5 % Kkositra, 0,12 % zeljeza, 0,05 % nikla
i 0,10 % kroma moze se Kkoristiti u svim nuklearnim reaktorima koji koriste vodu pod tlakom

za hladenje ili za mehani¢ku regulaciju. [16]

5.7.3. Legure s titanom
Kositar kao legirni element (2 - 4 %) u leguri s titanom djeluje kao jacalo u ¢vrstom stanju,

usporava intersticijsku difuziju te poboljsava deformabilnost. Kositar oja¢ava legure titanija
stvaranjem ¢vrstih otopina. Titan moze postojati u a fazi pri niskim temperaturama ili g fazi
pri visim temperaturama, koja ostaje stabilna sve do taliSta. U legurama titanija, relativne
koli¢ine a 1 B faza prisutnih pri radnoj temperaturi imaju znacajan utjecaj na svojstva materijala.
Dodaci aluminija podiZzu temperaturu transformacije i stabiliziraju a-fazu, ali u koli¢inama
ve¢im od 7 % mogu uzrokovati lomljivost. o + B legure titanija sadrze aluminij kao a-
stabilizator i kombinacije stabilizatora (kao $to su krom, Zeljezo, molibden, mangan ili vanadij),
kao i kositar i cirkonij koji su element za jaCanje zamjenskih ¢vrstih otopina. Takve legure

imaju dobru ¢vrstocu i otpornost na lom pri visokim temperaturama. [6]

5.7.4. Legure sa srebrom i Zivom

Legura kositra, zive i srebra prethodno su se koristile u stomatologiji kao punilo, no zbog
otrovnih svojstava Zive, izgubile su tu primjenu.

5.8. Ostale legure na bazi kositra
Legure kositra i olova koriste se u izradi cijevi za orgulje. Cijevi koje proizvode razli¢ite tonove

u orguljama obi¢no su izradene od legura s udjelom kositra koji varira od 20 do 90 %, ovisno
o tonu koji je potreban. Sire tonove obi¢no proizvode legure bogate olovom, a kako udio kositra
raste, ton postaje svjetliji. Hladno valjane legure kositra s bakrom i antimonom (95 % Sn)

takoder se uspjesno koriStene u izradi cijevi, a usvajanje ovih legura poboljsalo je u¢inkovitost
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I brzinu izrade gotovih cijevi. Ovakav sastav osigurava svjetliji izgled koji je otporniji na

gubitak boje od legura kositra i olova. [16]

5.8.1 Bijeli metal
Bijeli metal (92Sn-8Sh) je legura na bazi kositra koja se koristi za izradu nakita. Tipi¢na

mehanicka svojstva bijelog metala navedena su u tablici 11.

Tablica 11. Mehani¢ka svojstva bijelog metala [15]

Oblik i stanje Veli¢ina Vlaéna ¢vrstoca | Istezljivost, %
presjeka, mm
mm MPa
Hladno lijevano, ispitano 2
) Ny ) 50 x 13 50
mjeseca nakon lijevanja
Hladno lijevano, zareno na
50 x 13 45 50
225 °C
Kaljeni lim 2,5 46 70
Lim, gasen s 220 °C 2,5 51 28
Lim, dozrijevan na 150 °C 2,5 61 28
Zica, ekstrudirana 3,5 59 63
Zica, ekstrudirana i zarena 24
3,5 54 10
sata na 225 °C

5.8.2. Folije od kositra
Legura sacinjena od 92% Sn i 8% Zn koristi se za pakiranje hrane. Njegova prikladnost za ovu

primjenu naznacena je, na primjer, testovima uranjanja i zatvaranja boca s mlijekom koji su

pokazali da je ova legura samo blago topiva i nema utjecaja na mlijeko.

5.8.3. Cvrsti kositar
Cvrsti kositar (99,6 % Sn, 0,4 % Cu) koristi se za folije i izradu tubi za paste, kreme ili gelove.

Takav materijal otporan je na agresivho djelovanje prehrambenih proizvoda, ljekovitih

proizvoda, kozmetike i umjetnickih boja.

5.9. Legure za baterijske reSetke
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Razvijene su legure Pb-Ca-Sn za resetkaste konstrukcije baterija, uglavnom kao zamjena za
legure olova s antimonom. Upotreba olovnih legura s dodatkom kositra do 1,3 % znacajno je
smanjila stvaranje plinova, pa baterije s resetkama izradenim od ovih legura ne zahtijevaju
redovito dodavanje vode tijekom svog radnog vijeka. Dva glavna nacina izrade resetki

ukljucuju lijevanje i kovanje. [15]
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6. ZAKLJUCAK

Kositar je kemijski element s brojnim primjenama u razli¢itim industrijama, od elektronike do
metalurgije i pakiranja hrane. Njegova niska temperatura talista ¢ini ga idealnim za lemljenje u
elektronici, dok se njegove legure koriste za izradu alata, oruzja i nakita. Unato¢ svojim
prednostima, vazno je razmotriti i ekoloske i zdravstvene aspekte povezane s proizvodnjom i

upotrebom kositra kako bi se osigurala odrziva primjena ovog metala u buduénosti.

Proces dobivanja sirovine kositra sloZzen je 1 obuhvaca nekoliko klju¢nih faza, ukljucujuci
rudarstvo tvrdih stijena i vadenje kositrene sirovine iz aluvijalnih naslaga. Nakon ekstrakcije,

kositar prolazi kroz postupke taljenja i rafinacije kako bi se postigla visoka ¢istoca.

Najvazniji izvor kositrene sirovine je kasiterit, mineral koji se Cesto nalazi u rudnicima ¢vrstih
stijena. Proces dobivanja kositrene sirovine iz kasiterita obi¢no ukljucuje drobljenje i mljevenje

rude, ispiranje i flotaciju radi odvajanja kositra od necistoca.

Vazno je istaknuti da se kositar takoder moze dobiti iz sekundarnih izvora, poput recikliranja.

To pridonosi odrzivosti 1 smanjenju ekoloskog utjecaja industrije kositra.

Osim tehnickih aspekata, takoder treba naglasiti vaznost drustvene 1 ekoloske odgovornosti u
industriji kositra. Sigurnost i dobrobit zaposlenika, zasStita okoliSa 1 podrSka lokalnim
zajednicama kljucni su aspekti poslovanja u ovoj industriji. Kroz sve ove faze procesa,
proizvodaci kositara rade na postizanju najvisih standarda u¢inkovitosti i odgovornosti kako bi

osigurali odrzivu proizvodnju 1 ispunili globalnu potraznju za ovim vaznim metalom.

Kositar ima klju¢nu ulogu u elektronici, gradevinarstvu, transportu i proizvodnji ploc¢astog
stakla. Koristi se za izradu legura za elektroniku i oblikovanje razli€itih proizvoda. U obliku
lima, §ipki 1 praha, koristi se za kondenzatore, brtve i elektricne sigurnosne ¢epove. Lemljenje
je velika primjena kositra, omogucujuci ¢vrsto spajanje metala. Kositar je viSenamjenski metal
s klju¢nim utjecajem na mnoge industrije i svakodnevni Zivot. Sa svih aspekata upotrebe

kositra, suvremeni zivot bio bi nemogu¢ bez ovog svestranog metala.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 35



Leo Ljubaj Zavrsni rad

LITERATURA

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

Dosupno na: https://theconversation.com/from-the-bronze-age-to-food-cans-heres-how-
tin-changed-humanity-114195 (27.1.2023.)

Muhly J.D. Tin Trade Routes of the Bronze Age: New evidence and new techniques aid
in the study of metal sources of the ancient world. American Scientist, 1973., 61(4),404 -
413.

Dostupno na:  https://www.tinplate.co.uk/news/history-tin-
mining/#:~:text=3500%20BCE ,durable%20and%20stayed%20sharp%20longer.
(28.1.2023.)

Dostupno na:  https://www.thetimes.co.uk/article/cornish-tin-found-in-israel-is-hard-
evidence-of-earliest-trade-links-wg8qt6hhj (3.2.2023.)

Dostupno na: https://edition.cnn.com/2019/09/19/uk/cornwall-tin-israel-intl-scli-
gbr/index.html (3.2.2023.)

Dostupno na: https://www.researchgate.net/figure/Basic-Tin-Electroplating-
concept_figl 327307444 (3.2.2023.)

Tin for Tommorrow. International Tin Association. Frogmore, 2023.

Dostupno na: https://www.vecteezy.com/png/9301044-tin-can-clipart-design-illustration
(4.2.2023.)

Dostupno na:  https://pabook.libraries.psu.edu/literary-cultural-heritage-map-

pa/feature- articles/weapon-technology-soldering-gun (4.2.2023.)

Dostupno  na: https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/float-glass-process
(4.2.2023)

Zvonimir Jakobovi¢, urednik. Tehnicki leksikon. Zagreb: Leksikografski zavod
Miroslav Krleza, 2007.

Smith P.J.: Chemistry of Tin, second edition. Dordrecht: Springer, 2012.

Dostupno na:
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.youtube.com%2Fwatc
h%3Fv%3DHb0VoQ-

xQhU &psig=A0vVaw3st3fR3jadK6rAiJpBUKR]&ust=1693908523827000&source=i
mages&cd=vfe&opi=89978449&ved=0CBAQjRxgFwoTCLiIA65DbKIEDFQAAAAAd
AAAAABAE (20.7.2023.)

Filipovi¢ I., Latinovi¢ S. Opca i anorganska kemija: Kemijski elementi, 1.dio. Zagreb:
Skolska knjiga, 1987.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 36


https://theconversation.com/from-the-bronze-age-to-food-cans-heres-how-tin-changed-humanity-114195
https://theconversation.com/from-the-bronze-age-to-food-cans-heres-how-tin-changed-humanity-114195
https://www.tinplate.co.uk/news/history-tin-mining/#:~:text=3500%20BCE,durable%20and%20stayed%20sharp%20longer
https://www.tinplate.co.uk/news/history-tin-mining/#:~:text=3500%20BCE,durable%20and%20stayed%20sharp%20longer
https://www.thetimes.co.uk/article/cornish-tin-found-in-israel-is-hard-evidence-of-earliest-trade-links-wg8qt6hhj
https://www.thetimes.co.uk/article/cornish-tin-found-in-israel-is-hard-evidence-of-earliest-trade-links-wg8qt6hhj
https://edition.cnn.com/2019/09/19/uk/cornwall-tin-israel-intl-scli-gbr/index.html
https://edition.cnn.com/2019/09/19/uk/cornwall-tin-israel-intl-scli-gbr/index.html
https://www.researchgate.net/figure/Basic-Tin-Electroplating-concept_fig1_327307444
https://www.researchgate.net/figure/Basic-Tin-Electroplating-concept_fig1_327307444
https://www.vecteezy.com/png/9301044-tin-can-clipart-design-illustration
https://pabook.libraries.psu.edu/literary-cultural-heritage-map-pa/feature-%20articles/weapon-technology-soldering-gun
https://pabook.libraries.psu.edu/literary-cultural-heritage-map-pa/feature-%20articles/weapon-technology-soldering-gun
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/float-glass-process
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.youtube.com%2Fwatch%3Fv%3DHb0VoQ-xQhU&psig=AOvVaw3st3fR3jadK6rAiJpBUKRj&ust=1693908523827000&source=images&cd=vfe&opi=89978449&ved=0CBAQjRxqFwoTCLiA65DbkIEDFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.youtube.com%2Fwatch%3Fv%3DHb0VoQ-xQhU&psig=AOvVaw3st3fR3jadK6rAiJpBUKRj&ust=1693908523827000&source=images&cd=vfe&opi=89978449&ved=0CBAQjRxqFwoTCLiA65DbkIEDFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.youtube.com%2Fwatch%3Fv%3DHb0VoQ-xQhU&psig=AOvVaw3st3fR3jadK6rAiJpBUKRj&ust=1693908523827000&source=images&cd=vfe&opi=89978449&ved=0CBAQjRxqFwoTCLiA65DbkIEDFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.youtube.com%2Fwatch%3Fv%3DHb0VoQ-xQhU&psig=AOvVaw3st3fR3jadK6rAiJpBUKRj&ust=1693908523827000&source=images&cd=vfe&opi=89978449&ved=0CBAQjRxqFwoTCLiA65DbkIEDFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.youtube.com%2Fwatch%3Fv%3DHb0VoQ-xQhU&psig=AOvVaw3st3fR3jadK6rAiJpBUKRj&ust=1693908523827000&source=images&cd=vfe&opi=89978449&ved=0CBAQjRxqFwoTCLiA65DbkIEDFQAAAAAdAAAAABAE

Leo Ljubaj Zavrsni rad

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Uredio: Joseph R.Davis, editor. Properties and Selection- Nonferrous Alloys and Special
Purpose Materials, ASM Handbook, Volume 2. Almere: ASM International, 1988.
Kirk-Othmer . Encyclopedia of Chemical Technology, Volume 24, fourth edition. New
York: John Willey, 1998.

Korozijska svojstva pojedinih tehnickih materijala. Rijeka: Pomorski fakultet; 2021.

Pristupljeno na:
https://www.pfri.uniri.hr/web/dokumenti/uploads_nastava/20180308 093522_sakan 2.
Korozijska.svojstva.pojedinih.tehnickih.materijala.pdf (25.7.2023.)

Tilton J.E., editor. Material Substitution: Lessons from Tin-Using Industries. Washington
D.C.: Resources for the Future, 1983.

Dostupno na:  https://www.internationaltin.org/wp-content/uploads/2020/02/Global-
Resources-Reserves-2020-Update.pdf (1.8.2023.)

Bari¢ K. Upotreba metalne ambalaze za pakiranje namirnica [zavr$ni rad], Osijek:

Prehrambeno-tehnoloski fakultet; 2022.

Sostarié J. Metalna ambalaza [zavr$ni rad], Osijek; Prehrambeno-tehnoloski fakultet
2021:

Weeks, J R. LEAD, BISMUTH, TIN, AND THEIR ALLOYS AS NUCLEAR
COOLANTS. Nuclear engineering and design, 1971., 15(1):363-372.

Dostupno na: https://www.researchgate.net/figure/The-lead-tin-Pb-Sn-phase-diagram-
with-three-different-solder-compositions-marked-out_figl 337367336 (9.9.2023.)

Fakultet strojarstva i brodogradnje 37


https://www.pfri.uniri.hr/web/dokumenti/uploads_nastava/20180308_093522_sakan_2.Korozijska.svojstva.pojedinih.tehnickih.materijala.pdf
https://www.pfri.uniri.hr/web/dokumenti/uploads_nastava/20180308_093522_sakan_2.Korozijska.svojstva.pojedinih.tehnickih.materijala.pdf
https://www.internationaltin.org/wp-content/uploads/2020/02/Global-Resources-Reserves-2020-Update.pdf
https://www.internationaltin.org/wp-content/uploads/2020/02/Global-Resources-Reserves-2020-Update.pdf
https://www.researchgate.net/figure/The-lead-tin-Pb-Sn-phase-diagram-with-three-different-solder-compositions-marked-out_fig1_337367336
https://www.researchgate.net/figure/The-lead-tin-Pb-Sn-phase-diagram-with-three-different-solder-compositions-marked-out_fig1_337367336

	SADRŽAJ
	POPIS SLIKA
	POPIS TABLICA
	POPIS OZNAKA
	POPIS KRATICA
	SAŽETAK

	1. UVOD
	1.1. Povijesni razvoj kositra
	1.2. Upotreba kositra u novije doba

	2. OPĆENITO O KOSITRU
	2.1. Fizikalna svojstva kositra
	2.2. Toplinska svojstva kositra
	2.3. Električna svojstva kositra
	2.4. Mehanička svojstva kositra
	2.5. Kemijska svojstva kositra
	2.5.1. Spojevi kositra

	2.6. Korozijsko ponašanje

	3. POSTUPAK DOBIVANJA KOSITRA
	3.2. Pronalazišta kositra i svjetska proizvodnja
	3.2.1. Određivanje cijene
	3.2.2. Svjetski proizvođači i potrošači

	3.1. Dobivanje kositra
	3.1.1 Rudarstvo tvrdih stijena
	3.1.2. Rudarstvo aluvijalnih naslaga
	3.1.3. Taljenje
	3.1.4. Rafinacija
	3.2. Odgovorno rudarenje i zaštita okoliša


	4. PRIMJENA KOSITRA
	4.1. Oblici proizvoda
	4.2. Primjena nelegiranog kositra
	4.3. Primjena u kositrenog praha
	4.4. Primjena kositra u kemikalijama
	4.5. Primjena u lemljenju
	4.5.1. Lemovi
	4.5.2. Različiti metali u leguri
	4.6. Upotreba bijelog lima
	4.6.1. Prednosti
	4.6.2. Premazi
	4.6.3. Druge primjene

	5. LEGURE KOSITRA I NJIHOVA PRIMJENA
	5.1. Legure kositra s olovom (Sn-Pb)
	5.2. Legure za meko lemljenje
	5.3. Legure s antimonom i bakrom
	5.4. Legure za ležajeve
	5.4.1. Legure s dodacima antimona, bakra i cinka (Pb-Sb, Pb-Cu, Pb-Zn)
	5.4.2. Legure na bazi olova (Pb-Sn)
	5.4.3. Legure na bazi aluminija (Sn-Al)
	5.4.3.1. Prednosti
	5.4.3.2. Legure s niskim udjelom kositra (5 do 7 % Sn)
	5.4.3.3. Legure sa srednjim udjelom kositra (20 do 40 % Sn)
	5.4.3.4. Legure s višim udjelom kositra
	5.5. Legure željeza s kositrom
	5.6. Primjena kositra u legurama za nuklearne rashlađivače
	5.7. Posebne legure
	5.7.1. Legure s niobijem
	5.7.2. Legure s cirkonijem
	5.7.3. Legure s titanom
	5.7.4. Legure sa srebrom i živom
	5.8. Ostale legure na bazi kositra
	5.8.1 Bijeli metal
	5.8.2. Folije od kositra
	5.8.3. Čvrsti kositar
	5.9. Legure za baterijske rešetke

	6. ZAKLJUČAK
	LITERATURA


