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1. Problem med kopparhaltigt vatten

Utlésning av koppar fran kopparrér ger upphov till olika problem. De
problem som hoéga kopparhalter kan ge upphov till &r dels direkta
hédlsoeffekter pa konsumenterna som t.ex. spadbarnsdiaré, dels att
tvattstdll kan fa grdna beldggningar och blont har kan bli grénfargat.
Ett problem som uppmdrksammats i samband med kopparutldsning i harda
vatten i Uppsala &ar forekomsten av hoga kopparhalter i avlopps-
slammet. Aven om kopparhalterna i vattnet ej &r tillriackligt hdéga £ér
att ge dylika direkta effekter hos konsumenterna kan en okad koppar-
halt i avloppsvattnet, ge upphov till att kopparhalten i slammet fran
avloppsreningsverket &ar for hogt. Foér att erhdlla en minskad koppar-
halt i avloppsslammet 4&r det angelaget att minska utldosningen av
koppar till vattenledningsvattnet. For att erhdlla direkta problem hos
konsumenterna kravs hogre kopparhalter, vilket &r vanligare i forsur-
ningsdrabbade omraden med sura och mycket mjuka vatten.

2. Korrosion pa kopparror

Utlésning av koppar fran kopparrdér till vattenledningsvatten orsakas
av korrosion av kopparrdéren, men kopparutldsningen motsvars dock inte
alltid av korrosionens omfattning. Sammanstdllningar av korrosion pa
kopparror har gjorts bl.a. av Einar Mattsson (1990, 1982 och 1972).
Tva former av korrosionsproblem pa kopparroér kan urskiljas:

- Korrosion som leder till genomfratning av roren med vattenutlackage
och vattenskada som folijd.

- Korrosion som leder till utlésning av koppar till vattenlednings-
vattnet.

Dessa korrosionsproblem upptrdder under nagot olika betingelser, och
kraver olika losningar. Genomfratning ar ett noga studerat korrosions-
fenomen som behandlas av storre delen av referenserna i litteratur-
forteckningen. Den beror dels pa korrosionens omfattning men framfor
allt pa hur den ar fordelad o6ver rorytan. Om korrosionen koncentreras
till en mindre del av ytan, uppstar gropfratning, och en snabb genom-
fratning kan ske trots en ringa total korrosionshastighet. Korrosions-
typer som darvid kan namnas &ar:

- Gropfratning.
Gropfratning indelas i 3 typer, men med ett hogt pH och ett vatekar-
bonat-sulfatférhallande stérre &n 1 motverkas gropfréatning.

- Erosionskorrosion.
Erosionskorrosion orsakas av for hog stromningshastighet hos vatten-
ledningsvattnet och gynnas av ett lagt pH.



3 Teori for kopparns loslighet

En okad korrosion ger en o6kad kopparutlésning, men i praktiken begran-
sas dock utloésningen av bildade korrosionsprodukter, wvarvid det ar
losligheten for korrosionsprodukterna som avgér utlésningen av koppar
till vattenledningsvattnet. Losligheten hos dessa avtar med okande pH.
Kopparutlésningen beror dels pa vattnets pH, men da koppar kan bilda
kopparkarbonatkomplex, &ven pa karbonatinnehdallet. Som exempel kan ges
upplésningen av malachite:

3.1 Cu,(OH),CO; + CO;*” + 2H' —> 2Cuco;’ + 2H,0

Figur 1 (Stumm och Morgan 1981) visar kopparns loslighet mot pH vid en
karbonathalt pa 0,01 molar. Vid pH under 7 bildas malachite pa koppar-
ytan, medan det vid pH o6ver 7 bildas tenorite, CuO. En okad karbonat-
halt medfdér att linjerna f6r karbonatkomplexen férskjuts uppat i dia-
grammet, varvid kopparns loslighet okar, med okad utlésning som £61jd.
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Figur 1. Loslighet for Cu(II). Dom heldragna linjerna som omger det
skuggade omradet ger den totala 1losligheten £f6r Cu(II), som upp till
ett pH-vidrde pa 6,96 bestidms av lésligheten f6r malachite. Over pH 7
kontrolleras loésligheten av uppldosning av tenorite. Dom dominerande
specierna 1 1loésningen ar med okande pH: Cu2+, CuCO3°, Cu(CO3)22' och
koppar (II) hydroxyljoner. Karbonathalten &ar 0,01 molar.

Figur 2 (Snoeyink och Jenkins 1980) visar 1lo6sligheten fo6r koppar vid
en karbonatkoncentration pa 0,001 molar. Lésligheten bestams i detta
fall enbart av 1losligheten for tenorite. Linje A visar 1l6sligheten
enligt figur 1, vilket ger att losligheten, och dadrmed kopparkoncen-
trationen i vattnet, okar da& karbonatkoncentrationen &kar fran 0,001
till 0,01 molar. En minskning av karbonatkoncentrationen ger en
minskad loslighet. Den minsta ldsligheten bestams av linje B och C som
svarar mot upplosning av tenorite enligt féljande reaktioner:

3.2 CuO + H,0 + OHF —> Cu(OH) ;"

3.3 Cu0O + 2H' —> Ccu®' + H,0



Forutom en o6kad utlésning av koppar, ger en okad vatekarbonathalt att
pH £f6r minsta kopparutlésning okar fran pH 9 till pH 10 wvid 0,001
molar och pH 11 for 0,01 molar. Hardhet hos vatten mdts i mg Ca per
liter, men dia en o6kad hardhet hos vattnet ger en o6kad vatekarbonat-
halt, kan dessa resultat tillampas for att bedéma hardhetens inverkan
pa kopparutlésningen. Dock bér beaktas att om hardheten blir foér hég
kan utfallning av kalciumkarbonat ske, varvid resultatet forandras.
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Figur 2. Loéslighet for Cu(II). Dom heldragna linjerna som omger det
skuggade omradet ger den totala lésligheten f6r Cu(II), som bestédms av
losligheten for tenorite. Dom dominerande specierna i ldsningen ar med
dkande pH: Cu®*, CuCO;° och koppar(II)hydroxyljoner. Karbonatkoncen-
trationen &dr 0,001 molar. (Snoeyink och Jenkins 1080) Linje A visar
losligheten enligt figur 1 vid 0,01 molar.

Kopparhalten i vattnet &r dock inte lika med 1loésligheten. Nar ett
kopparror fylls med friskt vatten sker en diffusion av koppar fran
rérvaggen ut i wvattnet, wvarvid vattnets kopparhalt kommer att stiga
asymptotiskt mot ett gransvarde som bestams av losligheten.



4. Matning av kopparutldsning

Matningar av kopparanalyser har gjorts pa ett flertal stdllen saval i
laboratoriet som i faltstudier. I Sverige har Eva Lind Johansson (1989)
vid Chalmers gjort midtning av utldst koppar fran kopparrér i labora-
toriet wvid olika vattensammansdttningar. Figur 3 visar utldsningens
beroende av pH och figur 4 beroendet av kalciumhalten. Som synes okar
kopparutlésningen med okad kalciumhalt men pH och vatekarbonathalt har
en storre inverkan. Kopparutlésningen var ocksa stérst vid en vate-
karbonathalt pa 60 mg/liter och minskade nir vitekarbonathalten o&kade
till 100 mg/liter. Detta senare torde bero pa att det vid hégre vite-
karbonathalter utfalls kalciumkarbonat, som adr mer skyddande &n mala-
chite. Figur 5 visar resultat av Ivo Wagner(1988) i Tyskland som i en
faltstudie har matt kopparhalter och pH fé6r rér av olika alder i 82
skillda husinstallationer. Kopparutldsningen visade sig minska med
rorens alder.
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Figur 3. Kopparhalt mot pH. (Lind Johansson 1989)
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Figur 4. Kopparhalt mot kalciumhalt. (Lind Johansson 1989)
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Figur 5. Kopparkoncentration mot pH i stagnant kallvatten fo6r ror av

alder: o <2ar, X 2-5 ar och e > 5 ar. (Wagner 1988)



Figur 6 visar kopparhalten som funktion av tappningstiden wvid olika
pH-vdrden enligt Shull m.f1l.(1960). Vid tappningens boérjan hade
vattnet statt i ledningen under 16 timmar. Fran Cox och Dillon(1980)
kommer 2 figurer som visar resultat erhdllna i Adelaide i Australien.
Figur 7 visar kopparhalt mot pH-vdrde och figur 8 visar kopparhaltens
héjning med tiden. Figur 7 visar att kopparhalten stiger vid en pH
héjning over 10.
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Figur 6. Kopparhalt som funktion av tappningstid wvid olika pH-varden.
(Shull et al. 1960)
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Figur 7. Kopparhalt mot pH-varde. (Cox och Dillon 1980)
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Figur 8. Kopparhaltens &kning med tiden. (Cox och Dillon 1980)

Elzenga m.fl.(1990) har med hjalp av multipel regressionsanalys av
vattenanalyser stadallt upp ett samband mellan kopparhalt, pH, syrehalt
och karbonatinnehall:

4.1 Cu(pg/l) 4946 - 547X; - 127X, + 1002X;

dar: X, = pH (mellan 7,3 och 8,7)
X, = syrehalt (mg/l)
X3 = CO, + HCO;” + CO;*" (mmol/l mellan 0,73 och 3,13)

Av formeln framgar att en hdéjning av pH minskar kopparhalten medan en
okning av karbonathalten o6kar kopparhalten. Medan en o6kning av karbo-
nathalten ar gynnsam for att forhindra gropfratning ar den ogynnsam
med hadnsyn till kopparutlésningen.

5. Vattenbehandlingens inverkan

Eftersom korrosionsprodukternas 1loslighet minskar vid okande pH kan
kopparhalterna minskas genom att vattnets pH okas. Kopparhaltigt
dricksvatten kan darfor forekomma av tva orsaker:

- I extremt mjuka vatten dar forsdérjningen sker genom en enskilld
vattentakt som saknar vattenbehandling.

- Vattnet ar f6r hart sa att den pH-h6éjning som behévs £f6r att sénka
kopparhalterna ej gors, da det medfér problem i form av kalkutfall-
ningar i ledningsnéatet.



For att kunna minska kopparhalterna i harda vatten bér darfor proble-
matiken kring kalkutfdllning och avhdrdning studeras. Figur 9 visar pH
och hardhet fére och efter vattenbehandling fér vattenverken i Stock-
holms och Uppsala lan. Vattenbehandlingen i de flesta verk med en
hardhet under 50 mg Ca/liter ger en pH hoéjning pa ca 1 enhet. I
Uppsala som har ett vatten med en hardhet 6ver 100 mg Ca/liter genom-
fors endast en marginell forandring av vattenkvaliteten, medan Norr-
tdlje som har ett likartat ravatten héjer pH samtidigt som hardheten
halveras.
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Figur 9. pH och hardhet som mg Ca per liter, fére och efter vatten-
behandling for vattenverken i Stockholms och Uppsala l&an, enligt VAV-
statistik 180.

6. Kalkutfdllning

Utfallning av kalk sker framst vid forhéjd temperatur varvid pannsten
bildas. Pannstensbildning sker da kalkens léslighet minskar vid okande
temperatur, varvid kalkutfdllningar bildas pa wvarma ytor i pannor och
varmevaxlare. Temperaturberoendet £for kalk-kolsyrasystemets jamvikter
har redovisats av Plummer och Busenberg(1982). Vid neutralt pH ger
okande pH och temperatur o6kad utfadllning. Utfallning av kalk sker i
huvudsak enligt féljande reaktion:

6.1 Ca** + 2HCO;- —> CaCO; + H,0 + CO,



Okande pH ger 6kad kalkutfidllnig enligt:
6.2 Ca’* + OH  + HCO3™ <—> CaCO; + H,0

En okad temperatur ger dels att 1losligheten £fo6r koldioxid minskar,
varvid koldioxid avgar och pH dkar:

6.3 HCO3" <—> CO, + OH

For att en minskad 1l6slighet skall ge kalkutfdllning &r det inte nod-
vandigt att koldioxiden avgar till atmosfdren genom en fri viatskeyta.
I en vadrmepanna med varma ytor blir vattnet nadrmast ytan uppvarmt i
forhallande till vattnet utanfoér, varvid koldioxiden diffunderar fran
vattnet narmast ytan, som har en lagre 1loslighet, till kallare vatten
utanfor, med en hoégre 1l1loéslighet. Ytterliggare en faktor som gynnar
pannstensbildning &ar att okande temperatur gor att vatekarbonatjonen
spjalks, vilket ger mer karbonatjoner som kan bilda kalk:

6.4 HCO; <—> H' + CO05*
6.5 CaCO; <—> Ca?" + C05?2"

Om pH daremot okas till over 10 kommer vatekarbonatjonerna att om-
vandlas till kabonatjoner:

6.6 HCO3 + OH <—> H,0 + CO;*”

Utfallningen av kalk kommer darvid att ske enbart enligt reaktion 6.5.
Denna reaktion medfor att 1l1losligheten okar vid okande temperatur,
varvid kalken uppldéses vid temperaturhéjning, varfér pannstensbild-
ningen upphdér vid pH-varden o6ver 10.

I litteraturen har Aaterfunnits 2 referenser pa olika apparater som
uppges ge minskad pannstensbildning. Den ena verkar genom att vattnet
far passera ett magnetfidlt (Lindegren 1977), medan den andra har en
speciell metallegering (Dawson 1990). I bada fallen uppges att effek-
ten ar att apparaten hoéjer vattnets pH till de varden som fordras for
att eliminera pannstensbildning. Dawson som verkar med seridés har
genom forsok konstaterat att den speciella legeringen, som inte anges,
katalyserar utfdllning av kalciumkarbonat, varvid man undviker att fa
ett vatten som dr Overmidttat pa kalciumkarboant.

En marginell pH-hoéjning kan ge upphov till ett overmattat vatten. Den
drivande energin for kalkutfdllning &ar darvid positiv, men icke till-
rackligt stor for att kalciumkarbonatkristaller skall bildas spontant,
utan kalciumkarbonaten falls ut pa rorytor och varmeviadxlare dar
forutsattningarna £fo6r kdrnbildning av kalciumkarbonatkristaller ar
gynsammare. Trots att man inte erhaller kalkutfdllning i vattenverket
kan problem med kalkutfidllningar uppstd ute i ledningsndtet. Fo6r karn-
bildning av kalciumkarbonatkristaller i vattnet kradvs en storre dri-
vande kraft, men de kristaller som bildas kommer vid sin tillvaxt att
forbruka fritt kalcium tills den drivande kraften £fo6r wutfallning
forsvunnit. Med en storre pH-hojning som leder till kalkutfédllning
direkt i vattenverket, kan ett vatten som &r o6vermdttat pa kalcium-
karbonat undvikas.



7. Slutsatser

PH-h6jning ger i intervallet 7 till 9 en minskad kopparutlésning.

Okad hardhet och diarmed o&kad viatekarbonathalt ger en viss &6kning av
kopparutlésningen, om hardheten ej blir sa stor att kalk utfalls.

Vid pH-h6jning i harda vatten, bér &dven hardheten sankas, sa att man
undviker att erhalla ett o6vermattat vatten.
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