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Tutkielma késittelee miten kuparin prosessoinnista jaéneet rikkipitoiset kemikaalijadmét vaikuttavat
kuparin hapettumiseen. Tutkielmassa syvennytdin kuparin hapettumiseen ja kuinka eri olosuhteet,
kuten lampdtila ja ilmanpaine sithen vaikuttavat.

Valssaamolla kupari kdy 1dpi monivaiheisen valmistusprosessin, josta erityisesti peittauksella on suuri
merkitys lopputuotteen pinnan laatuun. Kuparin peittaamiseen tyypillisesti kdytetdén rikkihappoa,
josta epdhuolellisella pesulla voi jaada rikkijadmié kuparin pintaan. Nama rikkijaddmat muodostavat
nanosaarekkeita kuparin pinnalle epatasaisuuskohtiin, jotka yhdessd muodostavat galvaanisen parin
kiihdyttden kuparin korrosoitumista. Tadma vaikuttaa myos pinnanlaatuun, tehden pinnasta
huokoisempaa edelleen edesauttaen korrosoitumista.

Peittauksessa toinen suuri kuparin pinnanlaatuun vaikuttava riski liittyy saostumiseen. Metallisen
kuparin liuetessa rikkihappoon, kasvaa peittausliuoksen kuparin konsentraatio. Tdmén kasvaessa liian
korkeaksi, alkaa liuenneet kupari-ionit saostumaan takaisin metallikuparin pintaan aiheuttaen pinnan
epitasaisuutta ja tummumista.

Tyypillisesti kupari hapettuu ja tummuu hitaasti, mutta rikille altistuessaan kupari tummenee hyvin
nopeasti. Kuparin ja rikin reagoidessa keskenddn, ne muodostavat tummaa kuparisulfidia, joka on
paljaalla silmélld havaittavissa hyvin nopeasti.

Kemikaalijaaméat myos vaikuttavat pitkélld aikavalillda muodostuvan patinan vériin. Tavallinen
karbonaattipohjainen malakiitti on tasaisen vaaleanvihred vériltdén, mutta mikéli kupari on altistunut
sulfideille missdin elinkaarensa vaiheissa, muodostuu sulfaattipohjaista patinaa, joita on useampaa
laatua ja vihredn sévyi. Sulfaattipohjainen patina ei luonnossa muodostu tasaisen vihreéksi, vaan
riippuen mineraalikonsentraatiosta ja patinan kerrospaksuudesta, vari voi vaihdella tumman vihredsta
vaaleaan vihredén.

Avainsanat: Kupari, hapettuminen, patina, rikkihappo, peittaaminen
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1 Johdanto

Kuparia on alettu jo hyddyntdméén vahintddn 10 000 vuotta sitten[ 1], ja edelleen sen merkitys
teollisuudesta on kasvusuhdanteinen. Silld on erinomainen séhkon- ja limmonkestdvyys seké se kestia
korroosiota erityisen hyvin[1]. Nykyisin kuparia kiytetdan padasiallisesti sahkonjohtimina, putkistoina
ja akkuteknologiassa[1]. Lisdksi kuparia kéytetédédn arkkitehtisina elementteini. Hapettumisen
syventyessid kupari alkaa muuttamaan varié vaiheittain ensin tummemmaksi, ja myéhemmin
vihredksi[2]. Kuparin vérin muutoksiin vaikuttavat pinnalla olevat epdpuhtaudet, ilmansaasteet ja -

kosteus ja aika[2].

Kuparin pinnalle jdéneitd epdpuhtauksia voi jddda jo valmistusprosessin alkupéésti eli valssaamolta,
jossa kupari kdy monivaiheisen prosessin ldpi. Valssaamolla kupari kuuma- ja kylmévalssataan,
hehkutetaan, pestiin, peitataan ja lopussa leikataan. Prosessin aikana kdytetdén erilaisia kemikaaleja,

kuten rikkihappoa, joista voi jadda epapuhtauksia kuparin pintaan.

Tutkielman tarkoitus on selvittdd miten valssaamon olosuhteista jadneet rikkipitoiset kemikaalijaamét
vaikuttavat kuparin hapettumisreaktioihin ja visuaalisiin muutoksiin. Tutkielmassa syvennytiin
kuparin hapettumisen mekanismeihin, rikin ja kuparin vilisiin pintareaktioihin ja kuparin
patinoitumiseen. Patinaa on useampaa laatua ja tutkielmassa kdydadn lapi patinan laatuun vaikuttavat
tekijdt ja miten rikkijadmaét vaikuttavat tdhan. Lisdksi tutkielmassa kidydaén l4pi valssaamon prosessit

ja missé rikkipitoisia kemikaaleja kdytetdin ja miten niitd voi jaddd kuparin pinnalle.

Tutkielmassa on kéytetty tekodlyé léhteiden etsimiseen ja havainnollistavien kuvien luomiseen.



2 Kuparin ja rikin vuorovaikutus pinnoissa

2.1 Kuparin hapettuminen

Kupari médéritelldan jalometalliksi, joten sille on ominaista heikko hapettuminen muuten kuin pitkén
ajan kuluessa tai kiytettdessd vahvoja hapettimia. Silld on yksi valenssielektroni, joten luovuttamalla
yhden elektronin, siitd muodostuu kupari-ioni (Cu®). Téssé tapauksessa kuparin hapetusluku on I,
mutta kupari voi esiintyd myos hapetusluvulla IT (Cu?"). Kupari hapettuu alla olevien kaavojen

mukaisesti riippuen, onko hapetusluku I tai II:
Cut+e” =Cu (D
Cu?* +2e~ =2 Cu 3]

Kupari hapettuu ajan mydta reagoimalla ymparilla olevan hapen kanssa korrosoituen muodostamalla
kuparioksidikerroksen kuparin pintaan. Happimolekyylit absortoituvat dissosiatiivisesti puhtaan
kuparin pinnalle hajoamalla yksittéisiksi happiatomeiksi ja sitoutumalla kuparin pinnalle[3].
Hapettunut kupari voidaan padsdéntoisesti rajata kahteen reaktiotuotteeseen: kupari(Il)oksidi (CuO) eli
kuprioksidi, sekd kupari(I)oksidi (CuO) eli kuparioksiduuli. Hapettumisen laatuun vaikuttaa moni

tekija, kuten ldmpdtila ja ulkoinen paine [4] ja pinnan kiderakenteiden suuntautuminen[3].

Hapettumien muodostuminen alkaa pinnasta, jatkaen kiteytymistdén syvemmalle kuparin pinnasta.
Matalammissa lampétiloissa kuparioksiduulin (Cu2O) osuus on huomattavasti suurempi, seka
padasiallisesti kupari hapettuu vain kuparioksiduuliksi[4]. Kuparioksiduulin tiedetéén olevan
ensisijainen hapettuneen kuparin muoto, joten sen ominaisuuksia ja kdyttdmahdollisuuksia on tutkittu
enemmaén kuprioksidiin verrattuna[3]. Kuparioksiduulin muodostuminen on rajoittunut
pintareaktioihin, ja sen takia sitd muodostuu vain ohut kerros[4]. Kuprioksidia (CuO) muodostuu joko
pitkén aikajakson aikana kuparioksiduulin paélle, tai hyvin korkeissa lampétiloissa (> 800C).

Hapettuminen tapahtuu siis vaiheissa Cu > Cu,O > CuO[4].

Ympdriston happipotentiaali vaikuttaa my0s kuparin hapettumiseen. Tiedetédén, ettd tyhjidssd puhdas
kuparipinta ei rekonstruktoidu[3]. Témaén liséksi, jos ilmanpaine on riittdvén matala, kupari ei hapetu.
Keskiméérdisessd ilmanpaineessa (1 ATM) kupari hapettuu kuparioksiduuliksi. Mikéli on

poikkeuksellisen korkea ilmanpaine, kuparioksidi muuttuu kuprioksidiksi[3].



Kuparioksidin muodostuminen tapahtuu, kun happimolekyylit O, laskeutuvat kuparin pintaan ja

tapahtuu seuraava reaktio:

1
2Cu+ 502 - Cu,0 3)

Kuparin hapettuminen etenee epétasaisesti. O-atomit kasaantuvat erityisesti pintaenergiallisesti
suotuisiin kohtiin, kuten dislokaatioihin tai muihin pinnan epétiydellisiin kohtiin[5]. Kun happiatomit
ovat absorboituneet kuparin pintaan, oksidit muodostavat Cu,O -nukleaatioytimet[5]. Ytimet jatkavat
nukleoitumista ja kasvavat nanoklustereiksi[5]. Nanoklusterit voivat kasvaa kahteen suuntaan:
horisontaalisesti ja vertikaalisesti[5]. Horisontaalisesti kasvaessa oksidisaareke kasvaa pinnalla, kun

happiatomit diffusoituvat[5]. Vertikaalista kasvua tapahtuu, kun kupariatomit diffundoituvat oksidin
lapi[5].

¢ e 9

Kuva 1: Kuutiollinen atomimalli (a) kuparioksiduulista ja (b) kuprioksidista. Punaiset pallot ovat
happiatomeja, ruskeat kupariatomeja [2]

Kuparioksiduuli kiteytyy kuutiolliseen hilarakenteeseen, jotka ovat (111), (110) ja (100), joilla on
suuri merkitys kuparin pinnan reaktiivisuuteen. Naistd (111) on kaikista stabiilein hila, koska silld on
kaikista matalin pintaenergia ja atomit ovat pakkautuneet kaikista tiiviimmin[3]. Kaikista reaktiivisin

rakenne on (110) -pinnalla, joten sen hapettuminen on nopeinta[3].

Kuparin pintarakenteita voidaan muuttaa lampokasittelylld, eli hehkuttamisella. Tall4 on mahdollista
saada termodynaamisesti stabiilimpi rakenne, silld hehkutuksen aikana kuparin pinta kiteytyy
uudelleen. Valmiiksi stabiili (111) -pinta yleensd korostuu entisestdédn kiteen morfologiassa saavuttaen
Waulff-rakenteen mukaisen tasapainon, eli pienimmén mahdollisen pintaenergian[5]. Vdhemmaén
stabiilit pinnat (100) ja (110) muodostavat uusia vakaampia faaseja: (100) -pintaan muodostuu

osittaisia (111) -faaseja ja (110) -pintaan muodostuu (100) ja (111) -faaseja[3].



2.2 Rikkipitoisten kemikaalien reaktiotuotteet kuparin pinnassa

Rikki (S) on pelkistyvi aine, joten sitd voidaan kéyttdd kuparin hapettamiseen. Kupari ja rikki
reagoivat alla olevien kaavojen mukaisesti muodostaen kuparisulfidia (Cu,S) tai kuparimonosulfidia

(CuS):

2Cu+S — Cu,S 4)

Cu+S — CuS (5)

Vahvana hapettimena rikkipitoiset yhdisteet kuten sulfidit ja rikkivety reagoivat kuparin kanssa
voimakkaammin kuin pelkké happi[6]. Tdma johtaa erilaisten sulfidikerrosten muodostumiseen
kuparin pinnalle, mitkd vaikuttavat kuparin korroosiokdyttaytymiseen[6]. Sulfidikerrokset tyypillisesti
kasvavat kuparin pintaan epétasaisesti alkaen nukleaatiopisteistd[7]. Nama sulfidien nukleaatiopisteet
keskittyvat epapuhtauksiin, mikroskooppisiin naarmuihin tai muihin epéitasaisiin kohtiin[8]. Néihin
kohtiin muodostuu nanosaarekkeita, jotka jatkavat kasvamistaan muodostaen epitasaisen kalvon
kuparin pintaan[8], kuten kuvassa 2 havainnollistetaan. Kuvassa keltaiset ja vihreét pallot kuvaavat
rikkid keskittymésséd oranssina kuvatun kuparin epétasaisuuskohtiin muodostaen mustaa

kuparisulfidia.

Kuva 2: Kuparisulfisin muodostuminen vaiheittain. Kuva generoitu tekoalylla (Copilot)

Kuparisulfidin muodostuminen kuparin pinnalle rikkijdédmisté on hyvin epétasaista ja epastabiilia.
Sulfidikerros ja kupari toimivat galvaanisena parina yhdessé kosteuden kanssa kiihdyttéden
korrosoitumista[7]. Kuparisulfidin kupari on ionisoitunut, joten silld on suurempi séhkokemiallinen
potentiaali ja se on jalompi kuin puhdas kupari[9]. Galvaanisessa parissa kuparisulfidi toimii katodina,
ja kupari anodina[9]. Katodin pinnalla tapahtuu pelkistysreaktioita, mikd johtaa anodin eli kuparin
hapettumiseen[9]. Kupari luovuttaa kupari-ioneja eli alkaa syopyméan kuparisulfin muodostamien

saarekkeiden kohdilta, ja liuenneet kupari-ionit voivat saostua sulfidipinnan péille kasvattaen



kuparisulfidisaarekkeita. Merkittédva tekijd galvaanisessa korroosiossa on myos metallien pinta-alojen

suhde[9]. Pahimmassa tapauksessa kun kuparisulfidi peittda suuren osan puhdasta kuparin pintaa,

korrosoituminen keskittyy pienille alueille johtaen pistesydpymiseen[9].

2.3 Visuaalinen vaikutus

Kupari tunnetaan kauniin punaruskeasta tai patinoituneesta vihreésti varistaan. Tyypillisesti kuparin

patinoitumisen vaiheet hapettumisen edetessé seuraavanlaisesti:

(Cu2C03(0H)2)

Vaihe Yhdiste Vari
1 Kupari (Cu) Punaruskea
2 Kuparioksiduuli (Cu,0) Tummanruskea
3 Kuprioksidi (CuO) Musta
Kupari(ll)karbonaatti eli malakiitti .
4 Vaalean vihrea

Vari

Kesto

heti

1 viikko

5 kk - 5 vuotta

10-30 vuotta

Kuva 3: Kuparin patinoitumisen vaiheet karbonaattipohjaiseksi patinaksi

Kuparin hapettumisen ensimmaéisessi vaiheessa pintaan muodostuu tummanruskeaa kuparioksiduulia.

Tama reaktio voi tapahtua jopa viikossa tavallisessa ymparistossa[6]. Tiivis oksidipinta suojaa kuparia

syOpymiseltd, joten on hyvin tarkead, ettd pinnalle ei ole jddnyt epdpuhtauksia. Ajan myGta

kuparioksidi jatkaa tummenemistaan, kun kuparioksiduuli hapettuu mustaksi kuprioksidiksi[3], kuten

kuvasta 3 ndhdaian. Tamaé vaihe kestdd normaalissa ulkoilmassa muutamista kuukausista muutamaan

vuoteen. Korkea ilmanpaine, -kosteus ja lampotila ja ympariston korkea saastepitoisuus kiihdyttavét

tatd prosessia. Vihred patina muodostuu pitkdn ajan (10-30 vuoden aikana) mydtd normaalissa

ympéristossa kuparin pintaan[6]. Téssé tapahtuu monivaiheinen korroosioprosessi, jossa kuparioksidi

reagoi ympériston saasteiden kanssa[6]. Kuparin korrosoitumisnopeus eri ymparistoissd maaraytyy

seuraavanlaisesti[6]:




Alue Nopeus [pm/vuosi]
Maaseutu ~-0,5
Kaupunkiseutu ~1-2
Teollisuusymparisto <2,5
Meriymparisto ~1

Kuva 4: Kuparin korrosoitumisnopeus eri ymparistissa[6]

Oksidikerroksen paksuus médrittaa siis oksidin laadun ja nédin myds vérin. Kupari muuttuessaan
tummanruskeaksi, oksidikerroksen paksuus on alle yhden um verran, kun kuprioksidi vaatii jo 1-3 pum
paksun oksidipinnan mustan virin havaitsemiseksi[6]. Vihred patina voi muodostua vain kuprioksidin
paille koostuen Cu(Il)-karbonaateista ja -sulfaateista ja vaatii jo 12 + 2 um paksuisen kerroksen, jotta

vihredn vérin voi havaita[2].

Vihred patina padsaantdisesti voidaan luokitella neljaksi eri yhdisteeksi: brokantiitti (CusSO4(OH)s),
malakiitti (Cu2COs(OH)z), posnjakite (CusSO4(OH)s'H20) ja antleriitti (CusSOs(OH)4)[2].
Muodostuvan patinan yhdiste riippuu ympéristotekijoistd kuten ilmansaasteiden laadusta ja
kosteudesta[2]. Brokantiittia esiintyy kaupunki- ja teollisuusalueilla, erityisesti korkeilla SO»-pitoisilla
alueilla[2]. Malakiittia muodostuu matalammilla SO,-pitoisilla alueilla, kunhan ilman CO»-pitoisuus
on korkea[2]. Antleriittia muodostuu erityisesti meriymparistossd, jossa on hyvin kostea ja hapan
ympérist[2]. Posnjakite on kuparisulfaattipatinan muodostumisen ensimmaéinen vaihe, josta

muodostuu my6hemmin brokantiittia tai antleriittia[2].

Rikkijadmat muuttavat kuitenkin kuparin tyypillistd hapettumisen polkua. Rikkijddmien aiheuttamien
kuparisulfidien muodostuminen kuparin pintaan aiheuttaa mustia tai tummanruskeita
sulfidikerroksia[2]. Koska kupari reagoi rikin kanssa huomattavasti nopeammin kuin hapen kanssa,
kuparin viarimuutokset tapahtuvat epétasaisesti, silld nukleaatiopisteiden muodostuminen keskittyy
epdpuhtaus- ja epatasaisuuskohtin[7]. Kuparisulfidi on variltdén mustaa, ja se muodostaa mustia

laikkuja kuparin pintaan, joiden pinta-ala riippuu epépuhtauksien méérasta[9].
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Vaihe Yhdiste vari Vari Kesto

1. Kupari (Cu) Punaruskea Ennen

2. Kuparisulfidi (Cu,S) Tummanharmaa 0-2h
Hapettunut kupari ja kuparisulfidi

3. Musta >36h
(CuO + Cu,S)
Kupari(ll)sulfaattiyhdiste

4, Vaalean vihrea 2 vko - 6 kk
posnjakite (CusSO4(OH)e-H20)
Kupari(ll)sulfaattiyhdiste 6 kk - 10

4, Tumman vihrea
brokantiitti (Cu4504(OH)s) vuotta
Kupari(ll)sulfaattiyhdiste antleriitti

5. Kirkkaan vihrea 3-10 vuotta
(Cu3S04(0OH)4)

Kuva 5: Kuparin patinoitumisen vaiheet sulfaattipohjaiseksi patinaksi

Kuparin toimiessa galvaanisena parina kuparisulfidin kanssa, tdma kiihdyttdd myos sulfidikohtien
ympérdivan kuparin hapettumista, joten myos ympérdivé kupari tummuu mustaksi poikkeuksellisen
nopeasti, ja tummanruskea varivaihe jda kokonaan pois. Kuparisulfidi on vériltdan tummanharmaata,
ja se nikyy heti pinnalla[6]. Koska kuparisulfidi aiheuttaa ymparilld olevan kuparin poikkeuksellisen
nopean hapettumisen, hapettunut pinta nayttad jo mustalta myos heti[6]. Sulfidijadmat aiheuttavat sen,
ettd vihred patina ei muodostu hiilidioksidipohjaisesta malakiitista, vaan sulfidipohjaisista
brokantiitista tai antleriitista[ 6]. Toisin kuin vaaleanvihred malakiitti, sulfidipohjaiset patinat ovat
variltddn tummempia vihreitd sdvyja pois lukien posnjakite, joka on vilivaihe ennen brokantiitin ja

antleriitin muodostumista[2].

Sulfidipohjaiset patinat usein voivat koostua seké brokantiitista ja antleriitista, sekd myos muista
sulfaattipohjaisista kupariyhdisteistd[2]. Kuvasta 5 ndhdddn sulfaattipohjaisten patinoiden sdvyeroja:
brokantiitti on tummanvihredd vériltdén, antleriitti on kirkkaan vihred seké posnjakite on vaalean
vihred. Toisin kuin karbonaattipohjainen malakiitti on tasalaatuisen vihred vériltaén, on
sulfaattipohjaiset patinat spektri eri vihreén sévyja, jotka riippuvat patinan kerrospaksuudesta ja
mineraalikonsentraatioista[2]. Ensimmaéisend ndkyva posnjakite niakyy jo ohuella kerroksella (0,5-2
um)[2]. Posnjakiten kiteet ovat luonteeltaan hyvin ohuita ja lépikuultavia, eli sen valon sironta on
heikkoa[2]. Tdma aiheuttaa sille ominaisen vaalean vérin. Patina syntyy nopeasti, kun Cu,S hapettuu
SO4*[2]. Posnjakitestd sulfidikerroksen liséda hapettuessa alkaa muodostua joko brokantiittia, jonka

tumman vihred véri ndkyy kerroksen ollessa 2—5 um paksu tai antleriittia, jonka kirkkaan vihred vérin



voi havaita kerroksen ollessa 3—10 pm paksu[2]. Antleriitti vaatii pidempéd ionien diffuusiota

kosteissa olosuhteissa, minké takia silld on paksumpi kerros ennen kuin vérin voi havaita[2].

11



12
3 Valssattujen tuotteiden valmistusprosessit

3.1 Valssaamon prosessit

Kuparin valmistusvaiheessa materiaali kdy 14pi monivaiheisen prosessin [kaava 1]. Valssaamolla
prosessi alkaa valssauksella, joka on metallin muokkausprosessi, jossa metallikappale muovataan
pysyvasti kuljettamalla se kahden tai useamman pyo6rivén telan vélisen raon ldpi. Nama telat

aiheuttavat puristusjénnityksié, jotka vdhentdavit materiaalin paksuutta ja lisdévét sen pituutta[ 10].

Valssaus Pesu Hehkutus Peittaus Huuhtelu

Kuva 6: Valssaamon prosessikaavio

Valssausta on kahdentyyppistd: kuuma- ja kylmévalssausta. Kuumavalssi suoritetaan ensimmaéisend,
ja sen tarkoitus on vihentda kappaleen paksuutta merkittivasti. Kuumavalssauksen mééritelmén
mukaan metallin 1dmpétila ylittdd uvudelleenkiteytymisen ldmpdtilan, ja timén aikana tapahtuu
dynaamista uudelleenkiteytymisté, joten muokkauslujittumisia ei juurikaan tapahdu [10].
Kylmévalssauksen aikana kuparin ldmpdétila on uudelleenkiteytymisti alhaisempi, joten kuparin
aiemmin muodostamat kiteet muokkaantuvat. Raekokojen pienentyessé tapahtuu
muokkauslujittumista, silla dislokaatiot padsevét litkkkumaan aiempaa vihemman[10].
Kylmaévalssauksen aikana kéytetdan 6ljyja valssien voiteluun, tyétehon parantamiseksi. Voitelun
avulla voidaan vidhentdi valssausvoimaa, ja kasvattaa tydkalujen kayttoikaa[11]. Valssauksen jalkeen
kupari pestddn pesukoneessa alkalisen pesuaineen ja mekaanisen harjan kanssa poistaen valssauksesta

jdaneen 6ljyn ja muun lian.

Hehkutus eli lampokésittely tehddén vield, jotta voidaan kumota kylmévalssauksen aiheuttama
muokkauslujittaminen. Hehkutuksessa kupari kuumennetaan 200-600 °C asteeseen, jossa kupari
kiteytyy uudelleen. Témén aikana kuparin muokattavuus paranee, kun raekoko kasvaa ja kupari
muuttuu sitkedmmaiksi. Hehkutuksen aikana pinnan kiteet muovautuvat stabiilimmaksi, tehden
pinnasta vihemmaén reaktiivisen. On térkedd, ettd hehkutuksessa ei kéytetd liian kuumaa l&mpétilaa tai
kestoa, sillé liian korkea ldmpétila tai pitkd hehkutusaika voi aiheuttaa kuparin liiallista pehmenemisté
rackokojen kasvaessa liian suuriksi. Hehkutuksen jélkeen kupari kéy vield lépi peittauskasittelyn,

jonka jalkeen kupari huuhdellaan vedelld peittausliuoksesta.
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3.2 Peittausprosessi

Peittausprosessissa poistetaan metallin pinnalta hapettunut oksidikerros, sekd epdpuhtauksia ja
kontaminaatioita upottamalla materiaali happokylpyyn, eli peittausliuokseen. Kéytetty happo reagoi
materiaalin pinnan kanssa poistaen uloimman kerroksen materiaalin pinnasta, paljastaen alta puhtaan
uuden pinnan. Tdéma on hyvin olennainen prosessi metallin jalostamisessa, silld pinnalla olevat
epipuhtaudet edesauttavat metallien korrosoitumista. Peittausprosessi vaatii hienovaraisuutta, silld
liian happamien liuosten véiérinkdyttd voi myds johtaa materiaalin korrosoitumiseen[12]. Vuosien
saatossa on tutkittu keinoja suojella materiaalia korrosoitumiselta, ja peittausmenetelmien vaikutuksia
sithen ja korroosion negatiivisia vaikutuksia onkin raporttien mukaan onnistuttu vahentimaén yli 20
%[ 12]. Useimmiten peittausliuoksena kaytetidan kloorivety- tai rikkihappoa. Peittausliuoksiin lisdtiaan
myds korroosion inhibiittoreita hillitseméédn hapon dkillistd vaikutusta materiaalille, jotta voidaan

paremmin kontrolloida[12].

Koska peittauksen aikana jonkin verran menetetdin materiaalia, on optimoitava peittausprosessi ja
asetettava prosessille oikeat parametrit peittausliuoksen, inhibiittorien konsentraation seké peittausajan
suhteen[12]. Liian pitka peittausaika, lampotila tai hapon vahvuus johtavat materiaalin syopymiseen,
mik4 tekee materiaalin pinnasta karheamman ja alttiimman korroosiolle[12]. Peittauksen aikana
liuokseen kertyy jonkin verran peitattavasta materiaalista ioneja[12]. Pitoisuuden kasvaessa peittaus
muuttuu epétasaiseksi ja materiaalin riski uudelleen saostumiselle kasvaa. Kun materiaali saostuu
uudelleen peittauksessa, liuokseen kertyneet ionit palaavat takaisin materiaalin pinnalle muodostaen

epétasaisen tumman pinnan.

Oksidien ja epdpuhtauksien poistuessa materiaalin pinnalta, alta paljastuu uusi puhdas pinta, joka on
taas reaktiivinen ja altis hapettumiselle[12]. Pieni oksidikerros materiaalilla toimii passiivikerroksena,
joka suojelee materiaalia korroosion lisddntymiseltd[12]. Peittaus poistaa timén passiivikerroksen,
jonka jilkeen pinta voi tummua nopeasti, ellei materiaalia jatkokésitelld passivoimalla tai huuhtelulla
peittauksen jalkeen[12]. Huonosti tehty peittaus siis voi jattdd epapuhtauksia pinnalle, karhentaa
materiaalin pintaa tai aiheuttaa uudelleensaostumista[ 13]. Tama kaikki lisdd materiaalin

korroosioherkkyytta ja voi aiheuttaa katodisoitumista ja pistekorroosiota[12].

Peittauksen jilkeen huuhtelu on hyvin kriittinen vaihe korroosion estdmiseksi. Peittausliuos itsessdin
on syOvyttivid, joten materiaali pitdd huuhdella huolellisesti, ettei pinnalle jd4 happojddmii tai
materiaalista liuenneita ioneja. Mikali huuhtelun jélkeen pinnalle ja3 vield epapuhtauksia, ne voivat
materiaalin pinnalla muodostaa galvaanisia mikropareja aiheuttaen taas pistekorroosiota[9]. Pinnalle
jéaneet epidpuhtaudet myds voivat estéd passivointikalvon muodostumista edesauttaen

korrosoitumista[9].
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3.3 Rikkihapon kaytto

Kuparin peittausliuoksena kiytetdan yleisimmin rikkihappoa. Toisin kuin teréksen peittaukseen
kaytetty vetykloridi (HCI), rikkihappo (CuSO4) muodostaa stabiilin peittausprosessin eika jété
haitallisia ioneja kuparin pintaan[14]. Vetykloridia ei suositella kiytettdviksi kuparin peittaukseen,
sill siitd muodostuvat pienet kloridi-ionit tarttuvat huokoisen kuparin pintaan aiheuttaen voimakasta
pistekorroosiota. Rikkihappo poistaa tasaisesti kuparin oksidikerroksen paljastaen puhtaan
kuparipinnan, johon muodostuu suojaava passiivikerros parantaen kuparin pitkéaikaista
korroosionkestoa. Kuparioksidi ja kuprioksidi reagoivat rikkihapon kanssa alla olevien kaavojen

mukaisesti muodostaen kuparisulfaattia, vettd ja kuparioksidin tapauksessa myos kuparia.

CU.ZO + H2 SO4 4 CuSO4 + Cu+ Hzo (6)

CuO + H,S0, - CuSO, + H,0 (7)

Kuten ylli olevista kaavoista ndhddan, kuparioksidit liukenevat rikkihappoon muodostaen kuparia,
kuparisulfaattia sekd vettd[15]. Kuparin pinnalla olevat 1ampdkasittelyn, valssauksen ja sdilytyksen
aikana muodostuneet oksidit poistuvat. Koska puhdas kupari liukenee hyvin hitaasti rikkihappoon, on
peittausprosessi hyvin hallittavissa[15]. Peittauksen aikana rikkihappoon kuitenkin liukenee jonkin
verran kuparia, mika kiihdyttd4 metallikuparin liukenemista[16]. Kuparin liialliseen liukenemiseen
liittyy my0s saostumisen kasvava riski[13]. Kuparipitoisuuden ylittiessa kriittisen rajan, kupari-ionit
hajoaa takaisin metalliseksi kupariksi, eli saostuu takaisin kuparin pintaan[13]. Kuparin konsentraation
kriittinen raja rikkihappoliuoksessa on 100 mg/L[17]. Tdma nékyy kuparin epdtasaisena ruskeana
varjaytymané[ 13]. Liséksi pinnalle saostunut pinta on hyvin epitasaista ja karheaa, mik& myos

edesauttaa kuparin korrosoitumista. [15]

Rikkihappoa pystytdan hyvin pitkélti uudelleenkédyttdiméan regeneroimalla, eli palauttamaan
kayttokelpoiseksi talteenottamalla pois liuenneet metallit kuten kupari[18]. Regeneroinnilla
kuitenkaan ei voida saada 100% liuenneista metalleista talteen, joten saman rikkihapon pitkdaikainen

kayttd nostaa myds saostumisen riskid[18].
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4 Yhteenveto

Kuparilla on hyvin merkittédva rooli teollisuudessa jo 11 000 vuoden ajan. Kupari jalometallina
hapettuu hyvin heikosti, minka takia silld on erinomainen korroosionkestdvyys. Hapettuakseen kupari
vaatii hyvin pitkdn ajanjakson, vahvan hapettimen. Hapettunut kupari voidaan padsiintoisesti jakaa
kahteen reaktiotuotteeseen: kuparioksidi (Cu0) ja kuprioksidi (CuO), joista kuparioksidi on
hapettuneen kuparin ensisijainen muoto. Hapettumisen laatuun vaikuttaa aika, lampotila, ulkoinen
ilmanpaine seké pinnan kiderakenteiden suuntautuminen. Normaalisti kuparin hapettuu jarjestyksessi
Cu > Cu0 > CuO, mutta kuprioksidia voi muodostua suoraan kuparin pinnalle poikkeuksellisissa

olosuhteissa.

Koska rikki toimii vahvana hapettimena, se reagoi kuparin kanssa paljon voimakkaammin kuin happi.
Tamaé vaikuttaa vahvasti kuparin korroosiokéyttdytymiseen, kun rikkikemikaalit muodostavat
epétasaisen ja huokoisen kuparisulfidikerroksen kuparin pinnalle. Kuparisulfidi toimii galvaanisena
parina kuparin kanssa, mika kiihdyttda kuparin korrosoitumista. Pienet rikkijadmét kuparin pinnalla

muodostavat siis useita galvaanisia nanosaarekkeita, mika aiheuttaa pistekorroosiota.

Kuparisulfidi muodostuu hyvin nopeasti ja on variltddn tumman harmaa. Rikkijaémat siis muuttavat
kuparin vérid myds hyvin nopeasti, ja epdahuolellinen huuhtelu voi muuttaa kuparin vérid nopeammin,
kuin sen pitdisi muuttua. Patinoituessa kuparin pintaan muodostuu joko karbonaatti- tai
sulfaattipohjaista patinaa. Karbonaattipohjainen patina eli malakiitti on tasaisen vaaleanvihred
varitykseltddn, kun sulfaattipohjaiset patinat voivat olla sekoitus hyvin vaaleanvihredstd niin tummaan

vihreddn riippuen mineraalikonsentraatiosta ja patinakerroksen paksuudesta.

Rikkijadmid kuparin pinnalle ja3 ensisijaisesti peittausprosessista, jossa peittausliuoksena kaytetdan
rikkihappoa. Kuparimetalli liukenee rikkihappoon hyvin hitaasti, jonka takia rikkihappo on hyva
kemikaali kuparin peittaukseen. Kuitenkin peittauksen aikana kuparia liukenee jonkin verran
peittausliuokseen, ja noussut kuparikonsentraatio kithdyttdd kuparimetallin liukenemista. Kun kuparin
konsentraatio nousee liian korkeaksi liuoksessa, alkaa kupari saostumaan takaisin kuparimetallin
pintaan. Tamé myds vaikuttaa kuparin hapettumiseen ja visuaalisuuteen. Saostunut kupari on vériltdén

tumman ruskeaa, ja uusi epdtasainen karkea pinta kiihdyttdd kuparin korrosoitumista.

Kuparin epédhaluttuihin vérin muutoksiin vaikuttavat siis pinnalle jaineet epdpuhtaudet kuten rikki,
lampdtila tai peittauksen aikana tapahtunut saostuminen. Prosessin jélkeen vériin vaikuttavat tekijéat

ovat lampdétila, ilmansaasteet, ja -kosteus.
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