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Bakgrund

Uppsala kommun har problem med hoéga kopparhalter i avlopps-
slammet, vilket héarrér fran utldésning av koppar fran kopparror.
For att utrdna om utlésning av koppar fran rér kan minskas genom
pH-hdéjning och mjukgérning av ledningsvattnet, har utlésning fran
kopparror studerats i en forsdksanlaggning vid vattenlaboratoriet
i Uppsala. Projektledare har varit Rolf B Bergstrém’. I projekt-
gruppen har 4&ven ingadtt Bernt Fredriksson®? och Fredrik Goéhle'.
Projektet har bekostats av Uppsala gatukontor och analyserna har
utforts vid Uppsalas vattenlaboratorium.

Figur 1 visar en skiss over forsoksanldggningen med foérklaringar
i tabell 1. Anlaggningen bestar av 6 linjer med kopparrér dar 2
linjer haft obehandlat vatten (K5 och V6), och de 6vriga linjerna
pH-justeras genom flodesstyrd lutdosering med 4 M NaOH. pH har
anvants som riktvdrde vid doseringen, varvid 2 linjer getts en
storre pH-hoéjning (K1 och V2) och 2 linjer en lagre (K3 och V4).
For varje pH-niva har en linje (V2, V4 och V6) beskickats med 50
gradigt varmt vatten som sedan svalnat i roret och en linje (K1,
K3 och K5) med kallt, 20 gradigt, vatten. Uppehallstiden f£for
vattnet i roren bestidmmdes av elektriska tidur som med daglig
spolning klockan 8, 12, 14, 15, 15.30 och 20 gav uppehallstider
pa 12 timmar, 4 timmar, 2 timmar, 1 timme och 30 minuter. Tiduren
stdngdes av under helgerna, vilket gav den lédngsta uppehallstiden
60 timmar.

Da Uppsala har ett mycket hart vatten leder en pH-héjning till
problem med utfdllning av kalk. I forsoksserie 1 har effekten av
en minimal pH-h6jning studerats. Om pH-héjningen &r liten bor
kopparhalterna reduceras utan att problem med kalkutfdllning upp-
kommer. Riktvadrdena for pH-justeringen var pH = 7,8 £f6r linje K3
och V4 och pH = 8 for linje Kl och V2. I forsoksserie 2 gjordes
en storre pH-hojning till 9,0 i linje K1 och V2 respektive 8,3
i 1linje K3 och V4. I forsoksserie 3 avsaltades vattnet fore pH-
justeringen. Darvid studerades effekten av pH-héjning pa mjuk-
gjort vatten samt mojligheten att motverka kalkutfdllning genom
avsaltning.

Vattenvardsteknik, Kgl. Tekniska Hogskolan, 100 44 Stockholm.
’Uppsala Gatukontor, Box 475, 751 06 Uppsala.
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Figur 1.



Tabell 1. Forklaring till figur 1.

1.

2.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

l6.

17.

18.

19.

20.

Inkommande ledningsvatten.

Utjamningsreservoar.

Mekanisk vattennivastidllare typ "toalettflottor".
Manuell ventil.

Huvudpump.

Tryckstrombrytare.

Backventil.

Snabbkopplingar for ev "By-Pass'"-slinga, diar inkommande
ledningsvatten kan férbehandlas.

Vattenvolymstrémmatare med kontaktutgang.
Doseringspump som styrs flodesproportionellt.

Behallare med tillsatsmedel for andring av ledningsvattnets
kemi .

Hydrofor, fungerar &dven som blandningskarl for vatten och
tillsats.

Varmvattenberedare.

Provventil fo6r inkommande wvatten.
Provventil for utgdende vatten.
Kopparror som skall undersodkas.

Magnetventil. Styrs med ett elektriskt programerbart tidur
som avgor tappningsintervallens antal och langd.

Flodesregleringsventil.
Avlopp.

Filter.



Minimal pH-hdéjning
Utvardering av forsoksserie 1

I den forsta forsdksserien gjordes en minimal pH-justering med
7,8 och 8,0 som riktvarden. Forsoken avbrots efter 122 dagar,
varvid en utvardering kan goras utifran vadrden pa pH och koppar-
halter som uppmidtts, samt genom undersékning av rérytorna. Ovriga
varden som alkalinitet, kalciumhalt och konduktivitet har ej
varierat mellan linjerna samt varit relativt konstanta.

Kopparhalter

Bilaga 1 visar 12 diagram O6ver kopparhalten mot pH, tva for varje
uppehallstid, varav ett visar kopparhalten i linjar skala och det
andra i logaritmisk skala. Diagrammen visar att kopparhalten
sjunker vid o6kande pH och att den minskar vid kortare uppehdlls-
tid f£f6r vattnet i roret, men de hogsta kopparhalterna (>6 mg/l)
aterfinns vid wuppehallstiden 12 timmar och &ar lagre vid langsta
uppehdllstiden 60 timmar (ca 4 mg/l). Vid uppehdllstiderna pa 4 -
1 timmar och pH-viarden pa 8 och darover, ligger kopparhalterna
hégre i kall &n i varm linje. Skillnaden &r minst vid 60 timmar,
da roren darvid svalnat och erhdallit samma temperatur.

For att avgora hur kopparhalten foérandras under forsokstiden
finns i bilaga 2 6 diagram, ett for varje uppehallstid, som visar
kopparhalt mot forsokstid i dagar. P& diagrammen f6r 1, 2 och 4
timmars uppehallstid kan man se en rad fyllda och ofyllda fyrkan-
ter overst, vilken &ar 1linjerna K5 och V6 som hade obehandlat
vatten. Nedanfér gar en rad fyllda fyrkanter, vilket &ar linje K3,
d.v.s. kallvatten med den ladgre lutdoseringen, och underst de 3
6vriga 1linjerna. Vid uppehallstiden 12 timmar &r de hogsta
kopparhalterna omkring 6 mg/l i bdrjan fdr att sedan sjunka till
4 mg/l. Efter 30 dagar hittar man de hdégsta kopparhalterna vid
uppehallstiden 4 timmar. Vid uppehdallstiden 30 minuter finns 7
extremt hoga vadrden vid 15 dagar forsodkstid, men i o6vrigt ligger
kopparhalterna 1l&igst, d.v.s. under 2 mg/l. Vid uppehdllstiderna
pad 4 timmar och ladgre kan man se ett maximum vid 60-70 dagar var-
efter kopparhalterna sjunker.

pH-vérden

For att utrona pH-vadrdets stabilitet finns &aven ett diagram (fi-
gur 2) med pH mot forsdkstiden i dagar. Fran fyllda och ofyllda
fyrkanter som wvisar pH 1 kall- respektive varmvatten wvid den
langsta uppehallstiden, gar en pil till pH-vadrdet wvid 30 minuters
uppehallstid. Pilarna pekar overlag nedat, vilket visar att pH i
vattnet okar med 0,1 pH-enhet nar vattnet far std i réret. Av
diagrammen for kopparhalt mot pH framgdr att de hogsta pH-varde-
na, vid alla uppehallstider, erh6élls med kallt vatten. Att pH &r
hoégre i varmvattnet kan vara en effekt av kalkutfallning wvid upp-
varmningen. Att pH varierar i det obehandlade vattnet, som ligger
underst <visar att wvattenledningsvattnet ej har haft ett stabilt
pH-vdarde. Fram till 50 dagar hade det obehandlade vattnet ett pH-
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Figur 2. pH mot forsokstiden i veckor och dagar.

varde pa 7,6, vilket var det som upplaggningen av forsoket utgick
fran. Darefter har det succesivt okat, for att vid forsdkstidens
slut komma wupp till 7,9. Ett extremt lagt pH-vdrde pa 7,3 finns
dock wvid 77 dagar. Dar pekar pilarna uppat, da réren efter den
langsta uppehdllstiden troligtvis fyllts pa med nytt vatten med
hégre pH +till den kortaste. De uppatgadende pilarna vid 18 dagar
beror pa att vattnet har statt och runnit 6ver natten, vilket har
medfort att luten tagit slut och vatten utan lutdosering kommit
in i forsdkslinjen som skall ha det hogsta pH-vardet.

Eftersom pH Jjusteras genom fldodesstyrd dosering av lut, ger den
6kande pH-nivan pa det obehandlade vattnet, som succesivt skett
efter 50 dagar, &aven en pH-héjning pa det lutdoserade vattnet.
Denna pH-hoéjning kan &ven vara en forklaring till att kopparhal-
terna i det obehandlade vattnet vid uppehallstiderna pa 4 timmar
och kortare sjunker mot slutet av foOrsokstiden. Den storsta
sadnkningen av kopparhalterna vid lutdosering erhalls vid uppe-
hallstider mellan 1 till 4 timmar, dar kopparhalterna mer &n hal-
veras. Vid langre uppehallstider &r skillnaden mindre, varfér den
minskning av kopparhalten som da sker, i huvudsak sker i det obe-
handlade vattnet.

pH-hoéjningen vid 1langre uppehallstider kan foérklaras av att
syret i vattnet reduceras, varvid hydroxidjoner bildas. Syrere-
duktion ar en ndédvandig katodreaktion for att koppar skall 1losas
ut, vilket ar en anodreaktion. Syrereduktionen, som sannolikt ar
lika stor for det obehandlade som for det lutdoserade vattnet,
avgér den maximala kopparhalten i vattnet. Att man erhaller
lagre kopparhalter i det lutdoserade vattnet beror pa utfall-



ningar av kopparoxid. Vid kortare uppehdllstider &n 4 timmar
bestdmms kopparhalten av diffusionen av kopparjoner fran ror-
ytan, vilket ger att kopparhalten &kar med langre uppehalls-
tider. Da diffusionen Okar med temperaturen borde de hoégre
halterna Aaterfinnas i den varma linjen. Att sa inte &r fallet
kan foérklaras av utfdllning av ett skikt som férsvarar diffu-
sionen eller av att syrehalten ar lagre i varmvattnet vilket kan
ge mindre korrosion. Att kopparhalten minskar vid langre uppe-
hallstider kan bero pa att elektrodpotentialen sjunker nar syret
forbrukas, vilket ger en lagre jamnviktskoncentration av koppar
vid rorytan.

Luftning

ForsOksvattnet kommer, pa sin vadg till forsdkslinjerna, i kon-
takt med luft, dels genom en bassiang vid atmosfarstryck, dels
genom hydroforer vid 4 atmosfarers tryck, varfor inverkan av
vattnets 1luftning pa forsoksresultaten kan diskuteras. Grund-
vatten som anvdnds som ravatten, har p.g.a. markandningen ofta
en lag syrehalt och en hoég kolsyrehalt. Avgang av kolsyra nér
vattnet kommer i kontakt med atmosfdren kan ddrvid leda till en
pH-hdéjning. Denna avgang ar proportionell mot skillnaden i kol-
syretryck i <vattnet och atmosfiaren. Kolsyretrycket ar lagre i
bassdngen an i hydroforen p.g.a. 1lagre lufttryck, vilket ger att
kolsyreavgangen torde vara storst i Dbassdngen. Kolsyreavgangen
beror foérutom pa skillnader i kolsyretryck, &ven pa diffusion i
vattnet, wvilket go6r att den ar storre om luft skulle bubblas
genom vattnet, wvilket dock inte sker i detta fall. Storleken av
kolsyreavgangen och vilken pH-héjning som den ger, behoéver dock
utredas.

Forutom kolsyreavgang sker &aven syreinldésning nadr vattnet luftas.
Syreinlésningen &r dock storre i hydroforerna &n i bassidngen, da
syretrycket dar 4&r 4 ganger hdégre p.g.a. det hoégre lufttrycket.
For att motverka tryckstétar monterades en fjadrde hydrofor pa
inkommande ledning efter huvudpumpen. D& luften enbart férbrukas
i denna hydrofor, som vattnet passerar forst, kan slutsatsen dras
att vattnet &r madttat med luft till 4 atmosfarers tryck nar det
kommer till de andra hydroforerna och darefter gar vidare till
forsdkslinjerna. Syrehalten i vattnet i forsdkslinjerna motsvarar
diarmed ett syrepartialtryck pa 0,8 atmosfiarer. Kvadvehalten mot-
svarar likaledes ett tryck pa 3,2 atmosfarer, vilket ger summa 4.

Examination av rérytor

Bitar av kopparrdren i de 6 linjerna togs ut och sadgades upp £for
examination. Darvid observerades:

K1l Graprickig utfdllning med graa flackar i rérets nedre halva.
Den o6vre halvan blank med fargskiftningar fran mérkrod till
gulrod.

V2 Blank réryta. Den nedre halvan med en moérkrod nagot blaaktig
ton och den o6vre ljusare med rdéda prickar.



K3 Begynnade gron utfdllning i nedre fjardedelen av vanster
sida, som ligger mot rérslingans centrum. Ovre vinster sida
blankare &n héger sida, bada med prickig ljusgroén utfdllning.

V4 Blank réryta, nagot mérkt rodblafargad med strak av ljusgrdna
flackar pa ovre fjadrdedelen av roérytan pa hégra sidan, som
ligger mot rérslingans centrum.

K5 Nastan heltadckande morkgron utfallning med ljusgrona flackar
i ett strak snett ner till hdger.

V6 Begynnande gron utfidllning pa rorytans vanstra halva med ett
grént strak mot botten. I den hégra halvan kan ljusare fléckar
urskiljas.

Med tanke pa den hdoga alkaliniteten (260 mg/l) &r den gréna ut-
fallningen med storsta sannolikhet kopparhydroxidkarbonat, mala-
chite. Utfallningen av denna korrosionsprodukt minskar med okande
temperatur. Tva diagram (figur 3) av Einar Mattsson(l) visar sta-
biliteten av malachite vid temperaturerna 10 och 50 grader cel-
sius. Av diagrammen ses att en temperaturhdéjning till 50 grader
hoéjer den nédvandiga halten av vatekarbonat som krdvs for utfall-
ning av malachite. Med 0,005 mol/liter ligger koncentrationen pa
gransen mellan utfdllning av malachite och kuprite. Malachite har
ett storre stabilitetsomrade i diagrammet for 10 grader, varfér
malachite huvudsakligen har f&allts ut i de kalla linjerna. Vid
hégre pH-varden blir kupriten stabil, wvarfor malachiten huvudsak-
ligen bildats i K5. Gréansen for utfallning av malachite ligger
strax under pH 8. Av diagrammen kan vi se att vi borde ha koppar-
oxid, <cuprite, i varmvattenrdéren och vid héga pH. Utfdllning av
cuprite sker dock i form av en tunn oxidhinna pa kopparytan, vil-
ken forklarar den morkblarcda fargen pa kopparytan i franvaro av
den gronfiargade malachiten. Huruvuda utfdllningen av kopparoxid
ar storre vid de hégre pH-vardena kan dock inte faststadllas.

10°C 50°C

Log (H2COs)st Log (H2CO3)xt
A A

CUOH(COs)os CUOH(COs)os

cu* cu* Cuo

Figur 3. Stabilitetsomrdde foér CuOH(COs3),,5 i luftat vatten som en
funktion av (H,COs3)t.+ och pH vid 10°C och 50°C (1).



De 1ljusare utfdllningarna har ett lagre kopparinnehall och ar
troligtvis kalk, vilket huvudsakligen Aaterfinnes i K5 och V6,
vilka har de 1lagsta pH-nivaerna. Kalken i vattnet med de hogre
lutdoseringen har huvudsakligen fallts ut vid doseringen, vilket
kunde konstaterats genom besiktning av slangarna vid doserings-
munstyckena, varfor det blir en mindre tendens till utfallning av
kalk i roren. Da utfdllningen av malachite konkurrerar om karbo-
natjonerna med kalkutfidllningen, kan malachitutfadllningen medféra
en reducerad kalkutfdllning. Den ladgre kopparhalten vid hoégre pH-
viarden visar att kopparutlésningen minskat da korrosionsproduk-
ternas loslighet minskat. pH-nivaderna 7,6 och 8 ligger dock klart
inom stabilitetsomradena for diagrammen, varfér kopparhalterna
borde vara lagre.

Analys av korrosionsprodukter

Analys av utfdllda korrosionsprodukter med svepelektronmikroskop
och energidispersiv utrustning (bilaga 3), visar att den groéna
utfidllningen innehaller kol, syre och koppar vilket bekrdftar att
det 4&r malachite. Den roéda korrosionsbeldggningen innehaller
koppar och syre, vilket ar kopparoxid, cuprite.

Utover dessa korrosionsprodukter har sekundédra utfdllningar
hittats. P4 cupriten finns klusterliknande partiklar av kol,
syre och kalcium vilket &r kalk. Pa malachiten har sfariska
partiklar av kol, syre, koppar, kisel, svavel och kalcium
hittats. Detta tycks vara nagon sorts intermedidr fas i systemet
kalk-malachite. I bilagan finns bilder av utfdllningarna tagna

med backscatterelektroner, didr de partier som &r ljusa innehaller
tyngre element an de morka partierna. Det tyngsta elementet som
finns 1 korrosionsprodukterna &r koppar. De klusterliknande
partiklarna pa& den roda korrosionsbelidggningen &r Dbetydligt
morkare &n bakgrunden dad de &r kalk utfidllda pa kopparoxid. De
sfdriska partiklarna pa den grdéna korrosionsbeldggningen inne-
haller koppar vilket medfér att de &r ungefar lika 1ljusa som
malachiten.



Stor pH-hdéjning
Utvardering av forsoksserie 2

I denna forsoksserie gjordes en storre pH-hoéjning i kombination
med filtrering av utfdllt kalk. Riktvarden for pH-héjningen var
9,0 i 1linje K1l och V2 respektive 8,3 i linje K3 och V4. Liksom
tidigare anvandes ej pH-justerat vatten till linje V4 och K5.
Forsoken avbrots efter 101 dagar, varvid en utvadrdering kan gjo-
ras utifran de vdrden pa pH och kopparhalter som uppmétts.

Kopparhalter

Figur 4 visar ett diagram med kopparhalt mot pH och figur 5 ett
diagram med kopparhalt mot alkalinitet. Dessa visar att koppar-
halten minskar med okande pH. Sambandet mellan kopparhalt och
alkalinitet enligt detta diagram ar dock ett resultat av att al-
kaliniteten p.g.a. kalkutfdllning sjunker med o6kande pH. Bilaga 4
visar 12 diagram o6ver kopparhalten mot pH, tva f6r varje uppe-
hallstid, wvarav ett wvisar kopparhalten i linjar skala och det
andra i logaritmisk skala. Av dessa framgar att kopparhalten
sjunker med okande pH och minskar vid kortare uppehallstid. De
hégsta kopparhalterna (>5 mg/l) &terfinns dock wvid 4 och 12
timmar, och vid den langsta uppehdllstiden pa 60 timmar ligger de
hégsta vidrdet strax over 4 mg/l. Vid 0,5 timmars uppehallstid
ligger kopparhalterna wunder 2 mg/l. I diagrammen approximeras
losligheten for koppar mot pH med inlagda linjer. Figur 6 visar
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Figur 4. Kopparhalt mot pH.
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Figur 5. Kopparhalt mot alkalinitet. Linje A visar sambandet
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Figur 6. Lésligheten f6r koppar mot uppehdllstiden i timmar vid
pH = 7,5, 8 och 8,5.
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ett diagram med losligheten f6r koppar mot uppehallstiden, uti-
fran skdrningen mellan de inlagda linjerna vid pH 7,5, 8 och 8,5.
Den maximala wutldésningen erhalles vid 12 timmars uppehallstid.
Vid 1lagre pH-nivder sjunker kopparhalten om uppehallstiden oJkar
fradn 12 till 60 timmar.

Mellan pH 7 och 9 kontrolleras 1lésligheten av koppar av upplos-
ningen av kopparoxid:

CuO(s) + H" + HCO3~ -> CuCOs3(aqg) + H;0 (1)

Utifran denna reaktion och en léslighetskonstant for kopparoxid
pa 107'®® kan en formel f&ér berdkning av kopparkoncentrationen
harledas:

mg Cu/l = 1,3 * 10*P¥ * mg HCO;7/1 (2)

For en vatekarbonathalt pa 250 mg/liter och pH 7,5, ger formeln
en kopparkoncentration pa 0,1 mg/liter, vilket &r l&agre &n det
tekniska och estetiska gransvarde som faststallts av livsmedels-
verket. De erhdllna koppparkoncentrationerna 4&ar dock mycket
storre. Loslighetskonstanten for kopparoxid varierar emellertid
med 4aldern och fé6r farsk kopparoxid kan den vara 1083, vilket
ger en 5 ganger hogre koncentration. Koncentrationerna &r dock
enligt diagram 4 ca 30 ganger hogre, vilket skulle ge en konstant
pa 10°'1, Linje A i figur 5 visar beroendet mellan kopparhalt och
alkalinitet om kopparhalten enbart skulle bero pa alkaliniteten.
Variationen av alkaliniteten ar i forsoken for liten for att ge
utslag i kopparhalt, varfor kopparhalten i huvudsak styrs av pH.

Kalkutfallning

pH-vardet pa det obehandlade vattnet har under férsdkets gang
varierat mellan 7,5 och 7,9. I det lutdoserade vattnet har pH-
vardet varierat 4&annu mer da doseringsmunstyckena foér lut satts
igen av kalkutfédllningar och fatt rensas med periodiska mellan-
rum. I det lutdoserade vattnet har pH vardena legat hégre i lin-
jerna med kallt vatten d4n med varmt. Hogsta pH-vdrdet var 9,4 i
kallvatten och 9,1 i wvarmvatten. Skillnaden var mindre vid de
langsta uppehdllstiderna da det maximala pH-vardet i kallvattnet
var lagre vid 1langa wuppehdllstider &n vid korta. Denna effekt
torde framst vara fororsakad av kalkutfdllning. Figur 7 visar 2
diagram o6ver kalciumhaltens beroende av pH f6ér bade de varma och
kalla 1linjerna och figur 8 visar 2 diagram o6ver alkalinitetens
(vatekarbonathaltens) beroende av pH. Kalciumhalten och alkalini-
teten &dr for de kalla linjerna konstant upp till pH 8,5 varefter
kalciumhalten och alkaliniteten sjunker. I de varma linjerna boér-
jar kalciumhalten och alkaliniteten att sjunka nar pH &a4r hogre an

8. Diagrammen &r foérutom i mg/l aven graderade i mekv/1l, vilket
erhalles om koncentrationen divideras med molvikten och jonens
laddningstal. Elektroneutralitetsvillkoret medfdor att summan for

de negativa och for de positiva jonerna maste uppna samma védrde i
mekv/1l. Kalkutfidllningen vid hdégre pH-vidrden medfdér att kalcium-
halten sjunker med ca 2 mekv/l medan vitekarbonathalten sjunker
med ca 1 mekv/1l. Utfillningen motsvaras av reaktionen:

2+

ca’t + OH™ + HCO;~ -> CaCOs; + Hy0 (3)
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Att pH, vid en pH-niva hogre an 8,5, sjunker i kallvattenrdren
ndr vattnet far sta i roren langre tider, kan forklaras av att
kalk f&alls ut i roren vid langre uppehallstider. I varmvattnet
falldes kalken ut vid uppvarmningen, varvid vattnet har en lagre
kalkhalt nar det gar in i réren. I varmvattenrdren sjunker tempe-
raturen vid langre uppehallstider, vilket motverkar kalkutfall-
ning.

Bade kalciumhalten och alkaliniteten ligger vid de 1lagre pH-
vardena strax &6ver 4 mekv/l. I detta omrdade kan man vid sjunkande
pH skoénja en svag o6kning av kalciumhalten och en sankning av
alkaliniteten. pH variationen inom detta omradde torde framst
orsakas av pH-variationer i det inkommande obehandlade vattnet,
som varierade mellan 7,5 och 7,9. Ravattnet i Uppsala utgérs dels
av grundvatten, dels av infiltrerat ytvatten och wunder olika
perioder kan andelen vatten med olika ursprung variera. Ett
forsurat ytvatten ger vid infiltration starksyravittring, vilket
ger ett vatten med lagre pH, hogre kalciumhalt och en lagre alka-
linitet.

Vid analysen av det pulver som fallts ut vid lutdoseringen, som
redovisas 1 bilaga 5, hittades enbart kalcium och syre. Att
pulvret skulle vara kalciumoxid eller hydroxid &r dock inte
troligt, d& en dylik utfdllning ej skulle ge de férandringar av
alkalinitet och kalciumhalt som uppkommit.

Examination av rorytor

Bitar av kopparrdéren i de 6 linjerna togs ut och sagades upp for
undersokning. Darvid observerades:

Kl: Blank roryta med grona fliackar
V2: Matt morkrod roryta

K3: Blank roryta. Strak med gréna utfdllningar pa nedre vianstra
sidan.

V4: Matt morkrod roryta
K5: Ren kopparyta nagot flammig
V6: Ren flammig kopparyta

Den matta moérkroda ytan i V2 och V6 &r troligtvis kopparoxid. I
K5 och V6, som har haft obehandlat vatten, har mycket mindre
grona utfidllningar aterfunnits &4n i réren fran forsoksserie 1 med
minimal pH-héjning. Skillnaden kan forklaras med att forsoksserie
1 avbréts ndr pH-nivan i det obehandlade vattnet lag pa 7,9. I
forsoksserie 2 lag pH-nivan pa 7,5 nadr foérsoken avbréts. Loslig-
heten for kopparhydroxidkarbonat, malachite, o6kar med sjunkande
pH, varfoér den malachite som fallts ut vid pH 7,9, l6ser upp sig
nidr pH-nivan sjunker till 7,5. Flammigheten pa kopparytan tyder
pa att det under vissa perioder funnits utfdllningar pa den.
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Analys av korrosionsprodukter

Bilaga 5 visar resultaten av utforda analyser av provbitar. Prov
nr 1 4&r fradn linje K1, nr 2 ar fran linje V2 och nr 3 &r fran
linje K5. Prov 1 och 2 valdes for att kontrollera vilka korro-
sionsprodukter som erhalles vid de héga pH-nivaer som valdes i
forsdkslinjerna Kl och V2. D& referenslinjen K5 ej uppvisade
samma groéna belaggning som vid tidigare forsok utan var enbart
flammig, valdes prov 3 for att kontrollera vilka korrosionspro-

dukter som bildats.

Prov 1l: Analysen visar att de grona flackarna i linje Kl inne-
haller O, C, Ca och Cu, vilket &r en forening av kopparkalcium-
karbonat. Om flackarna hade innehallit svavel istdllet f£for kol
hade risken foér gropfratning wvarit uppenbar. Vid gropfratning typ
II och III upptrader basiskt kopparsulfat som flackvisa belagg-
ningar som védxer pa djupet och resulterar i genomfrédtning. Ba-
siskt kopparkarbonat daremot breder ut sig over kopparytan och
bildar en tackande belidggning. Dessa grona flackar bestar av kar-
bonat och ar tunnare och mer utbredda an de krustor som upptrader
vid gropfrdtning. Det ar darmed ingen begynnande gropfrédtning.

Prov 2: Analysen bekraftar att ytan i linje V2 ar téackt av
kopparoxid. Dock har ovala partier upptédckts dar oxidskiktet ar
forstort, vilka bestdr av Cu, O och Cl. Denna sammansdttning har
vissa likheter med férhallanden vid gropfratning pa koppar, som
bl.a. har beskrivits av Lucey (2) . Figur 9 visar en skiss oOver
fratgropens uppbyggnad. Pa fratgropens botten ligger ett skikt av
kopparklorid, vilket dr tdckt av kristallin kopparoxid. Ovanpa
fratgropen ligger en porods krusta av basiskt kopparsalt. Fratgro-
parna pa prov 2 saknar dock en krusta av basiskt kopparsalt.
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Figur 9. Skiss over fradtgrop med korrosionsprodukter vid grop-

fratning pa koppar av typ I (2).
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Fischer och Fissinger (3) har dock studerat gropfratning vid sa
laga sulfat och karbonathalter att basiska kopparsalter ej bilda-
des. De fann att pa den intakta kopparytan &dr kopparoxiden amorf
med ett underliggande skikt av kopparklorid narmast kopparytan. I
fratgroparna var kopparoxiden kristallin med ett underliggande
skikt av kopparklorid. Denna finns under kopparoxiden bade i
fratgroparna och pa den intakta ytan, men skiktet &r tjockare i
fratgroparna. Dessa bildas dar ytan &ar tackt av kristallin
kopparoxid, wvilken inte &ar lika skyddande som den amorfa. Grop-
friatningen kan alltsd initieras av en kristallisering av koppar-
oxiden, vilket kan uppkomma da kopparoxidskiktet blivit f£for
tjockt. Trots en fo6rsdkstid pa 101 dagar har de fratgropar som
observerats i prov 2 en diameter pa enbart 30 mikrometer, och ar
dédrmed mycket sma. Tillvaxthastigheten pa fratgroparna torde
bestammas av den genom katodreaktionen tillgdngliga korrosions-
strommen. D& denna fordelas pa manga fratgropar kan tillvaxt-
hastigheten fo6r varje fratgrop bli 1lag. Om tillvaxthastigheten
forblir liten bér de inte ge upphov till gropfratning i roéren.

Prov 3: Analyserna visar pa forekomsten av basiskt kopparkarbo-
nat i 1linje K5, dock inte i sd stora mdngder att ytan blivit
gronfargad. Kopparkarbonatet forekommer fladckvis i prov 1, medan

den forekommer som ett tunnt skikt O6ver hela kopparytan i prov 3.
Detta kan forklaras av att kopparkarbonatet i prov 3 &r resterna
av en tjockare heltdckande film som 16sts upp nédr pH-nivan sjun-
kit fran 7,9 till 7,5.
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Avsaltning och pH-hdéjning
Utvardering av forsoksserie 3

I den tredje forsoksserien avsaltades vattnet med anjon och kat-
jonbytare, som var kopplade pa inkommande ledning till utj&am-
ningsbassangen. Syftet med avsaltningen var att férhindra kalk-
utfdllning i samband med pH-héjningen och fér att se effekterna
av pH-h6jning pa mjukgjort vatten. I o6vrigt var foérsoéksuppstdll-
ningen likadan som i tidigare forsok. pH-vdrdet hdéjdes med lut-
dosering i 1linje K1, V2, K3 och V4 till samma riktvadrden som i
forsdksserie tva, d.v.s. 9,0 i linje K1 och V2 respektive 8,3 i
linje K3 och V4. Forsdken utfordes i tva etapper en pa 28 dagar
och en pa 16 dagar, varfter réren togs ut f6r examination. Foru-
tom analyser av det utgdende vattnet togs &ven analyser av jon-
bytt vatten och inkommande wvatten.

Effekt av jonbytet

En tredjedel av vattnet leddes forbi jonbytarna, varvid jonbytet
medfoérde en sankning av jonhalterna med en tredjedel. Alkalinite-
ten minskade fran ca 270 till 180 mg HCOs/1 d.v.s. med en tredje-
del. Aven det oOvriga joninnehallet minskade med 66% -74%. pH-
nivan i det Jjonbytta vattnet bestidms av balansen mellan anjon-
och katjonbytaren. Om katjonbytaren &r nagot effektivare &n
anjonbytaren blir pH-nivan ligre efter jonbyte, vilket kan foér-
klara att pH-nivaerna i jonbytt vatten, vid avslutningen av fér-
soken, hade sjunkit till 7,0 - 6,7, medan pH fore jonbyte kon-
tinuerligt 1lag pa 7,4. En skillnad pa mindre &n 0,1% i anjon- och
katjonbytarnas effektivitet medfér att pH-nivan i det jonbytta
vattnet kan variera mellan 6 och 8. Alkaliniteten buffrar dock
ndr pH-vdrdet sjunker till 6,4.

Om Jjonbyte skall anvandas vid vattenbehandling av dricksvatten
behover problemen med instabilitet i pH-vardet orsakad av jonby-
tet bemdstras. pH bor inte tillatas att sjunka under riktvardena
for forsoket. Vid dessa forsdk anvidndes flodesstyrd lutdosering,
vilket forutsatter ett stabilt pH-vdrde i inkommande vatten. Lut-
doseringen bor istdllet styras med pH-elektrod for att svang-
ningar i det Jjonbytta vattnets pH-vdrde ej skall paverka pH-var-
det i det utgaende vattnet.

Kopparhalter

Figur 10 visar ett diagram med kopparhalt mot pH och figur 11 ett
diagram med kopparhalt mot alkalinitet. Bilaga 6 innehaller 12
diagram over kopparhalten mot pH, tva for varje uppehallstid,
varav ett visar kopparhalten i linjar skala och det andra i loga-
ritmisk skala. Av dessa framgadr att kopparhalten sjunker med
6kande pH och minskar vid kortare uppehdllstid. De hégsta koppar-
halterna (>5 mg/l) &terfinns dock vid 4 och 12 timmar och 60
timmar. Vid 60 minuters uppehallstid ligger de flesta kopparhal-
terna under 1 mg/l.
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Resultaten fran forsoksserie 3 visar en stoérre spridning &n fran
forsoksserier 2 utan jonbytt vatten. En jamforelse mellan dia-
grammen i figur 10 och 11 och diagrammen i figur 4 och 5 visar
att 1 forsoksserie 3 1ligger de hogsta kopparhalterna pa samma
vdrden som i forsdksserie 2, men det finns fler med lagre koppar-
halter, varfor spridningen i resultat &ar stoérre. Ett instabilt
vatten medfdér en stdérre spridning av vattenanalyserna. Darmed
blir medelkopparhalten lagre vid anvadndning av jonbytt vatten.

Kalkjamnvikten

Diagrammen i figur 12, 13 och 14 illustrerar jamnvikten mellan
kalcium och alkalinitet i systemet. Av figur 12, kalciumhalt mot
pH, framgar att kalciumhalten f£f6r det jonbytta vattnet ligger
strax o6ver 60 mg/l. Nar pH-nivan stiger till 6ver ca 8,2 sjunker
kalciumhalten, vilket tyder pa utfédllning av kalk. Avsaltning med
en tredjedel av joninnehallet &r darfér inte tillracklig for att
forhindra kalkutfdllning nadr pH-vdardet blir hogre &n ca 8,2.
Figur 14, alkalinitet mot kalciumhalt, visar pa ett samband
mellan alkalinitet och kalciumhalt upp till 220 mg HCO3/1l, vilket
tyder pa kalkutfidllning nadr kalciumhalten sjunker. Figur 13,
alkalinitet mot pH, visar att alkaliniteten, speciellt i linje K1
och V2, vid laga pH-varden 6kar utdver alkaliniteten i det avsal-
tade vattnet. Figur 14, alkalinitet mot kalciumhalt, visar dock
att alkaliniteten okar utan att kalciumhalten o6kar. Vad som orsa-
kar denna 6kning i alkalinitet &r dédrfor oklart. D& pH inte bor
tillatas att sjunka under driftvidrdet behéver orsaken till denna
alkalinitetshéjning sannolikt ej utredas.
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Figur 12. Kalciumhalt mot pH
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Examination av rorytor

Bitar av kopparroren i de 6 linjerna togs ut och sagades upp £for
undersoékning. Darvid observerades:

Kl: Blank roryta nagot flammig

V2: Matt morkroéd roryta

K3: Blank roryta med mdrkare strak

V4: Matt ljusrod roryta med enstaka punktvis grona flackar
K5: Ren kopparyta nagot flammig med punktvis groéna flackar

V6: Ren kopparyta nedtill, flammig pa ovansidan, nagra grdna
flackar i gransen mellan flammig och ren yta

De punktvis groéna flackarna i V4 och K5 var distinkta och omgavs
av ringar av morkare kopparoxid. Flackarna i V4 var farre men
nadgot storre &n flackarna i K5. Den matta mérkrdéda ar troligtvis
kopparoxid. I K5 och V6, som har haft obehandlat vatten, har
mycket mindre gréna utfidllningar Aaterfunnits &n i motsvarande ror
fran forsokserie ett med minimal pH-hoéjning. Skillnaden kan for-
klaras med att alkaliniteten var hoégre samt att forsoksserie ett
avbréts ndr pH-nivan i det obehandlade vattnet 1lag pa 7,9. I for-
sOksserie tva avbrots férsoken nar pH-nivan lag pa 7,5. Denna
forséksserie avbrots ndr pH-nivan i samtliga linjer sjunkit till
7,0. Vid avslutningen av etapp ett 1lag pH-nivan fé6r jonbytt
vatten och f6r linjerna K3, V4, K5 och V6 pa 6,7. Losligheten for
kopparhydroxidkarbonat, malachite, okar med sjunkande pH, varfor
den malachite som f&dllts ut vid pH 7,9, ldser upp sig nar pH-
nivan sjunker till 7,0. Flammigheten pa kopparytan tyder pa att
det under vissa perioder funnits utfdllningar pa den.

Att de grona flackarna i V4 och K5 var distinkta och omgavs av en
morkare ring visar pa tendens till gropfratning. Vatekarbonathal-
ten ar dock for hog for att gropfratning skall intrada. Gropfrat-
ning wupptridder da vatekarbonathalten understiger 70 mg/1l (1).
Gropfratning typ 1II, som upptrédder i varmvattenrér vid lagt pH,
kan dock upptrédda da vatekarbonathalten understiger 100 mg/l (1).
Jonbytet medférde en sankt vatekarbonathalt, men den ligger &n-
dock o6ver dessa nivaer. Den laga pH-nivan vid férsodkets avbrytan-
de, pH=7,0, tillsammans med den lagre vatekarbonathalten kan for-
klara tendensen till gropfratning.
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Slutsatser

Forsoksserie 1 - Minimal pH-hdjning

Den gjorda pH-hoéjningen har givit lagre kopparhalter genom att
svarlosliga korrosionsprodukter bildats, malachite i kallvatten-
roren och kuprite i varmvattenrdren.

De uppnadda reduktionerna av kopparhalter bedéms vara for sma och
kalkutfallningar har uppkommit trots den ringa pH-hdéjningen.

Forsoksserie 2 - Stor pH-héjning

En okning av pH-nivan till 9 gav en minskad utlésning av koppar.
Detta &ar ett resultat av ett hogre pH och en sankt alkalinitet.
Kalciumhalten reducerades till en fjadrdedel, medan alkaliniteten
halverades. En storre sankning av alkaliniteten hade gett en
ytterliggande minskad kopparhalt.

Undersokning av korrosionsprodukterna visar pa tecken till grop-
fratning i form av flackvis gron belaggning i kallvattenrdren och
punkter med kopparoxid och kopparklorid i varmvattenrdren. Det ar
dock troligt att tecknen ej o6vergar till gropfratning. Om alkali-
niteten hade minskat ytterligare hade dock risken for gropfrat-
ning o6kat.

Forsoksserie 3 - Avsaltning och pH-héjning

Anvdndning av Jjonbytt vatten medfdérde att variationen i koppar-
halter blev stérre. De hogsta viardena lag pa samma nivaer som
tidigare men fler analyser med lagre varden erhdélls, varvid
medelkopparhalten blev lé&gre.

Avsaltning med en tredjedel av joninnehallet &r inte tillracklig
for att forhindra kalkutfallning om pH-vdrdet &r hogre &n ca 8,2.

Problem med instabilitet i pH-vardet orsakad av jonbytet behodver
beaktas, varfor lutdoseringen bor styras med pH-elektrod.
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