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WOORD VOORAF

Aan deze mededeling hebben velen een bijdrage geleverd. Op de
eerste plaats de leden van de KIWA-werkgroep Metaalafgifte, die de
proeven met de koperen buizenopstellingen heeft begeleid. Deze
werkgroep bestond ten tijde van het onderzoek uit:

drs. A. Boes (voorzitter) N.V. Waterleiding Friesland
dr.ir. J.W. van Lieshout Stichting Waterlaboratorium Oost
ir. P.A.N.M. Nuhn N.V. Waterleidingmaatschappij
"Noord-West-Brabant"
ir. J. van Puffelen Duinwaterbedriijf Zuid-Holland
ir. D. van Rijsbergen N.V. Waterleidingmaatschappij Oost-
Brabant
ir. J.G.M.M. Smeenk Gemeentewaterleidingen Amsterdam
ir. A.I.A. Soppe Gemeentelijk Waterbedrijf Groningen
dr. Th.J.J. van den Hoven projectleider/secretaris
KIWA N.V,

Hiernaast de contactpersonen van de bij het onderzoek betrokken
waterleidingbedrijven en -laboratoria. Zij hebben zorggedragen voor
de plaatsing van de opstellingen en de uitvoering van de metingen.

Ook hebben zij de mededeling van commentaar voorzien.

De VEWIN en de Directie Drinkwater, Water en Bodem van het
Ministerie wvan Volkshuisvesting, Ruimtelijke Ordening en Milieu-
beheer hebben het onderzoek, dat in deze mededeling beschreven
wordt, gefinancierd. De betrokken waterleidingbedrijven hebben de
kosten van de opstellingen en van de chemische analyses gedragen.



SAMENVATTING

Deze mededeling beschrijft het onderzoek dat de waterleiding-

bedrijven in de periode 1982-1988 in KIWA-verband hebben uitgevoerd

naar de koperafgifte door koperen waterleidingbuizen. Dit onderzoek
richtte 2zich op methoden om de koperafgifte te verlagen en te
bewaken. De doelstellingen van het onderzoek waren als volgt:

- vaststellen welke factoren bepalend zijn voor de koperafgifte aan
drinkwater;

- ontwikkelen van een methode om de koperafgifte in het distribu-
tiegebied eenvoudig en eenduidig te bepalen. Aan een dergelijke
meetmethode bestaat bij de waterleidingbedrijven behoefte, omdat
de thans gebruikelijke metingen van het kopergehalte aan de
tapkraan bewerkelijk zijn en bovendien vaak een grote spreiding
in uitkomst te zien geven.

Aanleiding voor het onderzoek is de wens van de waterleidingbedrij-
ven en de Rijksoverheid om de afgifte van koper wvanuit het
leidingnet terug te dringen. Enerzijds, vanwege de aanzienliike
bijdrage die het koper in drinkwater kan leveren aan het koperge-
halte in slib wvan rioolwaterzuiveringsinstallaties, waardoor dit
slib ongeschikt kan worden voor toepassing in de landbouw.
Anderzijds, omdat er, meer in algemene zin, van overheidswege het
streven bestaat om de diffuse verspreiding van zware metalen, zoals
koper, in het milieu tegen te gaan.

Hierbij wordt aangetekend dat de grenswaarde in het Waterleiding-
besluit wvoor koper in drinkwater, 3 mg/l na 16 uur stilstand,
bedoeld is om smaakverslechtering en hinderlijke groenkleuring van
wasgoed e.d. tegen te gaan. Milieu-overwegingen liggen aan deze
grenswaarde niet ten grondslag. '

In de waterleidingsector komen verschillende typen koperen buizen
voor. Hoofdstuk 2 geeft hiervan een overzicht. Het meest voorkomen-
de type is de fosfor-gedesoxydeerde koperen buis met een inwendig
onbehandeld dan wel gestraald oppervlak. Dit type is onderzocht. In
1985 is een nieuw type in Nederland op de markt gekomen, de
kunstmatig geoxydeerde buis. Deze buis is buiten het onderzoek
gelaten.



De koperafgifte is bepaald met koperen buizenopstellingen in 30
verschillende pompstations (hoofdstuk 3). Zowel nieuwe als oude
buizen, met een inwendige deklaag, =zijn hierbij onderzocht.
Laatstgenoemde Dbuizen =zijn in de meeste gevallen uit het
voorzieningsgebied gehaald. Van alle proefbuizen is de samenstel-
ling van de inwendige deklaag onderzocht. Het merendeel van de
deklagen bestaat uit een laag cupriet met daarop een laag malachiet
(hoofdstuk 4).
De resultaten van de koperen buizenproeven zijn opgenomen in hoofd-
stuk 5. Hieruit blijkt dat de koperafgifte afhangt van:
- de watersamenstelling.
Voor oude buizen geldt dat de koperafgifte afneemt met toenemende
pH en afnemend totaal anorganisch koolstof (TAC)- en sulfaat-
gehalte.
Voor nieuwe buizen geldt dat de koperafgifte afneemt met toene-
mende pH en afnemend TAC-gehalte;
Vastgesteld is dat aanpassing van de watersamenstelling een zeer
effectieve methode is om de koperafgifte te verminderen;
- de ouderdom van de buis.
Nieuwe buizen geven meer koper af dan oude, met een inwendige
deklaag. Nieuwe buizen geven bij veel watertypen aanleiding tot
overschrijding van de grenswaarde voor koper in het
Waterleidingbesluit (3 mg/l na 16 uur stilstand).
Er is geen verschil aangetoond in koperafgifte tussen malachiet
en cupriet deklagen;
- de verblijftiijd.
De toename van het kopergehalte van drinkwater bij stilstand in
een koperen leiding, volgt een vast patroon. Na een aanvankeliijke
stijging wordt een plateau bereikt. Dit plateau wordt bij 19,8 mm
buizen na circa 15 uur bereikt; '
~ de buisdiameter.
De snelheid waarmee de plateauwaarde wordt bereikt, is groter

naarmate de buisdiameter kleiner is.

In hoofdstuk 5 wordt verder een empirische relatie afgeleid, waar-
mee het kopergehalte voorspeld kan worden op basis van de pH, het



TAC- en het sulfaatgehalte, alsmede de verblijftijd en de buisdia-
meter. De standaardafwijking van deze voorspelling bedraagt
0,7 mg/1.

In tien voorzieningsgebieden is nagegaan in hoeverre er over-
eenstemming is tussen de uitkomsten van de koperen buizenproef c.q.
de empirische relatie en het kopergehalte aan de tapkraan (na 8-16
uur stagnatie). In alle gevallen bleken de kopermetingen aan de
tapkraan lagere uitkomsten te geven. Mogeliijke verklaringen hier-
voor zijn dat de pH tussen het pompstation en de consument
toeneemt, bijvoorbeeld door wuitloging van calciumhydroxide uit
asbestcement leidingen, en dat aan de binnenzijde van dienstleidin-
gen en drinkwaterinstallaties afzettingen wvan kalk- en ijzer-
verbindingen aanwezig zijn. Deze afzettingen remmen de afgifte van
koper. Blijkbaar moet de koperen buizenproef, zoals uitgevoerd in
het pompstation, beschouwd worden als een worst-case situatie.
Hoofdstukken 6 en 7 bevatten resultaten uit het onderzoek, die niet
direct van belang zijn voor de doelstelling van het onderzoek, maar
die wel het inzicht verdiepen in de koperafgifte aan drinkwater. In
hoofdstuk 6 wordt aangetoond dat een groot deel wvan het koper in
drinkwater in deeltjesvorm voorkomt. Hoofdstuk 7 gaat in op het
zuurstofverbruik in koperen leidingen. Met name in nieuwe leidingen
en in leidingen zonder een afsluitende malachiet deklaag kan het
zuurstofgehalte van het drinkwater onder invloed van corrosie sterk
dalen.

Op grond van dit onderzoek wordt in hoofdstuk 8 de volgende
werkwijze aanbevolen bij de toetsing van het kopergehalte aan het
Waterleidingbesluit:

a. berekening van het koperoplossend vermogen met behulp van de
boven genoemde empirische relatie; '

b. voor die pompstations, waar de berekende waarde hoger is dan de
grenswaarde in het Waterleidingbesluit: in elk geval uitvoering
van de koperen buizenproef volgens de methode beschreven in
hoofdstuk 3.

Uitvoering van deze proef verdient overigens ook serieuze over-
weging voor die pompstations, waar de berekende waarde lager is
dan de grenswaarde in het Waterleidingbesluit;



voor die pompstations, waar ook de met een koperen buizenproef
gemeten waarde hoger is dan de grenswaarde in het Waterleiding-
besluit: uitvoering van metingen in het voorzieningsgebied, voor
zover er althans aanleiding is te veronderstellen dat daar wel
aan de norm voldaan wordt.



1 INLEIDING

Al geruime tijd staat de koperafgifte aan drinkwater vanuit koperen
waterleidingbuizen sterk in de belangstelling bij de Nederlandse
waterleidingbedrijven en bij de Rijksoverheid. Aanleiding hiertoe
is de aanzienlijke bijdrage die het koper in drinkwater kan leveren
aan het kopergehalte in slib van rioolwaterzuiveringsinstallaties
(De Jong et al. 1984, Unie van Waterschappen, 1985). Hierdoor kan
dit slib ongeschikt worden voor toepassing in de landbouw.
Daarnaast bestaat er, meer in algemene zin, van overheidswege het
streven om de diffuse verspreiding van zware metalen, zoals koper,
in het milieu tegen te gaan.

Andere bezwaren van de koperafgifte aan drinkwater zijn dat hogere
concentraties de smaak negatief beinvloeden en dat bij het wassen
hinderlijke groenkleuring kan plaatsvinden. Het zijn deze esthe-
tische bezwaren, die de basis vormen voor de normstelling voor
koper in het Waterleidingbesluit. Volgens deze norm mag drinkwater
niet meer koper bevatten dan 3 mg/l na 16 uur stilstand. Milieu-
overwegingen liggen dus niet aan deze grenswaarde ten grondslag.

De koperafgifte door waterleidingen kent overigens niet louter
nadelen. Voor de mens is drinkwater namelijk een belangrijke toe-
voerweg van koper, hetgeen zijn gezondheid in positieve zin kan
beinvloeden. Het vermoeden bestaat dat sommige groepen van personen
te weinig koper innemen (Slooff et al., 1990). Desondanks zijn er
geen aanwijzingen voor het optreden van ziekten als gevolg van
kopergebrek (Gezondheidsraad, 1989).

Teneinde een beheersing van de koperafgifte aan drinkwater mogelijk
te maken, is in de periode 1982-1988 in het kader van het VEWIN-
speurwerkprogramma onderzoek gedaan met als doelstellingen:

- vaststellen welke factoren bepalend ziijn voor de koperafgifte aan
drinkwater;

- ontwikkelen van een methode om de koperafgifte in het distribu-
tiegebied eenvoudig en eenduidig te bepalen. Aan een dergelijke
meetmethode bestaat bij de waterleidingbedrijven behoefte, omdat
de thans gebruikelijke metingen van het kopergehalte aan de
tapkraan bewerkelijk zijn en bovendien vaak een grote spreiding
in uitkomst te zien geven.



Het onderzoek naar de factoren, die bepalend zijn voor de koperaf-
gifte, is in 1982 gestart en bestond uit proeven met koperen
buizenopstellingen in een beperkt aantal pompstations. Een gedeelte
van dit onderzoek is reeds eerder gepubliceerd (Van den Hoven,
1984) . Na 1984 zijn op initiatief van de waterleidingbedrijven in
meer pompstations koperen buizenproeven uitgevoerd.

Bij de ontwikkeling van de meetmethode is uitgegaan van de koperen

buizenproeven en is onderzocht in hoeverre deze proef kan dienen om
het kopergehalte in een voorzieningsgebied te bepalen. Voor dit
doel zijn de resultaten van de koperen buizenproeven vergeleken met
gegevens over het kopergehalte aan de tapkraan. Deze gegevens zijn

ontleend aan ander KIWA-onderzoek en aan onderzoek dat bij wa-

terleidingbedrijven en waterleidinglaboratoria is uitgevoerd.

Deze mededeling bevat de resultaten van beide onderzoeken. Begonnen
wordt in hoofdstuk 2 met een overzicht van de typen koperen buis
die in de waterleidingsector worden toegepast. De toegepaste onder-
zoeksmethoden komen in hoofdstuk 3 aan de orde. Na een beschrijving
van de inwendige deklagen in hoofdstuk 4, volgt in hoofdstuk 5 een

overzicht van de resultaten van de koperen buizenproeven, die in de
periode 1982-1988 in de bedrijfstak zijn uitgevoerd. Op basis
hiervan worden de factoren afgeleid, die in hoofdzaak de koperaf-
gifte aan drinkwater bepalen. In hoofdstuk 5 wordt tevens nagegaan

in hoeverre de resultaten van de buizenopstellingen overeenkomen
met het kopergehalte aan de tapkraan.

Bij het onderzoek is ook informatie naar voren gekomen, die niet
direct van belang is voor de doelstelling van het onderzoek, maar
die wel het inzicht verdiept in de koperafgifte aan drinkwater.
Deze informatie is bijeengebracht in de hoofdstukken 6 en 7. 1In
hoofdstuk 6 gaat het dan om de vraag of het koper in opgeloste vorm
dan wel in deeltjesvorm voorkomt in drinkwater. Hoofdstuk 7 gaat in
op de daling van het zuurstofgehalte van drinkwater in een koperen

buis. De mededeling sluit af met een opsomming van de conclusies en
aanbevelingen in hoofdstuk 8.



2 TYPEN KOPEREN WATERLEIDINGBUIZEN

In Nederland is de koperen buis als transportmiddel voor drinkwater
in het begin van de dertiger jaren geintroduceerd. Sindsdien is
koper op grote schaal gebruikt voor dienstleidingen en binnenin-
stallaties. Aanvankelijk werden drie kopersoorten toegepast:
elektrolytisch zuurstofhoudend koper (Cu-ETP), fosfor-arseen-ge-
desoxydeerd koper (Cu-DPA) en fosfor-gedesoxydeerd koper (Cu-DHP).
Begin jaren ’'70 werd het gebruik van Cu-ETP, vanwege de ongunstige
corrosie-eigenschappen, verboden. Tegenwoordig wordt vrijwel uit-
sluitend Cu-DHP toegepast. Dit bestaat voor minimaal 99,85
(gewichts)procent wuit koper. Het fosforpercentage varieert van
0,013 tot 0,050.

Het inwendig oppervlak is niet voor alle koperen buizen hetzelfde.
Binnen de buizen die thans in Nederland onder KIWA-keur geleverd
worden, zijn drie typen te onderscheiden: buizen met a) een normaal
blank oppervlak, b) een gestraald oppervlak en c) een kunstmatig
geoxydeerd oppervlak. Dit laatste type vindt sinds 1985 toepassing
en is sindsdien sterk in opkomst. In de jaren 1980 tot en met 1987
was van de onder KIWA-keur in Nederland geleverde buizen 36,2%
inwendig blank, 38,2% inwendig gestraald en 25,6% inwendig geoxy-
deerd. Voor 1987 bedragen deze percentages respectievelijk 17,5,
15,5 en 67.

Indien we aannemen dat koperen leidingen een levensduur hebben van
50 jaar en dat dus na 50 jaar alle leidingen een keer zijn ver-
vangen, dan zouden de geinstalleerde percentages per eind 1987 er
globaal als volgt uit zien: geoxydeerd 4%, gestraald 49% en blank
47%. Bovenstaande schatting houdt geen rekening met de uitbreiding
van het woningbestand en de vervanging van loden leidingen. Hier-
door zal het werkelijk aandeel van de geoxydeerde buizen enkele
procenten hoger ziijn.

Ten aanzien van de toegepaste leidingdiameters zijn geen gegevens
beschikbaar. De ervaring leert echter dat de volgende diameters
verreweg het meest worden toegepast: 10, 13 en 19,8 mm (waarden
inwendig) .

De informatie in dit rapport heeft alleen betrekking op de blanke
en gestraalde buizen. De kunstmatig geoxydeerde buizen =zijn nog
niet op metaalafgifte onderzocht.
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3 METHODEN VAN ONDERZOEK
3.1 ren izen 1lin

Het koperoplossend vermogen is onderzocht met koperen buizenopstel-
lingen in 30 pompstations. Daarbij is gestreefd naar een doorsnede
van de watersoorten die in Nederland gedistribueerd worden. Alle
opstellingen bevatten (meestal drie) gepassiveerde buizen, dat wil
zeggen buizen waarin zich aan de binnenzijde een laag van koper-
zouten heeft gevormd. Dit maakt een vertaling wvan de resultaten
naar het voorzieningsgebied mogelijk, omdat daar overwegend ook
gepassiveerde buizen voorkomen. Om aan de eis van passivatie te
voldoen moesten de buizen voor de meeste opstellingen uit het
voorzieningsgebied gehaald worden. Figuur 1 geeft een schematische
weergave van de opstelling zoals deze op de meeste pompstations is
geinstalleerd. In de pompstations 31.2 t/m 31.9 zijn de proeven
uitgevoerd aan ruim tien meter lange koperen spiralen, met een
inwendige diameter van 19,8 mm. Deze spiralen waren reeds in eerder
onderzoek (1977-1979) gebruikt.

aansluiting 1
transportleiding 4 [—

el S

S . R |

mly mly m

1,2,3 koperen buizen

4 kunststof leiding

E tapkraan met kaliberplaatije voor effluent
I tapkraan voor influent

R reduceertoestel

S stopkraan

Figuur 1 Schematische weergave van de koperen buizenopstelling.



Naast oude buizen zijn in een aantal opstellingen ook nieuwe buizen

zonder deklaag opgenomen om het effect van deklagen te onderzoeken.

Behoudens de koperen proefbuizen zijn in de opstellingen nog de

volgende onderdelen opgenomen:

- een kunststof aanvoerleiding;

- een kunststof tapkraan voor de bemonstering in de aanvoerleiding
en aan het einde van elke proefbuis;

- een reduceertoestel in de aanvoerleiding om eventuele drukfluc-
tuaties te nivelleren;

- een kaliberplaatje aan het eind van elke proefbuis voor de snel-
heidsregeling.

De hulpstukken zijn met knelkoppelingen gemonteerd.

De waterleidingbedrijven is verzocht om de opstellingen horizontaal
of licht oplopend naar het tappunt te plaatsen in ruimten waar de
temperatuur vrij constant is en waar zo weinig mogelijk trillingen
optreden.

3.2 itvoering wvan £

Het onderzoek is uitgevoerd door het kopergehalte van het water in

de koperen buizen te meten na stilstandtiijden van 0,5, 1, 2, 4, 8,

16, 24, 48 en 72 uur. In enkele gevallen is van deze tijdreeks
afgeweken. V66r iedere stagnatieproef is de buisinhoud minstens
drie maal ververst. De bemonstering van de proefbuizen vond plaats

door verdringing van het "stagnatiewater" met vers water uit de
aanvoerleiding. Omdat de snelheid van het water in het midden wvan
de buis groter is dan aan de wand, treedt bij het verdringen men-
ging op van het inkomende en stagnerende water. Dit kan de
resultaten beinvloeden. Om dit te voorkomen, is bij de monstername

minimaal het laatste kwart van de buisinhoud onbenut gelaten.
Laboratoriumproeven met een kleurstof hebben aangetoond dat deze
marge ruim voldoende is. Voorts is een voorloop van 50 a 100 ml
niet opgevangen. Zowel bij het bemonsteren als bij het verversen
lag de watersnelheid in het laminaire gebied. Bij de meeste opstel-
lingen bedroeg deze ongeveer 5 cm/sec.
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3.3 Wateranalyses

De in KIWA-verband samenwerkende 1laboratoria hebben de koper-
metingen uitgevoerd. De kopermonsters zijn in polytheen flessen
genomen en 20 snel mogelijk na de monstername met salpeterzuur
aangezuurd tot pH = 2 of lager.

Behalve het kopergehalte is van het effluent ook de temperatuur, en
waar mogeliijk, bij langere standtijden het zuurstofgehalte en de pH
gemeten. Van het inkomende water zijn minstens één keer de volgende

parameters bepaald: pH, COZ/CO3, HCOB, 02, EGV, temperatuur en Cu.

3.4 Deklaagonderzoek

Van alle proefbuizen zijn de inwendige deklagen visueel onderzocht.
Van zeven deklagen is de samenstelling onderzocht met behulp van
rontgendiffractie.

3.5 1 W leidin ijven n_ _w idin ra-
toria

De bedrijven en laboratoria die bij dit onderzoek waren betrokken,
zijn vermeld in bijlage 1.
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4 SAMENSTELLING VAN DEKLAGEN

De onderzochte deklagen kunnen op basis van de aangetroffen kris-

tallijne verbindingen in twee groepen verdeeld worden:

- deklagen die hoofdzakelijk bestaan uit bruin/donkerrocod cupriet.
Deze laag ontstaat door oxydatie van koper onder invloed wvan
opgelost zuurstof (Ives en Rawson, 1962):

- 2Cu

4Cu + O 0

2 2

Veertien procent van de opstellingen behoorde tot deze categorie.
- deklagen waarbij zich op de primaire cupriet-laag een groene
malachietlaag heeft gevormd:

+ HCO.  + HT - cuco

O+ ¥ O2 3 3

Cu .Cu(OH)2

2
Ruim tachtig procent van de opstellingen behoorde tot deze catego-
rie.

Bij de overige opstellingen vertoonden de buizen op het oog geen

inwendige passiveringslaag.

Verbindingen van ijzer, silicium en calcium komen soms ook in de
deklaag voor. Meestal gaat het om geringe hoeveelheden, maar in een
enkel geval zijn dermate dikke kalk- en ijzerslib lagen aangetrof-
fen, dat in de koperproeven afwijkende resultaten werden verkregen.
Een voorbeeld hiervan wordt besproken in paragraaf 5.1.

Opvallend was verder dat in een aantal buizen de malachietlaag aan

de onderzijde van de buis dikker was dan aan de bovenzijde. Dit
wijst erop dat de malachietlaag (deels) vanuit de waterfase gevormd
wordt door precipitatie van malachietdeeltjes. Aanwijzingen hier-

voor zijn ook verkregen uit de stagnatieproeven (par. 5.2).
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5 KOPERAFGIFTE AAN DRINKWATER

Bijlage 2 geeft per pompstation de stagnatiecurven weer die met de
gepassiveerde opstellingen zijn verkregen. Meetpunten die drie maal
zo hoog of zo laag liggen als de naastliggende punten zijn als
uitbijters beschouwd en daarom uit de grafieken weggelaten. Het
ging hierbij om minder dan 1% van het aantal metingen.

Om eventuele effecten van transport en installatie wvan de buizen op
de passivatie uit te sluiten zijn in bijlage 2 alleen die buizen
opgenomen die na de installatie minimaal drie maanden zijn door-
stroomd en/of waarvan herhaalde metingen met een tussenpoos van
minimaal anderhalve maand binnen de spreiding identieke resultaten
gaven. Deze voorzorgen zijn voldoende, omdat, in tegenstelling tot
loden buizen (Van den Hoven, 1986), gepassiveerde koperen buizen na
de installatie in de opstelling nauwelijks stabilisatie-effecten
vertonen. Dit blijkt uit enkele oriénterende proeven, waarvan de
resultaten in paragraaf 5.1 worden besproken (zie figuren 4 en 5).
Blijkbaar is de inwendige deklaag in koperen buizen minder gevoelig

voor buishandelingen dan die in loden buizen.

In het algemeen vertonen de stagnatiecurven van de buizen in één
opstelling een goede overeenstemming. In een paar gevallen is de
afwijking tussen de buizen echter groot, zoals bij opstelling 18.5
(zie figuur 2). Nader onderzoek aan deze opstelling wees uit dat in
buis 2 een dichte laag ijzeroxiden was neergeslagen op de corro-
sieproducten van het koper. Een dergelijke toplaag remt de
koperafgifte, waarmee de grote verschillen tussen de stagnatiecur-
ven in figuur 2 verklaard zijn. Buis 2 geeft dus een onjuist beeld
van het koperoplossend vermogen van het water van pompstation 18.5
en is daarom bij de gegevensverwerking buiten beschouwing gelaten.



Kopergehalte (mg/) o SOFS8US
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Figuur 2 Sterke afwijking tussen de stagnatiecurven van pompsta-
tion 18.5, veroorzaakt door ijzerverbindingen aan de binnenzijde
van buis 2.

bd = code waterleidingbedrijf
ps = code pompstation
5.1 Eff van kl r

Het effect van deklagen op de koperafgifte is onderzocht door in
een aantal opstellingen, behalve gepassiveerde buizen, ook nieuwe
buizen (met dezelfde diameter) op te nemen. Metingen na 16 uur
stilstand bij de pompstations 30.2, 30.3, 60.1 t/m 60.8 en 86.1 t/m
86.4 leverden de resultaten van figuur 3 op.
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Figuur 3 Kopergehalte van enkele watertypen na 16 uur stilstand

in oude (gepassiveerde) en nieuwe buizen.

De gegevens van pompstation 30.2 zijn verkregen door interpolatie
van de metingen bij andere verblijftijden. In alle watertypen
blijken de nieuwe buizen tot hogere kopergehalten aanleiding te
geven.

Bij opstelling 13.1 en 13.2 zijn de metingen aan de nieuwe buizen
na 48 uur stilstand uitgevoerd. Tevens is hier gedurende een jaar
het verloop in de tijd gevolgd. De resultaten zijn weergegeven in
de figuren 4 en 5.
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Kopergehalte na 48 uur (mg/l)
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Figuur 4 Kopergehalte van het water wvan pompstation 13.1 na 48
uur stilstand in nieuwe en oude koperen buizen als functie van de
doorstroomtijd.
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Figuur 5 Kopergehalte van het water van pompstation 13.2 na 48
uur stilstand in nieuwe en oude koperen buizen als functie van de
doorstroomtiijd.
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Bij opstelling 13.2 geeft de nieuwe buis meer koper af dan de oude,
gepassiveerde buizen, hetgeen het gebruikelijke beeld is. Bij
opstelling 13.1 is het beeld juist andersom. Een mogelijke verkla-
ring voor dit afwijkende gedrag is, dat zich aan de binnenzijde van
deze buis restanten trekolie bevinden, die de afgifte van koper
gedeeltelijk tegengaan. Een dergelijk verschijnsel is bij intern
onderzoek wvan het Provinciaal Waterleidingbedrijf Noord-Holland
geconstateerd.

Beide figuren laten een langzame daling van de koperafgifte zien in
de nieuwe buizen; na 1 jaar bereikt 13.2 nog niet het stabiele
niveau van de gepassiveerde buis. Een afname van de koperafgifte
door nieuwe buizen wordt ook door Neff (1986) gevonden. Deze onder-

zoeker vindt een passivatieperiode van ongeveer twee jaar.

Vanwege het kleine aantal buizen met alleen een cupriet deklaag, is
het niet mogelijk om uitspraken te doen over het verband tussen de
samenstelling van de deklaag en de koperafgifte.

5.2 Effect van de verblijftiid

Zoals te zien is in bijlage 2 zijn binnen de gemeten koper-stagna-
tiecurven van gepassiveerde buizen globaal twee typen te onder-
scheiden. Beide typen zijn schematisch in figuur 6 afgebeeld.

Het eerste en meest voorkomende type vertoont na een aanvankelijke
stijging een plateau waar het kopergehalte niet meer van de ver-
blijftijd afhangt. Bij het tweede type neemt het kopergehalte na
verblijftijden van meer dan 20 a 30 uur weer af. Een mogelijke
verklaring voor deze afname is dat in de betreffende watertypen
koperhoudende substanties gevormd worden die onder invloed van de
zwaartekracht bezinken en aldus minder aan de totale kopercon-
centratie bijdragen naarmate de verblijftijd toeneemt. Deze verkla-
ring strookt ook met de waarneming dat inwendige deklagen aan de
onderzijde nog al eens dikker zijn dan aan de bovenzijde van de
buis.
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Figuur 6 Binnen de gemeten koper-stagnatiecurven zijn twee typen
te onderscheiden.

De toename van het kopergehalte wordt bepaald door de diffusiesnel-
heid van koperionen vanaf de buiswand naar het midden van de buis.
Dit blijkt uit het feit dat het stijgende deel van de stagnatie-
curve goed door een diffusiemodel beschreven kan worden.

Dit model wordt nu kort besproken.

Het proces van metaalafgifte kan in twee opeenvolgende stappen

opgebouwd gedacht worden:

1. de oplosreactie, waardoor koper-ionen vanuit de deklaag invhet
water komen;

2. het transport van de koper-ionen en -complexen vanaf de wand
naar het midden van de buis.

De langzaamste van deze twee stappen bepaalt de snelheid wvan de
koperafgifte. In het model wordt het transport als de snelheidsbe-
palende stap beschouwd. Bij afwezigheid van stroming wordt dit
transport door diffusie verzorgd. Deze diffusie is radiaal en kan
door de <volgende differentiaalvergelijking worden beschreven
(tweede wet van Fick):
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waarin [Cu] (r,t) de koperconcentatie na verblijftijd t op een
afstand r wvan de middellijn van de buis voorstelt. D is de
diffusiecoéfficient van het koper-ion (-complex). Nemen we aan dat
de koperconcentratie bij de wand constant is en gelijk aan de
verzadigingswaarde ([Cu]max), dan heeft vergelijking [l] de volgen-
de oplossing (Crank (1975), Abramowitz en Stegun (1970)).

[Cul (t) = [Cu]max{1-0,692exp(—5,78 Bt)-0,131lexp(-30,5 Bt) -
0,0534exp(-74,9 Bt)-0,0288exp(~139 Bt) -
0,017%exp (-223 Bt)} [2]

met B = D/a? [3]

waarin [Cu] (t) de over de doorsnede gemiddelde koperconcentratie na
verblijftijd t voorstelt en a de straal van de buis. Vergelijking
[2] geldt voor waarden van Dt/a? groter dan ongeveer 0,003, hetgeen
voor buizen met een straal van 9,9 mm en voor waarden van D geliijk

9 m?/sec bij 25°C
(Parsons, 1959)), overeenkomt met verblijftijden van meer dan circa

aan die vermeld in de literatuur (D = 0,72x10
7 minuten. Hiervan is in dit onderzoek steeds sprake geweest.

Voor twee watertypen, één met een laag (pompstation 31.7) en één
met een hoog koperoplossend vermogen (pompstation 31.4), is de
koper-stagnatiecurve berekend met behulp van vergelijking [2] en
vergeleken met de gemeﬁen waarden. De resultaten zijn afgebeeld in

de figuren 7 en 8. Bij de berekeningen is voor [Cu]ma de experi-

mentele waarde ingevuld, terwijl voor D de literatuurw;irde van het
Cu2+—ion bij 25°C is genomen. De temperatuur van beide proefopstel-
lingen was weliswaar lager (16°C voor 31,7 en 20°C voor 31,4), maar
dit heeft in vergelijking met de meetfouten geen grote invloed. De
straal van de buizen was 9,9 mm.

Beide figuren laten een redelijke overeenkomst zien tussen de
gemeten waarden en de curve die berekend is met het diffusiemodel.
De conclusie is daarom dat diffusie bepalend is voor de toename van

het kopergehalte van drinkwater bij stilstand in koperen buizen.
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Figuur 7 Vergelijking van de experimentele en theoretische toena-
me van het kopergehalte in een koperen buis; watertype met een laag
koperoplossend vermogen.
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Figuur 8 Vergelijking van de experimentele en theoretische toena-
me van het kopergehalte in een koperen buis; watertype met een hoog
koperoplossend vermogen.
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Uit vergelijking [2] en [3] volgt onderstaande uitdrukking voor de
initiéle helling van de stagnatiecurve:

6[Cu1é§+0) - K a2 [4]

waarin K een constante is.

Uit deze vergelijking blijkt dat bij korte verbli-jftijden de toena-
me van het kopergehalte omgekeerd evenredig is met het kwadraat van
de buisstraal. Uit oogpunt van koperafgifte zijn buizen met een
kleine straal dus ongunstig.

Het diffusiemodel biedt de mogelijkheid om de grenswaarde van
3 mg/l na 16 uur stilstand te herleiden tot grenswaarden bij korte-
re verblijftijden. Voor de praktijk is dit wvan betekenis, omdat
metingen bij kortere verblijftijden eenvoudiger zijn uit te voeren.
In tabel 1 is een voorbeeld van zo’n omrekening weergegeven voor

buizen met een inwendige diameter van 13 en 19,8 mm.

Tabel 1 Omrekening van de grenswaarde in het Waterleidingbesluit
voor koper in drinkwater van 3 mg/l na 16 uur stilstand naar
grenswaarden bij kortere verblijftijden.

Verblijftijd Grenswaarde kopergehalte
(uren) (mg/1)
213 mm 19,8 mm

0,5 1,09 0,79

1,0 1,49 1,09

2,0 1,97 1,48

4,0 2,50 1,98

8,0 2,89 2,54

In een aantal opstellingen zijn ook van nieuwe buizen direct na de
installatie volledige stagnatiecurven gemeten. Deze curven vertonen
dezelfde karakteristieken als die van de gepassiveerde buizen.
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5.3 Eff van k i
5.3.1 Gepassiveerde buizen

Bijlage 2 laat =zien dat er grote verschillen bestaan tussen de
plateauwaarden van de gepassiveerde opstellingen in de onderzochte

pompstations. Dit duidt op een grote invloed van de waterkwaliteit.
Teneinde deze invloed vast te kunnen stellen, zijn de resultaten in
bijlage 2 als volgt bewerkt: allereerst is door curve-fitting met
vergelijking [2] voor alle koper-stagnatiecurven de plateauwaarde
en de B-waarde bepaald. De resultaten hiervan zijn weergegeven in
bijlage 3. De getrokken lijnen in bijlage 2 stellen de curven voor

die bij de fitting verkregen zijn. Vervolgens zijn de buizen met
een spreiding van meer dan 30% in [Cu]max of van 100% in B uit het

bestand verwijderd. In totaal betrof dit circa 10% van het aantal
onderzochte buizen. Voor verdere analyses worden deze metingen te
onnauwkeurig geacht.

Daarna is van opstellingen met twee of meer buizen de gemiddelde
plateauwaarde bepaald. Om beinvloeding van sterk afwijkende buizen

uit te sluiten, zijn vooraf plateauwaarden die onderling meer dan
20% verschillen op overeenstemming getoetst. Deze toets is uitge-
voerd op basis van de Studentized Range toets en is beschreven in
bijlage 4. Deze procedure geeft vanuit statistisch oogpunt enigs-
zins een benadering. Een wellicht betere benadering wordt verkregen
door bij de middeling plateauwaarden met een geringe spreiding een

groter gewicht toe te kennen. Het is echter niet te verwachten dat

dergelijke meer verfijnde maar tijdrovende analyses tot andere
conclusies leiden. De resultaten van deze gegevensbewerking zijn
opgenomen in tabel 2. Hierin zidjn tevens de karakteristieken van de
watertypen vermeld. De chloride- en sulfaatgehalten zijn ontleend
aan de VEWIN-statistieken van 1981. De overige parameters zijn voor
het merendeel in dit onderzoek bepaald.
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Tabel 2 Overzicht wvan plateauwaarden van de gepassiveerde
opstellingen en van de karakteristieken van de betreffende waterty-
pen.

pomp-  [Cul___ pH  [0,] TAC [c1”] 150,%7] kMmO, T
station

(mg/1) (mg/1) (mmol/1l) (mg/l) (mg/l) (mg/1l) (°C)
10.4 0,40 7,7 10,5 2,15 176 131 0 13
13.1 1,58 7,75 9,0 3,38 131 65 4,9 18
13.2 2,79 7,4 7,0 3,61 166 75 5,0 15
18.4 1,21 8,0 8,0 2,50 35,5 1 14,7 13,2
18.5 2,56 1,7 1,0 6,5 23 1 15,4 13,8
30.1 1,26 8,0 8,0 5,17 36 0 29 17,2
30.2 1,75 7,65 8,4 4,46 27 5 21 11,2
30.3 2,33 7,6 8,9 5,24 92 2 12 9,4
31.2 0,33 8,0 5,6 1,70 20 12,7 1 16,4
31.4 5,78 7,45 10,4 5,81 49 95,2 15 19,8
31.6 0,15 8,3 9,8 1,0 12 12,6 ,05 18,0
31.7 0,37 7,9 6,5 0,75 18 11,2 ,05 16,2
31.8 2,76 7,0 17,7 2,00 29 36,0 5 12,8
31.9 0,42 7,65 10,4 1,30 17 18,6 05 8,0
32.1i 0,57 8,0 4,5  2.58 72 15 17,7 12
35.1 3,57 7.4 7,1 5,63 7,6 3,8 6 12
35.4 1,00 7,7 12,0 2,62 7,0 3 6 12
60.2 3,28 7,6 9,7 3,95 18,6 12,5 17,0 11,9
60.3 2,91 7,45 11,9 1,66 32,8 48,5 3,4 13,2
60.4 0,23 17,85 10,9 1,46 17,1 16,2 1,4 8, 4
60.5 1,98 7,5 10,1 3. 50 14,6 1,9 13,0 8,2
60.6 0,24 7,55 11,5 2,07 20,1 15,3 2,3 12,0
60.7 0,21 7,35 11,6 2,11 31,1 16,6 1,4 13,5
60.8 1,66 7,6 8,1 4,38 15,5 0,8 18,4 11,1
86.1 1,65 7,75 10,3 2,98 21 10,9 1,9 9,9
86.2 2,79 1.6 9,1 4,41 19,7 5,5 17,4 9,2
86.3 1,60 7,7 10,0 4,07 38,0 15,7 5,7 17,7
86.4 0,27 8,45 10,8 2,90 32,5 0 14 13,8

Met behulp van multiple lineaire regressie is het relatieve belang
onderzocht wvan de boven genoemde waterparameters wvoor het ko-
peroplossend vermogen. Deze analyse is beschreven in bijlage 5 en
wees uit dat statistisch gezien de pH, het totaal anorganisch
koolstofgehalte (TAC) en het sulfaatgehalte wvan invloed zijn op de
plateauwaarden. De volgende relatie werd gevonden:

2

[Cu]max = 0,52 TAC - 1,37 pH + 0,02 [SO4

"1 + 10,2 (5]

waarbij [Cu]ma en [8042—] in mg/l en TAC in mmol/l.

X
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Toetsing heeft uitgewezen dat voor de onderzochte watertypen pH,
TAC en [8042_] onafhankelijke variabelen zijn. Uit vergelijking [5]
blijkt dat het koperoplossend vermogen toeneemt bij toenemend TAC-

en sulfaatgehalte en dalende pH. De standaardafwijking wvan de
voorspelling volgens vergelijking [5] bedraagt in het onderzochte
traject circa 0,7 mg/l (zie bijlage 5). Rekening houdend met het
schonen van de meetresultaten, is dit een aanzienlijke spreiding.

Invloeden van de pH konden ook vastgesteld worden bij pompstations

waar, als gevolg van wisselingen in het aangevoerde water en/of de

zuivering, de watersamenstelling binnen de meetperiode van een
stagnatiecurve vrij sterk varieerde. Figuur 9 laat als voorbeeld de
meetresultaten zien van een pompstation waar de pH van het influent
bij 16 en 24 uur ruim een halve eenheid hoger was dan bij de andere
verblijftijden (8,5 respectievelijk 7,9). De andere gemeten water-

parameters varieerden niet.

Kopergehalte (mg/l)

lpHa7,0 pH=8,5 pH=7,95

Verblijftijd (uren)

Figuur 9 Invloed van variaties in de pH op de resultaten van de
koperen buizenproef in een van de pompstations.

Getrokken lijnen berekend op basis van de metingen bij pH = 7,9.
Duidelijk is het (gunstige) effect van de pH-verhoging te zien. De
grootte van dit pH-effect is af te leiden door interpolatie van de

metingen bij pH = 7,9 volgens de getrokken curven. Deze curven zijn
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berekend door fitting van de metingen bij pH = 7,9 met behulp van
vergelijking [2]. De pH-verhoging van 0,6 blijkt overeen te komen
met een afname van het kopergehalte variérend wvan 0,1 tot
0,35 mg/1.

Het voorgaande leert dat wijziging van de watersamenstelling een
effectieve methode is om de koperafgifte terug te dringen. Om
inzicht te krijgen in de snelheid waarmee de koperafgifte zich na
conditionering aanpast, is de (gepassiveerde) opstelling van een

pompstation met een sterk koperoplossend watertype (31.4)
verplaatst naar een pompstation met een zwak koperoplossend water-
type (31.6) . Na veertien dagen doorstroming is daar de

stagnatiecurve verkregen die in figuur 10 met 31.4 - 31.6 is
aangeduid.

Kopergehalte (mg/l)
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Figuur 10 Koper-stagnatiecurve van de opstellingen 31.4 en 31.6
en van opstelling 31.4 na verplaatsing naar pompstation 31.6 en
veertien dagen doorstroming (curve 31.4 - 31.6).

De koper-stagnatiecurve, die met de verplaatste opstelling is
gemeten, benadert de curve die met de oorspronkelijke, gestabili-
seerde opstelling gemeten 1is, zeer dicht. Blijkbaar stelt de
koperafgifte zich na conditionering snel op het nieuwe niveau in.



De koperen buizenproef is dus geschikt om de effecten van mengwater
en van wisselingen in de watersamenstelling te bepalen.

De buitenlandse literatuur geeft geen kwantitatieve relaties tussen
de koperafgifte en de watersamenstelling, wel trends. Tanaka en
Nishio (1982) rapporteren trends die vrijwel met die in dit onder-
zoek overeenstemmen (zie figuur 11), zij het dat de verbanden niet
lineair zijn. Niet duidelijk is overigens, of zij aan oude dan wel

nieuwe buizen hebben gemeten.

Kopergehalte (mg/l)
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Figuur 11 1Invloed van de pH en TAC op de koperafgifte, zoals geme-
ten door Tanaka en Nishio (1982).

Vele onderzoekers (Meyer (1981), Atlas et al. (1982), Hedberg en
Johansson (1986), Vik (1986), Wagner (1988)) bevestigen de afname
van de koperafgifte bij een toenemende pH. Hedberg en Johansson
constateren een sterkere toename van het kopergehalte bij hogere
waterstofcarbonaatgehalten (>100 mg/l). Bij pH = 7,5 vinden deze
onderzoekers een toename van de koperafgifte bij een toenemend
waterstofcarbonaatgehalte, een trend die met de bevindingen in dit

onderzoek overeenkomt. Bij pH-waarden van 8,5 en 9,5 wordt vrijwel

geen invloed van het waterstofcarbonaatgehalte gemeten. Hedberg en

Johansson meten geen invloed van chloride- en sulfaationen bij
waterstofcarbonaatconcentraties van meer dan 100 mg/l. Atlas et al.
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melden een sterke stijging wvan het koperoplossend vermogen onder
invloed van vrij chloor, met name bij pH-waarden beneden de 7.

5.3.2 Nieuwe buizen

Zoals te zien is in figuur 3, vertoont ook de koperafgifte in
nieuwe buizen grote verschillen tussen de onderzochte pompstations.
In tabel 3 zijn de gegevens uit deze figuur weergegeven samen met
de karakteristieken van de betreffende watertypen.

Tabel 3 Overzicht van de kopergehalten in nieuwe buizen
(na 16 uur stilstand) en van de karakteristieken van de betreffende
watertypen.

- 2..

pomp- [Cu] pPH [O,1] TAC [C1 ] [SO ] KMnO T
station 16h 2 4 4

(mg/1) (mg/1) (mmol/1l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (°C)
30.2 2,85 7,8 8,7 4,35 27,0 5,0 21,0 10,0
30.3 2,75 7,8 9,3 5,15 92,0 2,0 12,0 10,5
60.1 3,5 7,5 8,5 4,8 24,0 0,7 4,1 11,5
60.2 3,5 7,45 10,2 4,0 18,6 12,5 7,0 11,5
60.3 1,7 7,4 11,4 1,9 32,8 48,5 3,4 14,5
60.4 0,83 7,8 11,4 1,5 17,1 16,2 1,4 7,5
60.5 3,9 7,45 10,5 3,5 14,6 1,9 13,0 6,0
60.6 1,8 7,55 11,4 2,1 20,1 15,3 2,3 9,5
60.7 3,0 7,3 11,8 2,15 31,1 16,6 1,4 13,5
60.8 3,5 7,5 8,3 4,35 15,5 0,8 18,4 11,0
86.1 3,2 7,65 10,2 2,75 21,0 10,9 1,9 10,0
86.2 3,2 7,55 9,2 4,4 19,7 5,5 7,4 9,5
86.3 2,8 7,75 9,5 3,6 38,0 15,7 5,7 18,0
86.4 0,79 8,35 10,5 2,65 32,5 0,0 14,0 15,5

Op dezelfde wijze als beschreven in de vorige paragraaf is de
relatie onderzocht tussen de koperafgifte en de watersamenstelling.
Het volgende verband werd gevonden (bijlage 5):

[Cu]16h = 0,55 TAC - 2,26 pH + 18,1 [6]

waarbij [Cu]16h in mg/l en TAC in mmol/l.



Ook voor de koperafgifte door nieuwe buizen resulteert een positie-
ve correlatie met het TAC-gehalte en een negatieve correlatie met
de pH. Het sulfaatgehalte ontbreekt nu in de regressievergelijking.
Volgens de berekeningen in bijlage 5 bedraagt de standaardafwijking
van de voorspellingen volgens vergelijking [6] in het onderzochte
traject circa 0,7 mg/l.

De resultaten in de vorige paragrafen zijn ontleend aan metingen
met proefopstellingen in pompstations. De vraag is in hoeverre deze
resultaten relatie hebben met het kopergehalte van het drinkwater
aan de tapkraan. Deze vraag is niet eenvoudig te beantwoorden omdat
op dit gebied nauwelijks onderzoeksmateriaal voorhanden is. Slechts
een tweetal onderzoeken bieden aanknopingspunten. Een hiervan
betreft een onderzoek dat in de periode 1982-1984 in KIWA-verband
is uitgevoerd naar de waterkwaliteit tijdens distributie (Hulsmann,
1985) . In dit onderzoek is in het voorzieningsgebied van een aantal
pompstations in negen panden met koperen dienst- en binnenleidingen
onder meer het kopergehalte van het water aan de tapkraan gemeten
na 8 uur stilstand. Verder zijn wvan het bemonsterde water een
aantal andere parameters bepaald, waaronder de pH en het waterstof-
carbonaatgehalte, =zodat het mogelijk is om het koperoplossend
vermogen van het water in de dienst- en binnenleidingen te bere-
kenen met behulp van vergelijking [5]. Deze vergelijking is wvan
toepassing, omdat in het onderzoek van Hulsmann alleen percelen
bemonsterd zijn waar gedurende minimaal twee jaar voorafgaande aan

het onderzoek normaal gebruik is gemaakt van de waterleiding.
Nieuwe leidingen, waarop vergelijking [6] van toepassing is, zijn
in het onderzoek dus niet meegenomen. De sulfaatconcentratie is in

het onderzoek niet gemeten, maar hiervoor kunnen in vergelijking
[5] de waarden af pompstation worden ingevuld, ervan uitgaande dat

het sulfaatgehalte vrijwel niet verandert tijdens de distributie.

In tabel 4 en figuur 12 zijn de berekende en gemeten kopercon-
centraties weergegeven. In tabel 4 zijn verder de relevante karak-
teristieken van de watertypen vermeld.
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Tabel 4 Vergelijking tussen het ©berekende en gemeten
kopergehalte aan de tapkraan. Gemeten waarden na 8 uur stilstand
(ontleend aan Hulsmann, 1985); berekende waarden betreffen koper-
plateauwaarde [Cu]max, zoals verkregen met vergelijking [5] op
basis van de watersamiéenstelling aan de tapkraan.

Bedrijf PH TAC [504 ] gemeten [Cu] berekend
(mmol/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
1. 7,45 5,6 3,8 2,32 2,98
2. 8,15 2,4 10 0,254 0,48
3. 7,55 5,3 24 2,01 3,09
4. 7,8 3,4 23 0,729 1,74
5. 8,05 3,1 67 0,432 2,12
7. 7,74 3,25 62 0,622 2,53
[Cu], berekend (mg/l)
3.5 -
3- © o
2.5 o]
4 ©
o
1.5
1
054 O
0 T T T T T T 1
0 0.5 1 15 2 25 3 3.5
[Cu], gemeten (mg/l)
Figuur 12 Vergelijking tussen het berekende en gemeten

kopergehalte aan de tapkraan. Gemeten waarden na 8 uur stilstand
(ontleend aan Hulsmann, 1985); berekende waarden betreffen koper-
plateauwaarde [Cu] r zoals verkregen met vergelijking [5] op
basis van de watersanmenstelling aan de tapkraan.
Getrokken curve: [Cu], berekend = [Cu], gemeten.
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Elk punt in figuur 12 stelt het gemiddelde kopergehalte wvan negen
verschillende panden voor. De metingen van bedriijf 6 uit het rap-
port van Hulsmann zijn weggelaten omdat bij dit bedrijf de negen
panden verspreid over de voorzieningsgebieden van meerdere pompsta-
tions zijn gekozen, zodat de herkomst van het water en daarmee het
sulfaatgehalte niet bekend is. Daardoor is het niet mogelijk om met
formule [5] het kopergehalte te berekenen.

Er blijkt een verband te bestaan tussen de berekende en gemeten
koperconcentraties. De berekende waarden liggen echter systematisch
boven de gemeten waarden. De afwijkingen varieren van een factor
1,5 tot 4. Ook als bedacht wordt dat de standaardafwijking wvan de
voorspelling volgens vergelijking [5] 0,7 mg/l bedraagt (zie par.
5.3.1), blijven deze afwijkingen opvallend.

Voor een deel hebben de afwijkingen te maken met de verschillende
standtijden die bij de berekeningen en de metingen zijn aangehou-
den; de berekende waarden hebben betrekking op plateauwaarden en
die worden in het algemeen na langere standtijden bereikt dan de 8

uur die bij de metingen is aangehouden. Naar verwachting heeft dit

echter geen grote invloed, omdat na 8 uur stilstand bij buizen met

een straal van 9,9 mm het kopergehalte meestal circa 85% van de
plateauwaarde heeft bereikt. Bij de kleinere, meer in drinkwa-
terinstallaties toegepaste 6,5 mm buizen is dit percentage nog
hoger.

Opvallend is dat de watertypen met de grootste wverschillen tussen
de berekende en gemeten waarde relatief veel sulfaat bevatten. Dit
duidt erop dat vergelijking [5] de invloed van sulfaat overschat.

Verschillen in dezelfde orde van grootte tussen aan de tapkraan
gemeten en met formule [5] berekende koperconcentraties constateert
Waterleidinglaboratorium Zuid in een onderzoek dat zij in 1988 in
samenwerking met Waterleidingmaatschappij Oost-Brabant (WOB) heeft
uitgevoerd (Luijten). In dit onderzoek zijn in het voorzieningsge-
bied van vier pompstations van de WOB op tien monsterpunten bij
herhaling monsters genomen na 16 uur stilstand. De resultaten zijn
in onderstaande tabel samengevat. Hierin zijn ook de kopergehalten
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weergegeven, zoals berekend met formule [5] op basis van de water-
samenstelling af pompstation.

Tabel 5 Vergelijking tussen gemeten en berekende kopergehalten
aan de tapkraan. Gemeten waarden na 16 uur stilstand (ontleend aan
Luijten, 1989). Berekende waarden betreffen koper-plateauwaarde
verkregen met formule [5] op basis van de samenstelling wvan het
water af pompstation.

pomp- gemeten kopergehalte berekende koper-

station na 16 uur stilstand plateauwaarde in mg/l
in mg/1l
n b4 8 [Cu]max

1 62 1,7 0,6 2,7

2 29 1,4 0,8 3,8

3 27 0,8 0,4 3,2

4 20 2,3 1,2 3,1

n = aantal metingen

x = gemiddelde waarde

s = standaardafwijking

Opvallend in bovenstaande tabel is het grote verschil tussen de
gemeten en berekende kopergehalten. Verder is het opmerkelijk dat
er geen verband is tussen beide grootheden.

Zowel het onderzoek van Hulsmann als dat van Luijten duiden er dus
op dat formule [5] het kopergehalte aan de tapkraan overschat.
Wellicht geldt dit ook voor de koperen buizenproef waarop deze
formule gebaseerd is.

Verschillende verklaringen kunnen hiervoor genoemd worden; ,

- de watertypen uit beide veldonderzoeken passen niet in de
populatie watertypen, waarop formule [5] is gebaseerd;

- de binnenzijde van de koperen buizen in de bemonsterde percelen
bevatten afzettingen van kalk-, ijzer- of andere verbindingen,
waardoor de koperafgifte geremd wordt. Dergelijke afzettingen
worden in bepaalde gebieden wvaak geconstateerd;

- tijdens de distributie verandert de samenstelling van het water
en daarmee het koperoplossend vermogen. Dit kan vooral gelden
in gebieden met asbestcementleidingen. Onlangs is gebleken dat
in dergelijke leidingen, ook als ze tientallen jaren oud ziijn,

de pH van het water aanzienlijk toe kan nemen (Van den Hoven,
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Van Eekeren, 1988). Het kopergehalte aan de tapkraan =zal dan
lager zijn dan op grond van de watersamenstelling af pompstation
voorspeld wordt. Deze verklaring geldt niet voor het onderzoek
van Hulsmann, omdat de kopergehalten hier berekend zi-jn op basis
van de watersamenstelling aan de tapkraan;

- verder kunnen onvolkomenheden bij de bemonstering of de voorbe-
reiding daarvan een grote rol spelen. Voorbeelden hiervan zijn
dat de afgetapte leiding andere materialen dan koper bevat, dat
door tussentijdse tappingen van de bewoners de vereiste standtijd
niet wordt aangehouden, en dat bij de monstername vers water in
de monsterfles komt. Kenmerkend voor metingen aan de tapkraan is
dan ook dat de resultaten vaak een sterke spreiding vertonen,
zelfs bij een vaste standtijd. Zo vindt Luijten in zijn onderzoek
zowel binnen een perceel als tussen percelen binnen een voorzie-
ningsgebied sterk uiteenlopende kopergehalten, hetgeen ook tot
uiting komt in de relatief hoge standaardafwijkingen in tabel 5.

Nadere uitspraken over deze oorzaken zijn op basis van het huidige
schaarse onderzoeksmateriaal niet mogelijk. Hiervoor zal meer
onderzoek gedaan moeten worden.
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6 KOPER IN DRINKWATER IN RELATIE TOT FYSISCH~-CHEMISCHE
OPLOSBAARHEIDSMODELLEN

Het onderzoek met de koperen buizenopstellingen geeft empirische
verbanden tussen de koperafgifte en de watersamenstelling. De mate
waarin deze verbanden aansluiten bij fysisch-chemische inzichten en
daarmee meer dan alleen statistische betekenis hebben, is een
onderwerp dat in dit hoofdstuk oriénterend geanalyseerd wordt. Voor
dit doel worden de uitkomsten van de koperen buizenproeven vergele-
ken met voorspellingen op basis van een fysisch-chemisch
oplosbaarheidsmodel. Aanname in dit model is dat het totale koper-
gehalte van drinkwater afhangt wvan:

1. het oplosbaarheidsprodukt van malachiet. Deze verbinding is
gekozen, omdat malachiet in het merendeel van de deklagen aan de
waterzijde is aangetroffen (hoofdstuk 4). De oplosreactie van
malachiet is:

2+ 2-

CuCoO., .Cu (OH) ~-> 2Cu + CO + 20H"
2 3

3

2. de concentratie van anorganische ionen waarmee koper complexen

en ionparen kan vormen: OH , SO42—, HCOB—, C032—, F , NO3_,

Cl en verder NH,.
3. interacties tussen enkele van de onder 2 genoemde anionen en

Ca2+ en Mgz+.

Bijlage 6 geeft een volledig overzicht van de evenwichten die in
het model =zijn opgenomen met de bijbehorende evenwichtsconstanten
(bij 25 °C). Deze constanten zijn verkregen uit Sillen en Martell
(1964), Smith en Martell (1976), Freyer (1978) en Ives en Rawson
(1962) . '

Uit de reactievergelijkingen in deze bijlage kan een stelsel niet~
lineaire vergelijkingen afgeleid worden, dat (iteratief) is op te

lossen, wanneer de totaalconcentraties van de volgende componenten
bekend zijn: TAC, Ca2+, Mg2+, NO3—, SO42_, Cl™, F en NH,. Voor een
"gemiddelde" drinkwatersamenstelling ([Ca2+] = 1 mmol/1,

MgZ¥1 = 0,2 mmol/1l, [NO;™] = 0,03 mmol/1, [80,°7] = 0,2 mmol/1,
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[CL'] = 1 mmol/l, [F ] = 0,006 mmol/l) is op deze wijze de totale
koperconcentratie berekend als functie van de pH bij constante TAC-
concentratie en als functie van het TAC-gehalte bij constante pH.
De resultaten zijn weergegeven in de figuren 13 en 14. Bij de
berekeningen zijn de evenwichtsconstanten in bijlage 6 met behulp
van de gemodificeerde Debije-Hiickel vergelijking (zie MacInnes,
1961) gecorrigeerd voor de ionsterkte-afhankelijkheid (I = 0,01
mol/1) .

Kopergehalte (mg/l)

0.4 -
0.3 TAGC (mmoln)
1.00
‘ - -
Y 5.62
\ -------
- \
0.2 N
‘o N
A
\."
0.1 N .
\ ., -
~ [ -
e et T
0.0 T T T T T T |
6 6.5 7 75 8 8.5 9 9.5
pH
Figuur 13 Totale koperconcentratie als functie van de pH bij

constante TAC-concentratie, zoals berekend met een malachiet-
oplosbaarheidsmodel.

Uit de berekeningen blijkt, dat het model tot een pH-waarde van
circa 8 een afname voorspelt van het kopergehalte met toenemende
pH. Vanaf TAC-gehalten van 1 mmol/l stijgt het kopergehalte met
toenemende TAC-concentratie. Beide trends stemmen overeen met die
gevonden in de buizenproeven. In absolute zin is er echter een
aanzienlijke afwijking: de modelvoorspellingen liggen tameliijk ver
onder de resultaten van de buizenopstellingen. Oorzaken van deze
verschillen kunnen zijn:

- onjuiste waarden voor de evenwichtsconstanten;

- beinvloeding door het oplossen van andere corrosieproducten in de

deklaag (bijvoorbeeld cupriet);
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- de aanwezigheid van complexerende stoffen in het water, die niet
in het model zijn opgenomen (humuszuren);

- de aanwezigheid van koperhoudende deeltjes. Ook hiermee houdt het
model geen rekening.

Kopergehalte (mg/l)

0.10
pH=7.5
0.05 -
0.00 T T T T T 1 T T 1 Y T |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
TAC (mmol/l)
Figuur 14 Totale koperconcentratie als functie wvan het TAC-

gehalte bij constante pH, zoals berekend met een malachiet-
oplosbaarheidsmodel.

Laatstgenoemde twee mogelijkheden zijn nader onderzocht door twee
willekeurige monsters uit koperen buizen (opstelling 18.4 en 31.8)
te centrifugeren en te filtreren en vervolgens het effect op de
totale koperconcentratie te meten (AAS). Bij de filtratie is een
voorloop niet opgevangen om adsorptie-effecten te vefmijden. De
resultaten zijn opgenomen in tabel 6.
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Tabel 6 Effect van filtreren en centrifugeren op de totale
koperconcentratie in monsters van opstelling 18.4 en 31.8.

Behandeling Kopergehalte (mg/1l)
Monster 18.4 Monster 31.8

Geen 0,8

Aanzuren met salpeterzuur 0,9

Filtratie over 0,45 pn
Filtratie over 0,20 p
Filtratie over 0,05 n
Centrifugeren

(15 min. bij ca. 13000 g)

FFREFNMNMNNMNMNWN
N N N N N~
P ObbEJ

o N e
~ =~
(6,1 N

Duidelijk blijkt hieruit dat het koper in deze monsters voor een
groot deel in colloidale vorm voorkomt. Dit verklaart gedeelteliik
de te lage modelvoorspellingen. Nader onderzoek is nodig om uit-
spraken te kunnen doen over de herkomst en aard van deze koperhou-
dende deeltjes. Gezien de reproduceerbaarheid van de buizenproeven
moet wel geconcludeerd worden, dat het niet om afbrokkelende delen
van de deklaag gaat.



7 DALING VAN HET ZUURSTOFGEHALTE

Blijkens de reactievergelijkingen in hoofdstuk 4 kunnen de inwendi-
ge corrosieprocessen in koperen buizen invloed hebben op de pH en
het TAC- en zuurstofgehalte van het water. Dergelijke invloeden
zijn inderdaad in dit onderzoek geconstateerd. Met name het
zuurstofgehalte kan tijdens de stagnatie aanmerkelijk dalen. Ter
illustratie hiervan zijn de zuurstof-verblijftijd curven van de

gepassiveerde opstellingen 31.4 en 31.7 weergegeven in figuur 15.

Zuurstofgehalte (mg/l)
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o—e Gemeten

10 — — —~ Berekend met diffusiemodel

16007 03 #1
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)
Y v Y 1/
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Verblijftijd (uren)

Zuurstofgehalte (mg/1)

o—e Gemeten
g —-— Berekend met diffusiemodel
[ ]
s
le :
| . .
4\ \o\. g
\ e
\\
2 \\
\\\ ¢ ._/IL. °
0 v‘_' Y T T T T T _J,[l T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 120 130 140
Verblijftijd (uren)
Figuur 15 zuurstofgehalte van het water van pompstation 31.4

(boven) en 31.7 (onder) als functie wvan de verblijftijd in een
gepassiveerde koperen buis. '
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In beide koperen buizenopstellingen daalt de =zuurstofconcentratie
na verloop van tijd onder de minimaal vereiste concentratie van
2 mg/l (Waterleidingbesluit). Blanco proeven met glazen flessen
hebben overigens aangetoond dat de zuurstofconsumptie het gevolg is
van processen aan de buiswand en niet in de waterfase.

De afname van het zuurstofgehalte in figuur 15 is langzamer dan op

grond van de diffusiesnelheid van zuurstof wvanuit de waterfase naar
de buiswand verwacht zou worden. In dat geval verloopt de afname
namelijk volgens de gestippelde curven, zoals blijkt uit berekenin-
gen met het in par. 5.2 beschreven diffusiemodel. Een verklaring
voor deze afwijking is dat (een deel van) het zuurstofverbruik
plaats vindt aan het grensvlak tussen buiswand en deklaag, zodat de
betrokken zuurstofmoleculen door de deklaag heen moeten dringen.
Afhankelijk van de dikte en de porositeit van deze laag zal het
zuurstoftransport hierdoor in meerdere of mindere mate gehinderd
worden. In sommige gevallen blijkt deze hindering zo sterk te zijn,

dat vrijwel geen zuurstofconsumptie gemeten wordt (zie figuur 16).

Zuurstofgehalte (mg/l)

12 -
11 -

10 4% e ®

9 = N\
8 - ° ®

7 \\\\\\

6—
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4 -
3_
2 =
1—
0 T T T T T T T T T 1 T 1
0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 80 130 180

Standtijd (uren)

Figuur 16 Zuurstofgehalte van het water van pompstaton 31.6 als
functie van de verblijftijd in een gepassiveerde koperen buis.
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In dergelijke situaties beschermt de deklaag de onderliggende
buiswand vrijwel volledig tegen zuurstofcorrosie. Het geval in
figuur 16 betrof een deklaag met een op het oog dichte laag ma-

lachiet.

Het zuurstofverbruik in nieuwe koperen buizen is niet systematisch
onderzocht. Enkele metingen bij langere verblijftijden duiden op
een groter zuurstofverbruik dan in gepassiveerde buizen, hetgeen,

vanwege het ontbreken van een deklaag, te verwachten is.
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CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN

Bepalend voor de koperafgifte aan drinkwater zijn de samenstel-
ling, de verblijftijd van het water en de ouderdom en de
diameter van de koperen buis.

De koperafgifte door oude, gepassiveerde buizen neemt af bij
toenemende pH en afnemende totaal anorganisch koolstof (TAC)- en
sulfaatgehalte.

De koperafgifte door nieuwe buizen neemt af met toenemende pH en
afnemend TAC-gehalte.

Aanpassen van de watersamenstelling is een =zeer effectieve
methode om de koperafgifte uit het waterleidingnet terug te
dringen.

Het kopergehalte van drinkwater uit een koperen buis kan worden
voorspeld met een empirische relatie, waarin behalve de
verblijftijd en de buisdiameter, de pH, TAC en het sulfaatgehal-
te de bepalende factoren zijn. De standaardafwiijking wvan de
voorspelling bedraagt 0,7 mg/l.

De koperafgifte door nieuwe koperen buizen is in veel gebieden
dermate hoog, dat in nieuwbouw en renovatiewijken veelal reke-~
ning gehouden moet worden met een overschrijding wvan de
grenswaarde in het Waterleidingbesluit.

Na de invoering van conditionering van het water, stelt de
koperafgifte zich binnen enkele weken in op het nieuwe niveau.
De toename van het kopergehalte van drinkwater bij stilstand in
een koperen leiding, volgt een vast patroon. Dit patroon kan
goed met een diffusiemodel worden beschreven. Met dit model is
het mogelijk om de huidige grenswaarde van 3 mg/l na 16 -uur
stilstand om te rekenen naar grenswaarden bij kortere verblijf-
tijden. Voor metingen in het wvoorzieningsgebied is dit wvan
betekenis, omdat dergelijke metingen eenvoudiger =zijn uit te
voeren bij kortere verblijftijden.

Men moet ermee rekening houden dat metingen aan de tapkraan
lagere uitkomsten geven dan de koperen buizenproef, zoals uitge-
voerd in het pompstation, c.qg. de onder 3) genoemde empirische
relatie. Mogelijke oorzaken hiervan zijn dat de watersamenstel-
ling tijdens de distributie verandert en dat aan de binnenzi‘ijde

van dienstleidingen en drinkwaterinstallaties afzettingen van
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kalk- en ijzerverbindingen aanwezig =zijn, die een barriére

vormen voor de afgifte wvan koper. Blijkbaar moet de koperen

buizenproef in het pompstation beschouwd worden als een worst-
case situatie.

Nader onderzoek op dit gebied verdient aanbeveling.

De volgende werkwijze verdient aanbeveling bij de toetsing van

het kopergehalte aan het Waterleidingbesluit:

a. berekening van het koperoplossend vermogen met behulp van de
onder 3) genoemde empirische relatie;

b. voor die pompstations, waar de berekende waarde hoger is dan
de grenswaarde in het Waterleidingbesluit: uitvoering van de
koperen buizenproef volgens de methode beschreven in hoofd-
stuk 3.

Uitvoering van deze proef verdient overigens ook serieuze
overweging voor die pompstations, waar de berekende waarde
lager is dan de grenswaarde in het Waterleidingbesluit;

c. voor die pompstations, waar ook de met een koperen bui-
zenproef gemeten waarde hoger is dan de grenswaarde in het
Waterleidingbesluit: uitvoering van metingen in het voorzie-
ningsgebied, voor =zover er althans aanleiding 1is te

veronderstellen dat daar wel aan de norm voldaan wordt.
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Resultaten bewerking koper-stagnatiecurven.

Toets van plateauwaarden op overeenstemming.

Multiple lineair regressiemodel voor de relatie tussen
koper-plateauwaarden en de watersamenstelling voor ge-
passiveerde en nieuwe buizen.

Evenwichten in het malachiet-oplosbaarheidsmodel.
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BIJLAGE 1

DEELNEMENDE WATERLEIDINGBEDRIJVEN EN WATERLEIDINGLABORATORIA

- NV
- NV

Waterleiding Maatschappij Drenthe

Waterleiding Friesland

Waterleiding Maatschappij Overijssel

Waterleiding Maatschappij Limburg

Waterleiding Maatschappij Noord-West-Brabant
Waterleidingmaatschappij voor de provincie Groningen
Watermaatschappij Zuid-Holland Oost

- Provinciaal Waterleidingbedrijf van Noord-Holland

- Stichting Bronwaterleiding Hoeksche Waard

- Waterleidingbedrijf Midden-Nederland

- Stichting Waterlaboratorium Noord

- Stichting Waterleidinglaboratorium Zuid
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BIJLAGE 2

RESULTATEN KOPEREN BUIZENPROEVEN: KOPER-STAGNATIECURVEN

In de grafieken is bij 10 uur en bij de langste verblijftijd
het symbool van de corresponderende buis verkleind weergegeven om
identificatie te vergemakkelijken. Dit zijn dus geen meetpunten.

bd = codenummer waterleidingbedrijf

Ps

codenummer pompstation
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BIJLAGE 3

RESULTATEN BEWERKING KOPER~STAGNATIECURVEN
bd = codenummer waterleidingbedrijf
ps = codenummer pompstation
bs = buisnummer
a = buisstraal
[Cu] ax = plateauwaarde
A[CuTmax = relatieve fout in plateauwaarde
B = parameter in vergelijking [2]
AB = relatieve fout in B
bd pPs bs a (mm) [Cu]max A[Cu]max _2 AB

(mg/1) (%) (10 ~/sec) (%)
10 1 2 9,9 1,71 >100 0,86 >100
10 1 3 9,9 1,26 >100 28 >100
10 4 2 9,9 0,40 11 14 76
10 4 3 9,9 0,41 12 38 >100
13 1 1 9,9 1,20 8,4 1,8 27
13 1 3 9,9 1,98 7,4 2,2 26
13 1 4 9,9 1,58 6,9 2,6 25
13 2 2 9,9 2,57 11 1,9 30
13 2 3 9,9 2,86 7,5 2,7 23
13 2 4 9,9 2,96 8,4 2,4 25
18 4 2 6,5 1,21 6,2 2,7 31
18 5 1 6,5 2,56 2,9 7,2 15
30 1 3 9,9 1,15 3,6 6,2 15
30 1 4 9,9 1,37 4,4 3,2 17
30 2 4 9,9 1,78 8,5 9,4 38
30 2 5 9,9 1,74 8,4 10 37
30 2 6 9,9 1,73 9,0 10 39
30 3 4 9,9 2,33 4,0 7,9 21
30 3 5 9,9 2,33 5,6 8,2 26
30 3 6 9,9 1,78 5,7 8,6 28
31 2 1 9,9 0,33 12 12 85
31 4 1 9,9 5,78 3,1 9,8 21
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a (mm) [Cul . AlCul .. _2 AB

(mg/1) (%) (10 “/sec) (%)

9,9 0,15 4,0 3,8 23

9,9 0,37 3,3 9,0 22

1 9,9 2,76 7,8 3,6 44

1 9,9 0,42 6,4 3,4 45

1 9,9 3,73 6,6 2,7 24

2 9,9 2,57 10 2,1 35

3 9,9 0,66 12 3,8 83

4 9,9 0,48 12 3,2 74

1 6,5 2,68 4,4 4,1 18

2 6,5 3,58 4,5 19 22

3 6,5 4,46 13 2,0 40

4 1 12,8 0,90 9,1 1,8 30

4 2 12,8 1,09 9,7 1,8 31

4 3 12,8 1,02 9,8 1,7 31

2 1 9,9 4,97 60 0,097 >100

2 2 9,9 5,39 32 00,0055 >100

2 3 9,9 4,44 33 0,021 >100

2 4 9,9 6,01 32 0,0029 >100

1 1 9,9 0,48 23 1,3 67

1 2 9,9 3,20 5,9 20 27

1 3 9,9 5,55 9,2 2,4 33

2 1 9,9 3,33 ’ 7,3 31

2 1 9,9 3,18 1 12 41

2 3 9,9 3,34 , 10 37

60 3 1 9,9 3,13 30
60 3 2 9,9 2,80 29
60 3 3 9,9 2,80 30
60 4 1 9,9 0,23 84
60 4 2 9,9 0,20 59
60 4 3 9,9 0,26 41
60 5 1 9,9 2,91 6,6 26
60 5 2 9,9 1,99 8,7 26
60 5 3 9,9 1,98 7,6 26
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BIJLAGE 4

TOETS VAN PLATEAUWAARDEN OP OVEREENSTEMMING

Als voorbeeld gaan we uit van het geval dat van drie buizen de
koper-plateauwaarde is gemeten. Toetsing van deze plateauwaarden op
overeenstemming vindt op de volgende wijze plaats:

- Berekening van de spreiding in de gemiddelde plateauwaarde
S volgens:
( g) g
_ 2 2 2
Sg = J{[S1 + S2 + S3 1/3} [1]
waarin Si de spreiding in de plateauwaarde wvan buis i
voorstelt.

- Bepaling van de statistische grootheid qgq(k,v) in tabel E op
pagina 519 van Johnson en Leone (1976) (95% betrouwbaar-
heid). v is het aantal vrijheidsgraden en wordt gegeven
door de volgende uitdrukking:

v = k(n-2) [2]

waarin n het aantal meetpunten per curve voorstelt en k het
aantal proefbuizen.

- Rangschikking van de plateauwaarden van laag naar hoog:

[Cu] [Cu] [Cu]

maxl’ max2’ mnax3

- Middeling van de plateauwaarden van buisnummer

* 1, 2 en 3 als ([Cu]max2 - [Cu]maxl) en
([Cu]max3 - [Cu]max2) kleiner zijn dan g x Sg;
* 1 en 2 als ([Cu]max2 - [Cu]maxl) en
([Cu]max3 - [Cu]maxz) respectievelijk kleiner en groter

zijn dan q x Sg;
* 2 en 3 als ([Cu]maxz

([Cu]max3 [Cu]

zijn dan gq x Sg’

[Cu]maxl) en

maxz) respectievelijk groter en kleiner
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Als ([Cu]maxz [Cu]maxl) en ([Cu]max3 [Cu]maxz) beide
groter zijn dan g x Sg’ wordt het betreffende pompstation

verder buiten beschouwing gelaten.



BIJLAGE 5

MULTIPLE LINEAIR REGRESSIEMODEL VOOR DE RELATIE TUSSEN KOPER-
PLATEAUWAARDEN EN DE WATERSAMENSTELLING VOOR GEPASSIVEERDE EN
NIEUWE BUIZEN

Algemeen
Multiple lineaire regressie analyse is erop gericht een model te

vinden dat een variabele (de afhankelijke variabele: Y) beschrijft
als lineaire functie wvan een aantal overige variabelen (de onaf-

hankelijke variabelen: Xy....%X ), volgens:

Y a+ b X + ... + Db X

+ e [1]

waarin het intercept a en de overige regressiecoé&fficiénten bl"'bk

onbekende constanten zijn en e de modelafwijking vertegenwoordigt.

Indien kan worden aangenomen dat de betreffende modelafwijkingen

aan bepaalde statistische eigenschappen voldoen, kunnen er aan de

hand van het model uitspraken worden gedaan waarvan de onzekerheden
zijn te kwantificeren.

Hier is de techniek gebruikt om [Cu]max te beschrijven als lineaire

functie van een aantal andere waterkwaliteitsvariabelen. Uitgaande

van de waarnemingen uit de steekproef is een regressiemodel gese-
lecteerd uit de verzameling mogelijke regressiemodellen, waarbij is
gewogen tussen twee tegengestelde criteria, namelijk:

- het model moet zoveel mogelijk onafhankelijke wvariabelen bevat-
ten, zodat de informatieinhoud van deze factoren de voorspelde
waarde van de afhankelijke variabele kan beinvloeden;

- het model moet zo min mogeliijk onafhankeiijke variabelen bevat-
ten, omdat de onzekerheid <van een voorspelling van de
afhankelijke variabele toeneemt met het aantal onafhankelijke
variabelen.

Voor het selecteren van een regressievergelijking bestaat er echter

geen é&énduidige techniek, voornamelijk omdat de doelstelling bij

het selecteren niet duidelijk te omschrijven wvalt.
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Hier is gekozen voor de "voorwaartse selectie procedure”. Het model
wordt dan stapsgewijs opgebouwd vanaf het kleinst mogelijke model,

waarbij wuit de kandidaat onafhankelijke variabelen steeds dié
variabele in het model wordt opgenomen, die het model het meest ten
goede komt. Na elke stap vindt er een evaluatie van de verandering

van het model plaats. Als de laatst toegetreden variabele het model
statistisch gezien nauweliijks meer ten goede komt wordt de proce-
dure afgebroken. De risicodrempel bij het opnemen van een variabele
bedroeg 5%. Bij de evaluatie wvan de resultaten van deze procedure
zijn naast statistische overwegingen ook fysisch-chemische over-

wegingen betrokken.

E . le bui
Voor de gegevens van de gepassiveerde buizen (tabel 2 in par. 5.3)
zijn modellen met en zonder constante getoetst. Het model =zonder
constante is uiteindelijk verworpen, omdat het de kopervariantie
minder verklaarde en omdat het chemisch bezwaarlijk was. Zo ontbrak
de pH in het model, terwijl pH-effecten zowel in laboratoriumonder-
zoek als praktijkmetingen onomstotelijk 2zijn vastgesteld. Verder
gaf dit model een gering negatief effect te zien van de tempera-
tuur, hetgeen ook niet strookt met de praktijk. Het model met de
constante is:

2

[Cul .. = 0,52 TAC - 1,37 pH + 0,02 [S0, 1 + 10,2 + e [2]

2

waarbij [Cu] en [SO0,%" ] in mg/l en TAC in mmol/l en waarin e de
ma 4

X
modelafwijking is.

Dit model bevatte in eerste instantie ook het chloridegehalte, maar
deze variabele is uit het model gelaten vanwege de sterke correla-
tie met [8042—] (r = 0,60), [Cl-] bleek daarbij minder relevant

voor het model dan [so42'

]. De coéfficiént van de pH en het inter-
cept zijn zeer sterk gecorreleerd, ze trachten als het ware elkaar
tegen te werken. Dit weerspiegelt het geringe bereik van de pH uit
de steekproef. Het model beschrijft 72,7% van de variantie wvan
[Cul a7
0,515.

de gemiddelde gekwadrateerde modelafwijking bedraagt
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Het model geldt slechts voor de condities van de watertypen uit de

steekproef. Zo is er voor het bereik van de temperatuur uit de
steekproef (8,0 tot 19,8 °C) geen significante relatie tussen
[Cul pax
reiken valt zo’n relatie uit fysisch-chemische overwegingen wél te

en de temperatuur vastgesteld. Bij grotere temperatuurbe-
verwachten.
Het model kan gebruikt worden om een toekomstige waarneming van

[Cu]
max
onafhankelijke variabelen bekend zijn. Als aangenomen wordt dat de

(Yo) te voorspellen als de corresponderende waarden van de

modelafwijkingen normaal verdeeld zijn met gemiddelde nul en een
constante variantie en dat ze onafhankelijk van elkaar zijn, kan
het betrouwbaarheidsinterval van zo’n voorspelling berekend worden.
Dit wordt algemeen aangeduid als het voorspelinterval.

Het 95% voorspelinterval van een voorspelde waarneming volgens [2]
bedraagt:

§0 + 2,069*/{0,515*% (1 + x’o*(l/(X’X))*xo)} [3]
waarin §0 de voorspelde waarneming, Xq de vector van correspon-
derende waarden van de onafhankelijke variabelen, x'o de getranspo-
neerde hiervan, X de ontwerpmatrix wvan waarden van de onafhanke-
lijke variabelen uit de steekproef, X’ de getransponeerde hiervan
en (X’X) hun produkt is. Na verdere uitwerking en invulling van de
vectoren en matrices worden de voorspellingswaarden en -intervallen
verkregen die in tabel 1 zijn weergegeven. In deze tabel zijn ter

vergelijking ook de gemeten waarden vermeld.
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Tabel 1 Overzicht van gemeten en voorspelde waarden van [Cu]max
met 95% voorspelinterval.

Gemeten Voorspeld Ondergrens Bovengrens

1,58 2,66 1,23 4,08
2,79 3,46 2,01 4,91
1,21 0,54 -0,81 1,89
2,56 3,04 1,61 4,48
1,26 1,92 0,52 3,32
1,75 2,13 0,78 3,47
2,33 2,54 1,17 3,92
0,33 0,36 -1,00 1,73
5,78 4,95 3,35 6,56
0,15 -0,41 -1,86 1,03
0,31 -0,03 -1,41 1,36
2,76 2,37 0,88 3,86
0,42 0,76 -0,61 2,12
0,57 0,87 -0,48 2,22
4,05 3,06 1,65 4,47
1,30 1,06 -0,28 2,40
3,28 2,08 0,75 3,42
2,91 1,83 0,44 3,22
0,23 0,52 -0, 84 1,87
1,98 1,77 0,41 3,13
0,24 1,23 -0,12 2,58
0,21 1,55 0,16 2,94
1,66 2,07 0,72 3,42
1,65 1,34 0,01 2,66
2,79 2,18 0,83 3,53
1,60 2,07 0,74 3,40
0,27 0,11 -1,36 1,58
Nieuwe buizen

Ook voor het gegevensbestand van de nieuwe buizen (tabel 3 in par.
5.3) zijn modellen mét en zénder constante uitgeprobeerd. Het model
zonder constante gaf een slechtere verklaring van de kopervariantie
en leverde sterke correlaties tussen de regressiecoéfficiénten en
is daarom verworpen. Mét constante resulteerde het volgende model:

[Cu]16h = 0,55 TAC - 2,26 pH + 18,1

waarbij [Cul, . in mg/l en TAC in mmol/l.
Deze vergelijking verklaart 75% van de variantie in [Cu]16h'
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Op dezelfde wijze als bij de oude buizen zijn de voorspelinterval-

len berekend. De resultaten staan vermeld in tabel 2

Tabel 2 Overzicht van gemeten en voorspelde waarden van [Cul] met
X max
95% voorspelinterval.

Gemeten Voorspeld Ondergrens Bovengrens

2,85 2,83 1,43 4,22
2,75 3,26 1,89 4,64
3,50 3,75 2,49 5,01
3,50 3,42 2,10 4,75
1,70 2,38 1,12 3,64
0,83 1,26 -0,07 2,58
3,90 3,15 1,78 4,51
1,80 2,15 0,76 3,55
3,00 2,74 1,37 4,12
3,50 3,50 2,24 4,717
3,20 2,28 0,96 3,61
3,20 3,42 2,16 4,68
2, 80 2,53 1,20 3,85

0,79 0,65 -0,72 2,01
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BIJLAGE 6

EVENWICHTEN IN HET MALACHIET-OPLOSBAARHEIDSMODEL

w N

10.
11.
12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

+

. H + CO

gt + mC

Ca2+ +

Ca2+ +

Ca2+ +

Ca2+ +

Ca2+ +

Ca2+ +

2+

. Mg +

Mg2+ +

Mg2+ +
Mg2+ +

Cu (OH)

Cu2+ +

Cu2+ +

2+

Cu +

2+

2+

2+

32' ~ HCO5 pK, =
05" -~ H,COg4 pK, =
c032' ~ CaCoOg4 pKy =
" + co32’ - caHco,"  pK, =
H,0 - CaOH + H' pKy =
NOB— - CaNO3+ pK6 =
2N0,” - Ca(NOy),° pK., =
3042' - CaSO4O pKg =
co32’ - MgCO3O PRy =
2t + 0032' -~ MgHCO;™ PK,, =
H,0 - MgOH + H' pK,, =
so42' - MgSO40 PK, ,
5-Cucozl » 2 cu?t + co 2 +

PKy3 =
+

2 H

2

3 H,O -

4 H.O -

+ 2 H,0

+ 4 H,O

0 - Cu(OH)20 + 2 m

PK1g5 =

Cu(oH) 3~ + 3 gt
PK16 =

Cu(OH)42— + a5t
PRi7 =
2+ +
- Cuz(OH)2 + 2 H
PKig =
2+ +
> Cug (OH) ;7 + 4 H

PKy1g =

10,329 - 2 VI/(1 + 1,4YI)
6,352 - 0,5 VI/(1 + 1,4YI)
3,15 - 4 VI/(1 + VI)
11,329 - 4 YI/(1 + VI)
-12,7 - JVI/(1 + YI)

0,7 - 2 JYI/(1 + VI)

0,6 - 3 VI/(1 + VI)
2,31 - 4 JI/(1 + VI)
2,88 - 4 JI/(1 + VI)

11,28 - 4 JI/(1 + VI)

11,42 - VI/(1 + VI)

= 2,23 - 4 VI/(1 + VI)

2 OH
-33,78 + 7 VI/(1 + VI)
-7,7 - YI/(1 + VI)

-14,3 - JVI/(1 + JI)
-26,9

-39,6 + VI/(1 + VI)
-10,7 - YI/(1 + VI)
-21,7 - 2 JI/(1 + VI)



20.

21.

22.
23.

24.

25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.

36.

37.

38.

2+

2+

Cu2+ +

Cu2+ +

Cu2+ +

Cu2+ +

Cu2+ +

Cu2+ +

Cu2+ +

Cu2+ +

cucit + c1” -

0
2
CuCl3
2 Cu2+

Cu2+ +

CuCl

Cu(NH3)

Cu(NH3)

Cu(NH3)

Cu(NH3)
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+ 6 H,0 - Cu4(OH)62+ + 6 H
PKoo =
+ 8 Hy0 - Cug (0H) g°* + 8 u*
PRy =
co32' - Cuco30 PK,, =
2 c0,%7 5 cu(coy)?” pK,, =
co32' + 2 OH - CuCO4 (OH) ,,
PRy =
5042_ - CuSO40 pK25 =
F - CuF pK26 =
NOB_ - CuNO3+ pK2.7 =
2NO,~ - Cu(N03)20 PKyg =
cl” - cuCl PK,g =
CuClz0 pK30 =
+ Cl =~ Cu013' PRy, =
+ Cl - Cu0142' PRy, =
+ 4 Cl =~ Cu20140 PRy =
NH; - Cu(NHg) 2 PKy, =
2+ NH, - Cu(NH3)22+
PR35 =
22+ + NHy Cu(NH3)32+
PR36 =
32+ + NHy - Cu(NH3)42+
PR3 =
S oemEg o cumy) 2

PK3g

-30,93- 3 VI/(1 + VYI)

-41,13- 4 JI/(1 + VI)
6,75 - 4 YI/(1 + VI)
9,92 - 4 VI/(1 + VI)

2=

-15 - 3 VI/(1 + VI)
2,28 - 4 JI/(1 + VI)
1,23 - 2 VI/(1 + VI)
0,5 - 2 YI/ (1 + VI)
-0,4 - 3 VI/(1 + VI)
0,40 - 2 VI/(1 + VI)
-0,40 - VI/ (1 + VI)
-1,5

-2,2 + YI/(1 + JI)
2,15 - 6 I/(1 + VI)
4,04

3,43



