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Det &r av intresse att férsta hur dricksvattnets humushalt (TOC) paverkar
bildandet av de skyddande oxidskikten exempelvis fér ett vattenverk som
planerar en féréndring av sin reningsprocess. Syftet med projektet var att un-
dersdka hur TOC-halten i vattnet paverkar metallupplésningen och bildandet
av skyddande skikt pa kopparréren. Resultaten visar att minskad TOC-halt i
vattnet leder till 6kad kopparuppl6ésning initialt. Minskad TOC-halt leder dock
sannolikt till lagre kopparuppldsning efter ett antal veckors exponering vilket
ocksa visas av forsoket.

The aim of the project was to investigate how the organic content will influ-
ence the copper dissolution and the formation of protective layers at copper
tube surfaces. The results show that reducing the organic content leads to
increased copper release during the initial time of operation. However, redu-
cing the organic content is likely to lead to lower copper release after weeks
of operation which is also indicated by the experiment.
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Forord

De flesta av de material som anvinds f6r olika andamal ir i det langa loppet
inte stabila i de former som normalt anvinds. Metallen bryts ner och strivar
efter att aterg till sitt mest stabila tillstdnd, det vill siga metall korroderar.
Fér vattenfyllda rér innebir detta att koppar oxideras till kopparjoner, det
vill sidga kopparjoner lgses ut i dricksvattnet. WHO och EU har angett ett
grinsvirde for koppar i dricksvatten. Det maximala virdet ir 2,0 mg kop-
par per liter i prover som representerar det genomsnittliga veckointaget av
dricksvatten. I nyinstallerade rér kommer kopparhalten att bli ganska hég,
men med tiden bildas ett skyddande oxidskikt pd ytan som minskar kop-
parupplosning. Hur snabbt och hur detta oxidskike bildas beror pé ett antal
olika vattenparametrar.

Mari Sparr och Claes Taxén
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Sammanfattning

Experimentella studier har visat att férutom vattensammansittning och
drifttid kommer stillestdndperioder ocksd att paverka kopparuppldsningen
och bildandet av skyddande skikt. Spolningsschemat i4r dirfér mycket vik-
tigt och det ska motsvara ett vanligt hushall, det vill siga hur man 6ppnar
och stinger kranen i ett vanligt hushall. For att kunna jimféra olika studier
har en standardiserad testmetod utvecklats “Influence of metallic materials
on water intended for human consumption — Dynamic rig test for assess-
ment of metal release — Part 1: Design and operation”, EN 15664-1. Denna
europeiska standard om metallutlgsning i dricksvatten har utvecklats inom
CEN/TC164/WG3/AHGS5. Den specificerar tre klasser av dricksvatten
som ska anvindas for test av nya metalliska material. En av dessa, betecknad
”Alkaliskt mjukt vatten” har en sammansittning (pH 8,2+0,2, HCO3 =63
till 94 mg/l) som motsvarar dricksvattnet i Stockholm. Dessutom har Stock-
holmvatten en hdg halt med organiska foreningar i vattnet (ofta angett som
den totala mingden organiskt kol). De organiska féreningarna kan binda
en viss mingd koppar, och dirigenom fororsaka en kning av den totala
kopparhalten i vattnet.

Ett antal tester pa kopparror har genomférts med den standardiserade
testrigg som utvecklats inom AHGS5. I detta fall kopplas réren direke till det
trycksatta vattenledningsnitet och prover tas under en testperiod pa mel-
lan 26 och 104 veckor. Swerea KIMAB har byggt en rigg enligt standarden
och denna har anvints for att testa kopparror frin olika tillverkare samt att
undersoka kopparutlésningen.

Syftet med det aktuella projektet var att undersoka hur halten organiska
foreningar péverkar koppar upplosningen och bildandet av skyddande skikt
pa rorets yta. Halten av organiska foreningar, mitt som TOC, minskades
med hjilp av ett kolfilter och jimf6rande prover pa icke-filtrerat vatten
utfordes.

Studien visade att metalluppldsningen 4r ganska lig i Stockholms vatten
dven om halten organiska foreningar dr hdg. Minskad TOC-halt i vattnet
leder till 6kad kopparupplésning initialt men kopparupplésning verkar avta
efter ett antal veckors exponering.

Visuellt sett sd ser roren efter exponering mycket olika ut. Réren som
spolats med vatten med reducerad TOC-halt har mycket mer och grénare
korrosionsprodukter pd ytan. FTIR och XRD-analyser visar att det skyd-
dande oxidskikt som bildas pa ytan di réren spolats med normalt Stock-
holm vatten huvudsakligen bestar av Cu,O medan réren som spolats med
vatten med reducerad TOC-halt bestir av Cu,O och Malakit.

Studien har dessutom gett information om reaktionen mellan organiska
material och koppar, vilket 4r av stort allmint intresse.



Summary

The aim of the project was to investigate how the organic content will influ-
ence the copper dissolution and the formation of protective layers at copper
tube surfaces.

The results show that reducing the organic content leads to increased
copper release during the initial time of operation. Reducing the organic
content is likely to lead to lower copper release eventually which is also
indicated by the experiment

Organic content is likely to have two major effects; a reduction of the
oxygen consumption rate and a reduction of the scale formation kinetics.
The reduction of oxygen consumption is expected to be immediate while
scale formation also at low organic concentrations, is a process that takes
several weeks. Thus, it is reasonable that the filter leads to increased cop-
per release initially. According to this understanding of effects of organic
content on copper release, the use of filter is likely to lead to lower copper
release, which is also indicated by the experiment.

The results show that the layer formed on the surface in normal Stock-
holm water is Cu,O but there might be other non-crystalline oxides that
cannot be detected by XRD. The corrosion products formed on the tube
flushed with filtered water are mainly Cu,O and Malachite. The visual
appearance of the tubes are very different. The tubes flushed with water that
has passed the filter (reduced organic content) have much more and greener
corrosion products on the surface.

A set of model calculations were also performed for the Stockholm tap
water, with the normal composition and with reduced contents of NOM.
The conclusion of the model calculation is that the reduced TOC leads to a
slightly faster aging of the surfaces but the changes are small and the effect
on the copper release is predicted to be negligible for the conditions studied.



1 Inledning

Experimentella studier har visat att férutom vattensammansittning och
drifttid kommer stillestdndperioder ocksd att paverka kopparuppldsningen
och bildandet av skyddande skikt. Spolningsschemat i4r dirfér mycket vik-
tigt och det ska motsvara ett vanligt hushall, det vill siga hur man 6ppnar
och stinger kranen i ett vanligt hushall. For att kunna jimféra olika studier
har en standardiserad testmetod utvecklats “Influence of metallic materials
on water intended for human consumption — Dynamic rig test for assess-
ment of metal release — Part 1: Design and operation”, EN 15664-1. Denna
europeiska standard om metallutlgsning i dricksvatten har utvecklats inom
CEN/TC164/WG3/AHGS5. Den specificerar tre klasser av dricksvatten
som ska anvindas for test av nya metalliska material. En av dessa, betecknad
”Alkaliskt mjukt vatten” har en sammansittning (pH 8,2+0,2, HCO3 =63
till 94 mg/l) som motsvarar dricksvattnet i Stockholm. Dessutom har Stock-
holmvatten en hdg halt med organiska foreningar i vattnet (ofta angett som
den totala mingden organiskt kol). Organiska féreningarna kan binda en
viss mingd koppar, och dirigenom férorsaka en 6kning av den totala kop-
parhalten i vattnet.

Ett antal tester pa kopparror har genomférts med den standardiserade
testrigg som utvecklats inom AHGS5. I detta fall kopplas réren direke till det
trycksatta vattenledningsnitet och prover tas under en testperiod pa mel-
lan 26 och 104 veckor. Swerea KIMAB har byggt en rigg enligt standarden
och denna har anvints for att testa kopparrér frin olika tillverkare samt
att undersoka kopparutlgsningen. Studien visade att metalluppldsningen
dr ganska lag i Stockholms vatten dven om halten organiska féreningar ir
hég. Man fann att ett skyddande oxidskike bildas under drift. Enligt FTTR-
analys utgor oxidskikt huvudsakligen av Cu,O. Andra méjliga dmnen ir
karbonater, kanske malakit, men mer troligt organiskt material observeras
tillsammans med den bildade Cu,O. Studien tyder ocksa pé att hoga halter
av organiska féreningar minskar bildningen av malakit och tenorite (CuO).

1.1 Mal och syfte

Syftet med projektet var att undersoka hur halten organiska féreningar
paverkar koppar upplosningen och bildandet av skyddande skike pé rorets
yta. Halten av organiska foreningar, mitt som TOC, minskades med hjilp
av ett kolfilter och jimférande prover pé icke-filtrerat vatten utférdes.



2 Utrustning

Riggen som byggdes i projektet “Rig testing of copper in Stockholm water”
enligt standarden “Influence of metallic materials on water intended for
human consumption — Dynamic rig test for assessment of metal release
— Part 1: Design and operation”, EN 15664-1 anvindes dven for denna
undersdkning. For att variera TOC i vattnet installerades ett stort kolfilter,
AFA 33-filter, innehéllande 12,5 kg/50 liter aktivt kol. Filtret levererade
av Vattenteknik. Vattenfiltret back-spolades regelbundet varje dag klockan
07.30 for att minska bakterietillvixten i filtret. En bild pa riggprovningen
visas i figur 2-1.

Sex rér spolades med testvatten: tre med vanligt vatten och tre med vat-
ten som flodats genom filtret, i rapporten namngett som “filtered water”.
TOC:-halten fore och efter filtret analyserades. Filtret isolerades i syfte att
minska temperaturskillnaden mellan vattnet som har passerat filtret och det
som inte har passerat filtret. Flddesschemat ges i Appendix.

Réren som anvindes ir tillverkade av Cupori, tidigare Outokompu Pori
Tubes. Rordiameterna dr 13 + 1 mm och sex rér anvindes. Tre av réren fldas
med vatten som strommat genom filtret och séledes fitt en ligre TOC-halt.

Riggen bestér siledes av fléjande ror uppifran och ned:
* Linje 1-3 vatten som har passerat filtret, “filtered water”.
* Linje 4-6 normalt Stockholm vatten.

Férsoken startade den 15 juni 2011 och avslutades den 28 mars 2012. Vat-
tenprover togs efter 4 och 8 timmar (h), enligt Appendix, och alla vatten-
prover togs och analyserades enligt direktiven i standarden.

Figur 2-1  Bild pa riggprovningen som anvénds fér férséken. Det isolerade
filtret syns till héger i bilden.



Filtermassan byttes den 7 december. Flodet stingdes d& av klockan 10.00
och dterstartades klockan 13.35 samma dag.

Syrehalten mittes med en syresensor av mirket Hamiltons, Visiferm
DO 120. Detta ir en optisk syremitare som inte forbrukar syre och den kan
sdledes placeras inne i ett ror for att f6lja syreforbrukningen. Syremitaren
monterades i rér nummer 3, figur 2-1. Syremitaren kan ocksi tas bort for
att gora mitningar p& de andra réren vilket gjordes i slutskedet av projektet.
Temperaturen mittes med termoelement som placerades pa rér nummer 2
och 5.

Alla vattenanalyser utférdes enligt standarden av det ackrediterade labo-
ratoriet Eurofins. Kopparanalyserna utférdes med ICP-AES och noggrann-
heten uppgavs till +10 %.

TOC:-halen fraktionerades genom en karakterisering av DOC. Denna
utfordes pa tre vatten: filtrerat vatten den 6 december 2011 (24 veckor efter
start), normal vatten and filtrerat vatten efter filterbytet, 12 december 2011.
Analysen utférdes av DOC-Labor.



3 Resultat och diskussion

Ett antal olika vattenanalyser utfordes under forsskets ging. Vattensam-
mansittningen pd forsoksvattnet fére och efter filtreringen analyserades
enligt direktiven i standarden men inga signifikanta skillnader noterades

utdver syre och TOC-halten. Analyserna redovisas i tabell 3-1.

Tabell 3-1 Vattenanalyser pa anvéant vatten fére och efter filtrering.

Normalt vatten

Efter filtrering

pH 8,4 8,4
Alkalinitet 81 mg HCO,/I 81 mg HCO,/I
Konduktivitet 0,02 S/m

Kalcium 36 mg/I 35 mg/I
Magnesium 4,7 mg/l 5 mg/l
Kalium 2,8 mg/I 2,8 mg/l
Natrium 12 mg/I 12 mg/l
Nitrat-kvave 0,36 mg/I 0,16 mg/I
Klorider 18 mg/I 18 mg/I
Nitrat 1,6 mg/I 1,6 mg/I
Sulfat 43 mg/l 44 mg/I
Fosfor <0,005 mg/I 0,016 mg/I
Silicon <0,5 mg/I 0,55 mg/I
Kopper <0,02 mg/I <0,02 mg/I
Jarn <0,02 mg/I <0,02 mg/I
Magnesium <0,001 mg/I 0,001 mg/I
Zink <0,005 mg/I <0,001 mg/I

TOC-halten analyserades regelbundet och figur 3-1 visar hur halten varie-
rade under forsokets ging. TOC-halten f6r inkommande vatten lig kring 4
mg/] under juni ménad, strax 6ver 4,5 mg/l under juli minad och direfter

kring 4,5 mg/l.

TOC, mg/I
35

3 L 4

L 2
L 4

2,5

2 ] B Efter installation
av nytt filter

15 @ Frdn start

0 5 10 15 20 25 30
Operation periode, Weeks

Figur 3-1  TOC-halten i vattnet under férséket.
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Vattnet analyserades ocksd med DOC-fraktionering, tabell 3-2.

Tabell 3-2 DOC-fraktionering utférd av DOC-Labor.

DOC’ HOC? cboc: BIO-poly- Humic Building LMWwW* LMW+
[ppbll [ppb] [ppbl mers Subst. Blocks Neutrals Acids
Vanligt Stockholm 4479 501 3978 74 2368 928 608 <1
vatten 2011-12-20
In % 100% 1% 89% 2% 53% 21% 14% -
Filtrerat vatten 3376 321 3055 72 1941 731 274 37
2011-12-06
In % 100% 9.5% 90,5% 2% 57% 22% 8% 1%
Reducerat (*) % 25% 36% 23% 3% 82% 79% 55%
Filtrerat vatten 2250 125 2126 57 1343 453 273 <1
efter filterbyte
2011-12-20
In % 100% 55% 94,5% 3% 60% 20% 12% -
Reducerat (*) % 50% 75% 47 % 23% 43% 51% 55%

" Dissolved Organic Carbon. 2 Hydrophobic Organic Carbon.
3 Chromatographic Dissolved Organic Carbon.  Low-molecular weight.
(*) Hur mycket filtret har reducerat halten i procent, det vill sdga 1-(filtrerat/normalt vatten).

Tre olika vatten analyserades; vanligt Stockholmvatten 20 december 2011,
filtrerat vatten 6 december 2011, och filtrerat vatten efter filterbyte 12
december 2011. Resultaten visar att det nya filtret avligsnar mer organiska
foreningar i form av DOC 4n vad det gamla filtret gor samt att HOC-halten
var lidgre efter filterbytet.

Resultaten frin riggprovningen visar en reducering av TOC-halten leder
till skade kopparhalter under den initiala tiden av férsoket. Efter 25 veckors
exponering sjunker dock kopparhalterna och alla réren uppvisar d samma
metalluppésning, figur 3-2 och 3-3. Det bér dock papekas att syrehalten i
det filtrerade vattnet var lag under de forsta 15 veckorna péd grund av inver-
kan fran filtret. Férstudien som utfordes mellan den 3 december 2010 och
12 januari 2011 visade ocksd samman tendens dven om kopparuppldsningen
var dnnu hoégre i detta fall. Under forstudien var dock TOC-halten ligre di
endaste ett ror testades och mycket mindre vatten siledes forbrukades.

8 h stagantion curve
Copper concentration, mg/|
TOC content, mg/I
3,5
3
2,5 : Filtrated
A water
2 -
* Normal
15 - : water
’ R § " TOC
1 5 B $ =
A *
i ]
0518 s s 8V 2
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Operation periode, weeks

Figur 3-2  Kopperhalterna i vattnet efter 8 timmars stillestand. Figuren visar
gven TOC-halten i vattnet.
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4 h stagantion curve
Copper concentration, mg/|
TOC content, mg/|
3,5

3

2,5

Filtrated

2

water

ae

1,5

Normal
water

o b E > H ¢

TOC

1
0,5

0

*

[
] . .
*

Y [ []
% . s ¢ B 2

0 5 10 15 20 25 30

35

40

Operation periode, weeks

Figur 3-3  Kopperhalterna i Vattnet efter 4 timmars stillestand. Figuren visar

dven TOC-halten i vattnet.

Mitningar av syreforbrukningen visar att filtret orsakar syrereduktion vilket

inte ir forvdnande. Detta komplicerar dock utvirderingen da forhéllandena

inte blir riktigt jimforbara. Figur 3-4 och 3-5 visar syreforbrukning och kop-

parupplésning efter 4 och 8 timmar stillestind med filtrerat vatten. Hog for-

brukning av syre ger hdga kopparhalter och kurvorna f6ljer samma tendens.

Copper concentration, mg/| or oxygen Copper concentration, mg/| or oxygen
consumption mg/| consumption mg/I
03 2,5
A
02 L 2
m *a
|
02 ®cC tent 1.5 @ Copper content
L 4 * af?:rpngon " A A ¢ A after 4 h,
i filtered water
< . 'S m filtered water < * A
01 + B 1
[ ] Il Oxygen A Oxygen )
.‘ | consumption A * consumption
01— oo ¢ 8h 0,5 . 4h
a ¢ ¢ o
00 0 T T T 1
0 10 20 30 40 10 20 30 40
Operation time, weeks Operation time, weeks

Figur 3-4  Kopparhalten och syreférbrukningen efter 8

timmars stillestand, filtrerat vatten.
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Figur 3-5  Kopparhalten och syreférbrukningen efter 4

timmars stillestand, filtrerat vatten.




Resultaten ir inte helt ovintade. TOC har sannolikt har tva effekter, mins-
kad syrereduktionen och en lingsammare bildning av skyddande oxidskikt.
Minskningen av syrekonsumtion forvintas vara omedelbar, medan bild-
ningen av skyddande oxidskike, dven vid liga TOC koncentrationer, ir en
process som tar flera veckor. Dirfor dr det rimligt att filtrering leder till
okade kopparhalter i vattnet initialt. Med tiden bér dock kopparupplos-
ningen minska vilket ocksd visas i forsoket. Visuella undersskningar av roren
efter exponering visar ocksa att rérens insida ser mycket olika ut, figur 3-6.
Réren som spolats med normalt Stockholm vatten ir svartaktiga/morka
och bestdr av mycket lite korrosionsprodukter medan réren som spolats
med reducerad TOC-halt dr grona och har mycket korrosionsprodukter pa
insidan. Analyser med FTIR och XRD-undersokningar visar att de skyd-
dande skikten f6r normalt Stockholmvatten huvudsakligen bestar av Cu,O.

De skyddande skikten i réren som spolats med vatten med reducerad TOC-
halt bestdr av Cu,0O och Malakit.

Figur 3-6  Réren efter 40 veckors exponering. Réren till héger har spolats
med vanligt vatten (rér nr é) och réren till vanster med filtrerat
vatten. (Réret ldngs till vanster &r den undre delen av réret.)

14



4 Slutsatser

Féljande slutsatser kan dras frin undersskningen:

Minskad TOC-halt i vattnet leder till 6kad kopparupplésning initialt.
Minskad TOC-halten leder sannolike till ligre kopparupplésning efter
ett antal veckors exponering vilket ocksd visas av férsoket.

Filtret reducerade mingden organiska féreningar men effekten degra-
derade under forsoktes ging.

Visuellt sett si ser roren efter exponering mycket olika ut. Réren som
spolats med vatten med reducerad TOC-halt har mycket mer och gré-
nare korrosionsprodukter pa ytan.

FTIR och XRD-analyser visar att det skyddande oxidskikt som bildas
pa ytan da réren spolats med normalt Stockholm vatten huvudsakligen
bestdr av Cu,O.

FTIR och XRD-analyser visar att det skikt som bildas pa ytan da roren
spolats med vatten med reducerad TOC-halt bestar av Cu,O och
Malakit.
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Appendix
Test rig flow regime and sampling

plan (24 h cycle)

Test rig flow regime and sampling plan (24 h cycle)

Hours of cycle Time Stagnation Through-flow a Sample b
(example) time, min. in litres

0:00-0:01 22:00-22:01 0 5

0:01-8:00 22:01-6:00 479 After 479 min (8 h)

8:00-8:01 6:00-6:01 0 5

8:01-8:30 6:01-6:30 29

8:30-8:31 6:30-6:31 0 5

8:31-9:00 6:31-7:00 29

9:00-9:02 7:00-7:02 0 10

9:02-9:15 7:02-7:15 13

9:15-9:16 7:15-7:16 0 5

9:16-9:30 7:16-7:30 14

9:30-9:31 7:30-7:31 0 5

9:31-10:00 7:31-8:00 29 After 29 min (0.5 h)

10:00-10:02 8:00-8:02 0 10

10:02-11:00 8:02-9:00 58 After 58 min (1 h)

11:00-11:02 9:00-9:02 0 10

11:02-13:00 9:02-11:00 118 After 118 min (2 h)

13:00-13:02 11:00-11:02 0 10

13:02-13:30 11:02-11:30 28 After 28 min (0.5 h)

13:30-13:31 11:30-11:31 0 5

13:31-13:45 11:31-11:45 14

13:45-13:46 11:45-11:46 0 5

13:46-14:00 11:46-12:00 14

14:00-14:02 12:00-12:02 0 10

14:02-14:30 12:02-12:30 28

14:30-14:31 12:30-12:31 0 5

14:31-15:00 12:31-13:00 29

15:00-15:01 13:00-13:01 0 5

15:01-19:00 13:01-17:00 239 After 239 min (4 h)

19:00-19:02 17:00-17:02 0 10

19:02-20:00 17:02-18:00 58 After 58 min (1 h)

20:00-20:01 18:00-18:01 0 5

20:01-20:30 18:01-18:30 29

20:30-20:31 18:30-18:31 0 5

20:31-21:00 18:31-19:00 29

21:00-21:02 19:00-19:02 0 10

21:02-21:15 19:02-19:15 13

21:15-21:16 19:15-19:16 0 5

21:16-21:30 19:16-19:30 14

21:30-21:31 19:30-19:31 0 5

21:31-22:00 19:31-20:00 29

22:00-22:01 20:00-20:01 0 5

22:01-23:00 20:01-21:00 59

23:00-23:01 21:00-21:01 0 5

23:01-24:00 21:01-22:00 59
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