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Sammanfattning

Plast 4r ett mangsidigt material med ett brett spektrum av tillimpningar i samhaéllet och industrin.
Daremot finns en stor nackdel med plasttillverkning eller nedbrytning, som involverar bildningen av
mikroplaster. Fenomenet med mikroplaster ér relativt nytt, men tidigare studier har visat att det kan
paverka miljon och hélsan genom fysiologiska och ekotoxikologiska effekter. Mikroplaster har en
langsam nedbrytningstid och forblir ddrmed i dessa miljder under mycket 1dng tid. Eftersom plast
anvénds Overallt tenderar mikroplaster ocksé att sprida sig runt i samhéllet. En del av mikroplasterna
hamnar i sediment i vattenmiljoer eller i sediment i brunnar i samhéllen, blandade med andra
fororeningar. For att 16sa problemet med fororenat sediment behdvs battre 16sningar 1 form av
behandlingsmetoder for att separera mikroplaster och andra fororeningar frén sedimenten. Detta
examensarbete syftar till att karakterisera fororeningarna i tva olika sediment och underséka om
densitetsseparering med saltldsningar och extraktion med rapsolja kan vara potentiella
behandlingsmetoder for att separera framst mikroplaster men ocksa andra féroreningar. Mikroplaster,
alifatiska kolviten, polycykliska aromatiska kolvéten och metaller var féroreningarna som sedimenten
analyserades for. Resultaten visade att densitetsseparering dr en mojlig behandlingsmetod for
separation av mikroplaster och till viss del ocksa de andra fororeningarna. Extraktion med rapsolja
visade sig ocksa vara en potentiell behandlingsmetod, men med vissa viktiga begrédnsningar nér det

giller torkning av sedimentet.

Nyckelord: fororenade sediment, densitetsseparering, extraktion, mikroplaster, gummipartiklar,

metaller



Treatment of sediments contaminated with microplastics by density separation and extraction
ISAC LANQVIST, EINAR SAHLE

Department of Architecture and Civil Engineering

Chalmers University of Technology

Abstract

Plastic is a versatile material with a wide range of applications in society and industry. However, there
is a major drawback associated with plastic manufacturing or degradation, which involves the
formation of microplastics. The phenomenon of microplastics is relatively new, but previous studies
have shown that it can affect the environment and health through physiological and ecotoxicological
effects. Because microplastics degrade very slowly, the material remains in these environments for a
very long time. Since plastic is used everywhere, microplastics also tend to spread around society and
some of the microplastics end up in sediment in aquatic environments or in sediment in wells in
communities, mixed with other pollutants. To solve the problem of contaminated sediment, better
solutions in the form of treatment methods are needed to separate microplastics and other
contaminants from the sediments. This bachelor's thesis aims to characterize the contaminants of two
different sediments and investigate whether density separation with salt solutions and extraction with
canola seed oil can be potential treatment methods to separate mainly microplastics but also other
contaminants. Microplastics, aliphatic hydrocarbons, polycyclic aromatic hydrocarbons, and metals
were the contaminants that the sediments were analyzed for. The results showed that density
separation is an applicable method for separation of microplastics and to some extent also the other
contaminants. Extraction with canola seed oil also showed to be an effective method, however with

some important limitations regarding drying of the sediment.

Keywords: contaminated sediment, density separation, extraction, micro plastics, rubber particles,
metals
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Lista med forkortningar

MP - mikroplast

TBT - tributyltenn
DBT - dibutyltenn
MBT - monobutyltenn
PE - polyeten

PVC - polyvinylklorid
PP - polypropen

PET - polyetentereftalat
PS - polystyren

PUR - polyuretan

PC - polykarbonat

PAH - polycykliska aromatiska kolviten

L/S - forhéllande mellan 16sning och fast material (torrt sediment)

TSS - totala suspenderade fasta partiklar
VSS - flyktiga suspenderade fasta partiklar

ICP-SFMS - Inductively Coupled Plasma Sector Field Mass Spectrometry

Py-GC - Pyrolysis Gas Chromatography
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1 Inledning

Mikroplaster &r sma fragment av plast som har en partikelstorlek pa 1 um upp till 5 mm och en
densitet mellan 0.8-1.5 g/cm’ [1]. Dessa sma fragment bildas av till exempel rdmaterial inom
plastindustrin, plastgranulat pa konstgrasplaner, batbottenférg, vid slitage av till exempel plast som
finns i naturen eller slitage fran bildéck och végar. Férekomsten av mikroplaster till havs &r stor
eftersom det i dagsldget finns 150 miljoner ton plastskrép runt om i de olika vérldshaven som med
tiden fragmenteras ned till mikroplaster [2]. Plastskriapet fragmenteras sakta ner till mikroplaster och
beroende pa vilken typ av plast, temperatur och andel solljus som plasten utsitts for tar det olika lang
tid for plasten att fragmenteras ner till mikroplaster. Konsekvenserna av mikroplaster till havs dr idag

oklar eftersom kunskapen och forskningen kring mikroplaster fortfarande ar begriansad [2].

Mikroplaster i vattnet ger upphov till stora méngder fororenat sediment som ligger pa bottnar bade ute
till havs och inne i hamnar och farleder [3]. Dessa hamnar behover regelbundet muddras for att
underlatta for transport av fartyg in i hamnar. Eftersom sjofrakten i dagens samhélle star for néstan
90% av all vérldshandel finns ett stort behov av att ha mdjlighet att fortsétta frakta varor till havs [4].
Detta leder till att stora mangder muddrat fororenat sediment behdver tas hand om. I dagsliget finns
begransad mojlighet att anvinda muddrat fororenat sediment just for att sedimentet innehaller

fororeningar som mikroplaster, tributyltenn (TBT) och metaller [3].

Ett annat problem med fororenade sediment dr mikroplaster som sprids i form gummidéckspartiklar
fran végtrafik. Gummidéckspartiklar forekommer pé grund av dick- och végslitage och sprids via
dagvatten ner i brunnar som leder till kontaminerat dagvattensediment. I dagsléget ar
gummidéckspartiklar frén vigtrafik den kélla som ger storst upphov till mikroplastutslépp i Sverige
[5]. Andelen mikroplastutslépp fran vigtrafiken fortsitter att 6ka i takt med okad végtrafik.
Ackumuleringen av mikroplaster 6kar eftersom plasterna &r svarnedbrytbara och viss andel av

plasterna kan vara kvar i hundratals &r innan de bryts ned fullsténdigt.

Forskningen kring miljo- och hilsorisker med mikroplaster har 6kat mycket de senaste 10 &ren och
idag finns tillrackligt med kunskap for att veta att mikroplaster utgdr en fara for miljé och organismer
[5]. Aven om denna kunskap #n idag #r ofullstindig finns en risk i den miljo- och hilsopaverkan som
mikroplaster utgoér och en fortsatt kunskapslucka kring hur stor denna risk ar och kan ténkas bli i
framtiden. Det finns saledes ett stort behov av fortsatt forskning och kunskapssdkande kring paverkan
av mikroplaster och alternativa l6sningar for behandling av sediment férorenade med bland annat

mikroplaster.



1.1 Syfte

Studien syftar till att undersdka om densitetsseparering och extraktion av mikroplaster frén sediment
resulterar i minskad méangd mikroplaster i kvarvarande sediment samt om separeringen éven resulterar
i minskade halter av andra fororeningar som till exempel organiska tennforeningar, metaller, alifater
och PAH:er (polycykliska aromatiska kolvéten). Syftet med studien 4r dven att undersoka om
densitetsseparering med saltlosningar eller extraktion med rapsolja kan vara mojliga

behandlingsmetoder for att rena fororenade sediment.

1.2 Fréagestillningar

- Vilka typer och vilken halt av mikroplaster och dvriga fororeningar finns i sedimentet fran
Garda och i sedimentet frain smébatshamnen i1 Goteborg?

- Ar densitetsseparering med saltlosningar och extraktion med rapsolja metoder som kan
anvindas for att atervinna plaster fran fororenade sediment?

- Ar densitetsseparering med saltldsningar och extraktion med rapsolja metoder som fven kan
anvindas for att rena sediment frdn gummipartiklar, alifater, polycykliska aromatiska kolvéten

och metaller?

1.3 Avgransningar

Endast extraktion och densitetsseparering for separering av mikroplaster och vriga fororeningar
kommer att testas.

Alla prover kommer inte att kunna skickas for analys av kommersiellt miljélaboratorium pa grund av
ekonomisk begransning i projektet. Detta innebér att karaktériseringen av separerade partiklar med
densitetsseparering och enbart en saltldsning blir ofullstdndig och resultatet fran denna del blir

approximativt.



2 Teoretisk bakgrund

2.1 Sediment och fororeningar

Sediment definieras som ett fast material som forflyttats till en annan plats. Sediment kan bestd av en
stor variation av sammanséttningar och partiklar sdsom sand, grus och slam. Sammanséattningarna
speglas oftast av nédrliggande geologisk komposition, men kan dven besta av andra partiklar eftersom
material kan forflyttas 1dnga strickor med hjélp av vind och vatten [3]. Sediment innehaller d&ven
organiskt material och férorenade material orsakade av till exempel punktkéllor sdésom utslépp fran
reningsverk eller via dvriga kéllor sdsom battrafik. Detta leder till att fororenade material kommer i
direkt kontakt med vatten eller transporteras via dagvatten som for material vidare. Partiklar som &r
vanligt forekommande i olika typer av fororenade sediment &r exempelvis mikroplaster och
gummipartiklar [5], metaller (zink och koppar) och tennorganiska foreningar (TBT, DBT och MBT)

och organiska fororeningar (alifatiska kolviten, PAH:er) [3].

2.2 Mikroplaster och gummipartiklar

Plastanvéndningen idag dr bred och finns i stort sett dverallt i samhéllet tack vare plasters mangsidiga
egenskaper. Plast #r oftast littare, billigare och starkare in manga andra tillgingliga material. Arligen
produceras 350 miljoner ton plast viarlden dver och produktionen fortsétter att stiga for varje &r som
gar [6]. Idag finns olika hanteringar av plastavfall sdsom energiatervinning, deponering och
atervinning, men trots detta finns en stor del av plastavfallet till havs eller nedskripat i miljon vilket
leder till att plastavfall s& smaningom blir mikroplaster som &r skadliga for djur, minniskor och
miljon. Enligt 42 internationella studier &r PP (polypropylen), PE (polyetylen) och PS (polystyren) de
vanligaste mikroplasterna i marina miljder [7]. Ovriga plastsorter som ocksa férekommer dr PA
(polyamid), PVA (polyvinylalkohol), PVC (polyvinylklorid) och PUR (polyuretan) dar de tva

sistndmnda &r plaster som har sitt ursprung fran batbottenférg.

Mikroplaster &r sméa fragment av fasta plastpartiklar av polymerer samt tillsatser och kan delas upp
enligt tva kategorier; primar och sekundir mikroplast [8]. Primir mikroplast dr plastprodukter som &r
industriellt framstillda och som anvinds som ravaror eller i hygienartiklar. Sekundar mikroplast dr nér
plastprodukter sdsom plastpésar och fargflagor bryts ned av till exempel slitage, n6tning eller
fragmentering, dven bilddck och syntetiska textilier riknas som sekundér mikroplast. Primér
mikroplast berdknas arligen uppga till cirka 145 000 ton i Europa och érligen hamnar ungefér 42 000

ton av denna mikroplast i olika miljer pa grund av anvéndning av plastprodukter. Dessutom bildas



176 000 ton mikroplast oavsiktligt pa grund av notning och slitage och mikroplasterna bestéar pa dessa

platser eftersom de inte bryts ned med tiden [9].

Gummimaterial bestér precis som plaster av olika polymerer samt tillsatser och har ddrmed ockséa
liknande egenskaper. Gummimaterial dr elastiskt och egenskaperna paverkas av sammanséttningen i
materialet vilket kan ge en variation av olika materialegenskaper sasom hart, styvt, mjukt och elastiskt
[10]. Gummipartiklar bildas vid slitage av gummimaterial och storsta kéllan till gummipartiklar
uppskattas vara bildacksslitage i trafiken som bland annat transporteras ned till brunnar samt
havsvatten och sammanblandas med sediment [5]. I Sverige uppskattas arligen ett utslapp av

dackslitagepartiklar pa 11 000 ton [11].

2.2.1 Milj6- och hilsorisker med mikroplaster samt gummipartiklar

Mikroplaster utgor en miljé- och hélsorisk och enligt studier som gjorts finns en koppling till negativa
fysiologiska- och ekotoxiska effekter pa levande organismer [12]. Mikroplast i marina miljéer
paverkar vattenlevande organismer som exponeras for stora mangder mikroplast pa grund av
plastskrép i haven och detta paverkar djurens fodointag och fortplantningsforméga. Méngden och
koncentrationen av mikroplasterna spelar stor roll, men forskning tyder pa att d&ven légre
koncentrationer av mikroplaster forsdmrar fodointaget och fortplantningsférmégan hos till exempel

ostron och havskriftor.

Milj6- och hélsoriskerna med gummipartiklar ar for ndrvarande begriansade pa grund av att {or lite
forskning gjorts inom detta omrade. Forskning och vissa studier som har gjorts inom omradet antyder
pa toxiska effekter for vattenlevande organismer i form av kroniska effekter sdsom missbildning, dod,
tillvaxtreduktion och minskad mingd avkomma [5]. Ytterligare en studie antyder att additiver som
tillsétts gummidéck som till exempel fragment av gummigranulat har toxiska effekter i akvatiska
miljoer [13]. Halten gummidéckspartiklar verkar ha stor betydelse, men trots att flera studier visar pa
toxiska effekter finns det nagra studier dar det inte framgar ndgon toxisk effekt av
gummidickspartiklar. Miljo- och hélsoriskerna for landlevande organismer ar i dagsldget begriansade
pa grund av for lite forskning och att studier som gjorts tidigare ar for vaga for att dra slutsatser kring

toxiska risker med gummidickspartiklar for landlevande organismer.

2.3 Tributyltenn, PAH:er och metaller

Tributyltenn (TBT) &r en tennorganisk forening som ar giftig och har hormonstérande egenskaper for
vattenlevande djur och organismer. Toxiska effekter forekommer framfor allt hos ryggradsldsa djur,

exempelvis sndckor och musslor, eftersom de saknar enzymsystem som kan bryta ner &mnet. Snéckor



paverkas genom att deras reproduktionsformaga minskar pa grund av att honor utvecklar hanliga
konskaraktérer och for musslor innebér exponeringen ackumulering av TBT i vdvnader vilket leder
till deformerade skal. Vid nedbrytning av TBT till DBT minskar de toxiska effekterna av dmnet, men
paverkar fortfarande metabolismen och immunforsvaret [3]. DBT bryts sedan ned till det mindre

toxiska amnet MBT som vid dverexponering kan orsaka metabolisk storning.

TBT ar sedan 2003 forbjuden att anvdnda, men har tidigare anvénts i tdtningsmedel, lim, fogmassor,
och framfor allt som tillsats i batbottenfarger [14]. Anvandningen av TBT i batbottenfarg uppstod for
dess goda egenskap av att bekdmpa mikroorganismer och djur som kontaminerade bat- och
fartygsbottnar. Trots forbudet 2003 finns TBT kvar eftersom nedbrytningen sker langsamt och framfor
allt i syrefattiga miljéer som pa havsbottnar. Vid nedbrytning av TBT bildas forst dibutyltenn (DBT)
och sedan monobutyltenn (MBT) [3]. TBT finns i sediment och havsbottnar lings Sveriges kuster och
framfor allt 1 anslutning till batupplédggningsplatser, hamnar och fartygsinlopp [15].

PAH:er (polycyklisk aromatiska kolviten) &r en grupp med ménga olika foreningar som bestar av tre
eller fler aromatiska kolviteringar [16]. PAH:er bildas genom till exempel forbrianning av fossila
brénslen eller vid slitage av bilddck samt asfalt. Férbrdnningen kan ske inom industrin, trafiken eller
uppvarmning av hus vilket ger stora spridningsomradet av PAH framfor allt i storstider med mycket
stadstrafik. PAH:er &r persistenta &mnen med en l14g 16slighet i vatten och de sorberas till partiklar som
kan sedimentera vilket betyder att hdga halter PAH aterfinns i sediment néra utsldppskéllan och desto
langre ifran kéllan desto mer minskar halterna. Sediment med hdg organiskt halt och bestdende av
sma partiklar med stor yta for sorption kan innehélla hoga halter PAH:er eftersom PAH:erna gdrna

binder sig till organiska partiklar i sedimentet.

PAH:er utgdr en hélsorisk for organismer pé grund av dess toxiska effekter. PAH:er ér
cancerframkallande, genotoxiska, hormonstdrande och kan ha en ospecifik toxicitet genom stérning
av membranets funktioner i organismer [ 14]. Organismerna paverkas olika mycket av PAH:ernas
toxiska effekter pa grund av deras forméga att bryta ned &mnena till 1agre koncentrationer och saledes
minska riskerna for negativ paverkan pd membranen. En snabb nedbrytning leder dock till 6kad
aktivering av cancerogena PAH:er vilket innebér att oavsett formaga att bryta ner &mnet kvarstar en

toxisk effekt for organismer.

Metaller som finns i sediment r till exempel koppar, zink, kadmium, kvicksilver, kobolt och vanadin
[3]. De tva forstndmnda &r viktiga metaller for minga organismer, men kan i hoga halter istillet vara
skadliga. Andra metaller som till exempel kvicksilver och kadmium é&r direkt skadliga for organismer
dven vid laga halter. Koppar och zink har genom tiderna anvints som pavéxthindrande batbottenfarg

och forekommer sdledes i sediment ute till havs och vid hamnomraden. Ovriga metaller hamnar i



sediment pa grund av ménskliga aktiviteter sdsom vigtrafik och industrier som sprider diverse

metaller som slutligen hamnar i sediment i ndrheten av aktiviteten, framfor allt i storre stdder med mer

stadstrafik [17].

2.4 Densitetsseparering som behandlingsmetod av fororenade

sediment

Densitetsseparering dr en viktig separationsmetod inom materialldran som innebar att material

separeras baserat pa densitet. Flera nya metoder har utvecklats inom detta omrade som till exempel

elektrostatisk separation och magnetisk extraktion. I tidigare arbeten som genomforts har det visats att

densitetsseparering dr en vél tillimpad metod for separering av mikroplaster [1]. Inom

densitetsseparering av mikroplaster anviands vanligtvis tunga méittade saltlosningar, se Tabell 1.

Mikroplaster och fororeningar vars densitet dr ldgre dn l6sningarna kommer att flyta ovanpa medan

sedimentkornen stannar kvar i botten. Dérefter kan mikroplaster och andra féroreningar extraheras

genom filtrering for att sedan analyseras och karaktériseras. Hur manga typer av mikroplaster och

fororeningar som kan separeras fran sedimentet avgdrs av saltlosningarnas densitet. Desto hogre

densitet pa losningar som anvénds desto fler typer av mikroplaster kan extraheras. Densiteten for

sedimentet kan vara kring 1,6-1,8 g/cm’ vilket innebdr att i de tyngre vitskorna kan sedimentet flyta

och tyngre plastpartiklar sedimentera [19].

Tabell 1. Densitet for olika mikroplaster [5], [20].

Partikel Partikeldensitet (g/cm?) Saltlosning (g/cm?)
Polyeten (PE) 0,92-0,95 NaCl (1,16)
Polypropen (PP) 0,866-0,90 )
Polystyren (PS) 1,04-1,07 )
Polyetentereftalat (PET) 1,385 Nal (1,65)
Polyvinylklorid (PVC) 1,29-1,44 )
Polykarbonat (PC) 1,20 KBr (1,36)
Polymetylmetakrylat (PMMA) 1,20 )
Polyuretan (PUR) 1,20 )




Densitet for koppar, zink, PAH:er och TBT och saltldsningar for behandling av sediment med

densitetsseparering finns beskrivet i Tabell 2. Densiteten pa zink och koppar &r hogre 4n de

saltlosningar som &r med i tabellen och kommer séledes troligen inte att separeras ut fran sedimentet

med hjélp av densitetsseparering [21], [22], [23].

Tabell 2. Densitet for olika metaller, alifater, PAH och TBT..

Partikel Partikeldensitet (g/cm?) Saltlosning (g/cm?)
Koppar (Cu) 8,918 -

Zink (Zn) 7,140 -
Tributyltenn 1,103 NacCl (1,16)
Olika PAH:er 1,189-1,371 KBr (1,36) / Nal (1,65)
Olika alifater 0.8-1.0 NaCl (1,16)

Densitet for gummidéackspartiklar, ddckslitagepartiklar och vigpartiklar och saltldsningar for

behandling av sediment med densitetsseparering finns beskrivet i Tabell 3. Densiteten for

gummipartiklar av sorterna som finns i Tabell 3 ligger mellan 0,9-2,1 g/cm® dér de flesta dr runt 1

g/cm’ vilket innebdr att partiklarna i sedimentet troligtvis kommer hamna pa ytan av saltlésningen [5],

[11].

Tabell 3. Densitet for gummipartiklar, ddckslitagepartiklar och vigpartiklar.

Partikel Partikeldensitet (g/cm?) Saltlosning (g/cm?)
Déckslitbanepartiklar 1,13-1,18 KBr (1,36)
Dickslitagepartiklar med 1,7-2,1 -
véagpartiklar pa ytan

Naturgummi 0,906 NacCl (1,16)
Butandiegummi 0,90 )
Styrenbutadiengummi 0,910-0,965 )




2.5 Extraktion med rapsolja som behandlingsmetod av fororenade
sediment

En annan mgjlig behandlingsmetod for fororenade sediment ar extraktion med rapsolja. Det hér dr en
beprévad metod pa spikade sediment. Spikade sediment dr konstgjorda sediment dér mikroplaster och
andra fororeningar har tillsatts till sedimentet i ett laboratorium. I en studie utford av Peter S. Ross et
al. [24] gav OEP (oil extraction protocol) en hogre utvinning av mikroplaster jamfort med
densitetsseparering med saltlosningar av Nal och CaCl,. Den hiar metoden gar ut pa att utnyttja de
hydrofoba egenskaperna hos plastpolymerer med hjélp av rapsolja. Forst ska torrt sediment blandas
med vatten. Dérefter tillsétts rapsolja och innehallet skakas runt for att oljan ska komma i kontakt med
sedimentet. Sedan ska flaskan fa st och sedimentera for att oljan ska separera helt fran vattnet och
lagga sig ovanpa vattenfasen. I det hér steget ska mikroplasterna binda sig till oljan och lagga sig i

oljefasen [24].

2.6 GC-MS

Gaskromatografi (GC) anvénds for att separera, detektera och kvantifiera kemiska komponenter i en
16sning. For en lyckad GC-analys ar det viktigt att komponenterna &r flyktiga, har molekylvikt under
1250 Da samt att komponenterna dr termiskt stabila sé att de inte degraderas i GC-systemet. GC dr en
teknik som anvinds inom flera industrier. Exempelvis anvénds det for kvalitetskontroll av produkter

frén bilar, petrokemikalier och ldkemedel.

GC fungerar genom att den anvinder en barargas som dr den sé kallade mobila fasen [25]. Bérargasen
transporterar provet genom systemet. Barargasen ska vara en inert gas for att den inte ska kunna
reagera med ndgra komponenter i 16sningen. Innan sediment eller vattenprovet kan injiceras pé en GC
har féroreningarna i provet extraherats och dverforts till ett losningsmedel. Sedan injiceras en liten del
av l6sningsmedlet till GC-injektorn antingen via en manuell spruta eller via en spruta som skots av en
autosampler. Sprutan gar igenom ett septum som mojliggdr att provet injiceras utan att tappa den
mobila fasen. Det finns en analytisk kolonn kopplad till injektorn som &r inuti en ugn. Inuti kolonnen
finns den stationéra fasen som ar belagd pa innerviggarna. Ugnen varms upp under analysen for att
mindre flyktiga komponenter ocksa skall elueras. Utloppskolonnen sitter ihop med detektorn.
Detektorn detekterar nir komponenterna eluerar fran kolonnen. Detektorn skickar ivdg en signal till

en dator som tar emot signalen for att ta fram ett kromatogram.

Masspektrometri (MS) ér en vanlig detektionsmetod som kan anvindas tillsammans med GC. MS ar

en analytisk detektionsmetod som bestimmer massan pa molekyler i kemiska féreningar genom att



konvertera dem till laddade joner [26]. MS ger kvantitativ information av analyter pa struktur-specifik

nivé med hog kénslighet.

Detektorn fungerar sé att forst joniseras molekylen eller atomen. Det innebér att en elektron tas bort
eller att det liggs till en elektron eller proton. Overskottet av energi som transporteras vidare efter
joniseringen kan gora att molekyler bryts ner till olika fragment. Vidare sker en separation och analys
av massan pa molekylen och dess laddade fragment. Den hér analysen gors baserat pa fragmentets
“mass-to-charge” forhallande. I sista steget mits strdmmen pa de mass-separerade jonern. Resultatet

visas 1 form av ett masspektrum.

2.7 Pyrolys Gaskromatografi

Pyrolys &r en process dér icke-flyktiga &mnen véarms upp till en hog temperatur i en syrefri miljo [27].
Det innebér att Amnet sonderfaller utan att det sker en forbranning. Molekyler bryts ner av varme vid

specifika punkter dér bindningsenergin &r lag.

Analytisk pyrolys anvénds alltid tillsammans med ett eller flera system for att detektera
pyrolys-produkter. En metod som anvénds ar pyrolys i kombination med gaskromatografi tillsammans
med ett detektionssystem, exempelvis FID (Flamjonisationsdetektor), MS (Masspektrometer) eller
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy). En fordel med den hér metoden ér att
pyrolysprodukter kan separeras och identifieras individuellt baserat pa retentionstid, och
massfragment, eller IR-spektrum. Pyr-GC-separation ér en tidskrdvande metod. Daremot ar

Pyr-GC-konfigurationen en billigare metod som passar bra for rutinanalyser.

2.8 ICP-SFMS

ICP-SFMS (Inductively Coupled Plasma Sector Field Mass Spectrometry) dr en hdgupplosande
version av konventionell ICP-MS. ICP-SFMS har ldgre detektionsgranser och mojliggor analys av
svara provtyper som inte ICP-MS klarar av [28]. Skillnaden mellan ICP-SFMS och ICP-MS éar i
konstruktionen av massfiltret som separera joniserade isotoper och grunddmnen med olika massa. |
ICP-MS anvinds en quadropol som masspektrometer vilken anvinder magnetiska och elektrostatiska
sektorer for separation av joner. En masspektrometer med sektorfélt dr kapabel att separera joner med

betydligt mindre masskillnader jamfort med en quadropol.



3  Metod och Genomforande

Metoden bestod av laborativt arbete samt informationssokning i Chalmers bibliotek, databaser och
forskningsartiklar for att hitta relevant information kopplat till arbetet. Den laborativa delen bestod av
tre olika delar, dir den forsta delen bestod av densitetsseparering med olika 16sningar for att separera
ut mikroplaster och féroreningar frén férorenade sediment. Den andra delen innefattade extraktion av
fororeningar med hjilp av rapsolja. Tredje delen av laborativa arbetet var olika analyser for att
undersoka om méngden mikroplaster minskat samt om mangden &vriga fororeningar som till exempel
TBT, metaller, alifater och PAH:er minskat. Sedimenten som experimenten har utforts pa kommer

fran botten av en smabatshamn i Géteborg och fran brunn nummer 2 i Garda sedimentationsbrunnar

for rening av dagvatten fran E6 och nérliggande omrade [29].

Figur 1. Blott och torrt sediment fran smdbdtshamn i Goteborg (vinster) och Garda (hoger).

3.1 Hantering av sedimenten

BIott sediment vigdes i en aluminiumform for att sedan torkas i en ugn, se Figur 2, vid 105°C under

24 timmar. Efter torkning vigdes torrt sediment for att kunna berdkna torrhalten enligt f6ljande

ekvation:
Fuktkvot = M. Torrhalten anvéndes for att berdkna rétt volym saltlosning vid
orrt sediment
. . . Losning _
densitetsseparering som skulle vara enligt ——==""~—— = 3

Figur 2. Ugn som anvindes for att torka sedimenten.

10



3.2 Material och Kemikalier

Kemikalier som anvéndes vid experimenten och i vilken koncentration samt volym é&r angivet i Tabell

4. Berédkningar for bestdmning av densiteten av saltlosningarna gjordes enligt Bilaga 1 .

Tabell 4: Kemikalier for densitetsseparering

Kemikalie Koncentration Volym Massa Densitet saltlosning
NaCl 6.2 M| 360 g/L 44 L 1,44 kg 1,16 g/cm’
KBr 5.9 M | 700g/L 34L 2,518 kg 1,36 g/cm’

Nal 7.8 M | 1170g/L 28L 3,573 kg 1,65 g/cm’

Sapa 0,13 vikt% 49 L 0,714kg 0,94 g/cm’
(0,735L)

Rapsolja - 1L - -

3.3 Densitetsseparering med olika saltlosningar och sépa pa
sediment frin smabitshamn 1 Goteborg

Densitetsseparering gjordes med maéttade saltldsningar bestaende av NaCl, Nal och KBr samt en
sépa-vattenlosning. Saltlosningar som anvéndes i densitetssepareringen hade olika densitet for att
uppnd en lyckad separation av olika mikroplaster med olika densitet. Separeringen med olika
densitetslosningar ledde till att olika fororeningar med liknande densitet hamnade ovan sedimentet
och pa ytan av vattenfasen. Fororeningarna kunde séledes separeras bort med hjilp av dekantering och
pipettering. Provet frin smébatshamnen pa ca 41 homogeniserades noga genom omrorning varur

delprover togs ut for de olika experimenten.

Flera delprover av sedimentet anvindes i 3.3.1 for att testa vilken saltlosning som separerade ut flest
mikroplaster samt dvriga fororeningar. Endast ett delprov av sedimentet anvéndes i 3.3.3 for att testa
om en kombination av alla saltldsningar samt sépaldsning separerade ut storre halt av mikroplaster

och fororeningar &n saltlosningarna var for sig.
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3.3.1 Flera sedimentprover med sépaldsning, NaCl, KBr samt Nal

Genomforandet utfordes enligt foljande. Losning och sediment tillsattes till en bagare med

forhallandet —=229_ — 3, Omrorningen av bagaren gjordes kraftfullt for att fa ordentlig blandning

Sediment
mellan l6sning och sediment. Innehallet fordes sedan Gver till flera sma separationstuber, se Figur 3.
Blandningen av sediment och 16sning i separationstuberna fick sedimentera i 2—3h tills det blev en

klar separation av vitska och sediment.

Figur 3. Separationstuber som anvindes vid densitetssepareringen.

Vitskan dekanterades och pipetterades med automatpipett till en métcylinder och sedimentet hélldes
tillbaka till bagaren for att upprepa densitetssepareringen Samma delprov av sediment blandades en
gang till med samma saltlosning enligt ovanstdende och slogs sedan ihop till ett vattenprov.
Separationstuben skoljdes med 2 * 100 mL vatten och dérefter med 2 * 75 mL vatten, och innehéllet
fordes sedan over till samma métcylinder som innan. Vitskan i métcylindern filtrerades med
vakuumfiltrering och det renade sedimentet sparades. Vitskan analyserades vidare enligt 3.7.

Experimentet upprepades sedan med ett nytt sedimentprov och en ny losning (salt eller sépa).

3.3.2 Vakuumfiltrering

Vakuumfiltrering genomfordes pé vattenprover fran densitetssepareringarna for att rena
vattenproverna och separera ut partiklarna pa ett filterpapper. Vid den hér typen av filtrering ar det
inte gravitationen som styr filtreringshastigheten utan en tryckgradient som gor att vétskan trycks ner
genom filtret. Det har medfor att hastigheten pa filtreringen kan justeras beroende pd pumpen som
anvands [30]. I Figur 4 visas instrumentet for vakuumfiltreringen som anvéndes for att filtrera alla

vattenprover fran experiment 3.3.1 och 3.5. Det filterpapper som anvéndes vid filtreringen var

12



glas-mikrofiber filter som fangar upp partiklar med en partikelstorlek stdrre &n 0,7 ym. Filterpappret
for varje vattenprov sparades for att kunna analysera halten partiklar (TSS och VSS) som

suspenderades i vattnet.

Figur 4. Pumpen for vakuumfiltrering till vinster och ndrbild pa behdllaren for filterpapper till hoger.

3.3.3 Enskilt sedimentprov med sapaldsning och NaCl, KBr samt Nal

Genomforandet utfordes enligt foljande steg. Losning och sediment tillsattes till en bigare med

forhallandet SLOSﬂ = 3. Omrorningen av bégaren gjordes kraftfullt for att f4 ordentlig blandning
ediment

mellan l6sning och sediment. Innehallet fordes sedan over till flera sma separationstuber, se Figur 5.
Blandningen av sediment och 16sning i separationstuberna fick sedimentera i 2—3h tills det blev en

klar separation av vétska och sediment.

Figur 5. Separationstuber med sediment och KBr-losning ddr sedimentation har skett.

Vitskan dekanterades och pipetterades med automatpipett till en bagare och sedimentet hélldes

tillbaka till en separat bégare for rent sediment. Det rena sedimentet anvidndes pa nytt med en ny
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16sning och samma steg enligt texten ovan. Separationstuberna och bégarna rengjordes for att ta
tillvara pa alla sedimentrester samt vattenprov. Renat sediment och vattenprov skickades ivéig for

analys av mikroplaster, metaller och TBT enligt 3.6.

3.4 Densitetsseparering med olika saltlosningar pa enskilt
sediment fran Géarda

Genomforandet utfordes enligt foljande steg. Saltlosning och sediment tillsattes till en bagare med

Losning

forhallandet Sodiment

= 3 och omrdrningen av bagaren gjordes kraftfullt for att fa ordentlig

blandning mellan saltlosning och sediment. Innehallet fordes sedan dver till flera smé
separationstuber, se Figur 6. Blandningen av sediment och 16sning i separationstuberna fick

sedimentera 1 3—4h tills det blev en klar separation av vitska och sediment.

Figur 6. Densitetsseparering av Gardasediment och KBr-losning.

Vitskan dekanterades och pipetterades med automatpipett till en bigare och sedimentet hélldes
tillbaka till en separat bégare for rent sediment. Sedimentet blandades direfter med en ny saltlosning
for att sedan upprepa stegen ovan. Efter det att alla saltlosningar blandats med samma delprov av
sedimentet rengjordes separationstuberna och bigarna for att ta tillvara pa alla sedimentrester samt
vattenprov. Renat sediment och vattenprov skickades for analys av mikroplaster, metaller, PAH och

alifater enligt 3.6.
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3.5 Extraktion med rapsolja pa sediment frdn smabatshamn i
Goteborg

Extraktion av mikroplaster och andra fororeningar med rapsolja gjordes pa sediment fran
smabatshamnen. Har utnyttjades de hydrofobiska egenskaperna hos plastpolymererna och i den hir
metoden anvindes torrt sediment for experimentet. BIott sediment fran smébatshamnen torkades i ett

varmeskap vid 105°C. 52 g torrt sediment och 156 mL vatten blandades i en bagare enligt forhallandet

Losning
Sediment

= 3. Omrorning av vatten och sediment gjordes kraftfullt for att fa en ordentlig
omblandning. Efter att det blivit ett tydligt vattenskikt ovanfor sedimentet tillsattes rapsolja. Det
tillsattes SmL rapsolja per 100 mL vétska som skakades runt i 30s. Omrorning av vatten, sediment och
rapsolja gjordes aterigen kraftigt for att uppné en ordentlig omblandning.

Blandningen fordes sedan vidare till en métcylinder for att sedimentera. Blandningen fick sta i cirka
2-3h tills det blev en klar separation mellan vatten, olja och sediment, se Figur 7. Néar det sedan
bildats tre skikt av sediment, vatten och rapsolja dekanterades vattnet och rapsoljan till en
separationstratt. Innehallet skakades och tratten fick sedan sta i nagra dygn for att oljan och vattnet
skulle skiktas. Nér det bildats ett tydligt vatten- och oljeskikt tappades vattnet ur tratten sé bara oljan

var kvar. Oljan som var kvar kunde sedan anvéndas vidare for analys av suspenderat material som

TSS (Total Suspended Solids) och VSS (Volatile Suspended Solids).

Figur 7. Blandning av torrt sediment, vatten och rapsolja.
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Efter detta steg dekanterades olje- och vattenfasen till en separationstratt. Ovanstaende steg
upprepades en géng till med samma sediment. Separationstratten skakades i 30s och fick sedan sta i
2h. Dérefter tomdes oljefasen och vattenfasen ldmnades kvar i separationstratten. Oljefasen filtrerades

sedan i vakuumfiltrering for vidare analys enligt rubrik 4.7.

3.6 Analys av sediment och vattenprov pa kommersiellt
analyslaboratorium

Under denna rubrik presenteras genomforandet av analyser for renat sediment och vattenprover fran
experiment 3.3.3 och 3.4 dér alla 16sningar blandades i omgangar med samma méngd sediment for att
uppna storsta mojliga separation av partiklar. Analys av sedimenten och vattenproverna gjordes av
Eurofins och ALS f06r att undersdka och karaktérisera vilka fororeningar samt dess halter innan och
efter densitetssepareringen. Analys av metaller, PAH:er samt aromater och alifater gjordes av ALS
medan analys av mikroplaster gjordes av Eurofins pa deras laboratorium. Proverna skickades till dessa
kommersiella miljolaboratorier for vidare analyser enligt nedan. Sedimentprov som analyserades for
metaller forbereddes forst genom upplosning i kungsvatten och sen upplosning i 7M salpetersyra.
Analyser av tributyltenn och metaller genomférdes med GC-ICP-SFMS. Analys av PAH:er och
alifater genomfordes efter extraktion och dérpé foljande analys med GC-MS [31], [32], [33].

Foljande plastpolymererna pé partiklar i sediment och vatten >10um analyserades: PE (polyeten), PP
(polypropylen), PS (polystyren), ABS (akrylnitril-, butadien- och styren-monomer), PVC
(polyvinylklorid), PET (polyetentereftalat), PC (polykaronat), PMMA (polymetylmetakrylat), PA6
(polyamid6), PA66 (polyamid66) och polymeren polyisopropen som matt pa naturgummi (NR) samt
polybutadien som matt pa styrenbutadiengummi (SBR) och butadiengummi (BR). Analysen bestod av
densitetsseparering, oxidation och en Pyrolys GC-MS koérning [34], [35].

3.7 Analys av sediment och vattenprov vid Vatten Milj6 Teknik
laboratoriet

For att kunna avgora halten mikroplast och fororenade partiklar som separerats ut fran sedimenten
analyserades vattenprover efter densitetssepareringen i 3.3 och extraktionen i 3.5. Parametrar som

mittes for att kunna gora godtyckliga analyser var TSS, VSS, TDS och turbiditet.

3.7.1 Totalt suspenderat material och flyktigt suspenderat material

Efter vakuumfiltreringen genomférdes en analyser av suspenderat material genom att bestimma TSS

(Total Suspended Solids)- och VSS (Volatile Suspended Solids) pa vattenproverna enligt den
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standardiserade metoden. Koncentrationen av TSS och VSS beréknades for att underséka hur mycket
organiskt material som vi antar till stor del bestér av fororeningar, frimst mikroplaster, som fastnat pa
filterpappret och ar partiklar > 0.7 pm. TSS &r ett matt pa koncentrationen organiskt material som
suspenderat 1 vatten och VSS ér ett matt pa koncentrationen oorganiskt material som suspenderat i

vatten [36].

Andelen organiskt material som fastnat pa filterpappret ar den totala andel organiskt material som
separerats ut fran sedimentet. Koncentrationerna beridknades genom att vdga torrt filterpapper innan
filtrering och sedan véga filterpappret igen efter torkning och efter glodning. TSS och VSS gavs av

foljande tva ekvationer:

m —-m
_ 105°C filter
TSS = e[

m —m
_ 105°C 550°C
Vss = e

Dir m ar massan pa ett nytt torrt filterpappret, m

Filter ar massan pa filterpappret efter

105°C

upphettning till 105°C och m dr massan pa filterpappret efter upphettning till 550°C. Volymen

550°C
som divideras med i detta fall &r den andel volym vattenprov som filtrerats. Torkningen av
filterpappret gjordes under 16—18h 1 en virmeugn, se Figur 8. Brianningen av filterpappret gjordes

under 2h i en grafitugn som klarar av hdgre temperaturer, se Figur 8 till hoger.

: Carbolite
Furnaces

HERA THERM

Y

Figur 8. Ugn som anvindes for torkning vid 105°C till vinster och grafitugn for upphettning till
550°C till hoger:.
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3.7.2 Analys av totalt l6sta salter och turbiditet 1 vattenprov

Vattenprover fran de olika experimenten i 3.3 och 3.5 placerades i bagare dir en multiliner
(Multiparameter meter), se Figur 9, analyserade Total Dissolved Solids (TDS) och turbiditeten i
proverna. Analys gjordes bade innan och efter vakuumfiltrering for att jimfora parametrarna pa det
smutsiga vattenprovet och efter att vattenprover blivit renat genom filtrering. Turbiditet &r en
analysmetod for att méta grumligheten av en vattenlosning [37]. Metoden gér ut pé att partiklar i
vattnet reflekterar infallande ljus och detta medfor ett avvikande eftersom ljuset annars skulle haft en
annan vinkel. Vid analys av Total Dissolved Solids fas andelen partiklar som &r 16st i vattnet vilket &r
partiklar som inte syns med blotta 6gat och alltsa partiklar som inte heller registreras vid analys av

turbiditet [38].

Figur 9. Analys av vattenprov med multilinersinstrument [39].
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4  Resultat och Diskussion

Under detta kapitel presenteras resultaten fran de olika experimenten som utforts. Sektionen &r
uppdelad i fyra underrubriker dér forsta delen innefattar karaktérisering av de olika féroreningarna
som finns i de tv sedimenten. Andra delen &r resultatet av densitetssepareringen med alla
saltlosningar kombinerade dér diagram och figurer som visas ar hur mycket av respektive fororening
som separerats ut. Tredje delen innefattar resultatet av densitetssepareringen med en saltlosning och
diagrammet visar ett approximativt resultat av den saltlosning som separerat ut mest fororeningar. I
sista delen beskrivs resultatet fran extraktion av fororeningar med rapsolja och hér visas ocksé ett
approximativt resultat i form av andelen féroreningar som separerats ut fran sedimentet samt en

jamforelse med densitetssepareringen med saltlosningar.

4.1 Karaktérisering av fororeningar i sedimenten

Sediment fran Garda och smabatshamnen i Goteborg analyserades innan experimenten med
behandlingsmetoderna och de olika fororeningarna for respektive sediment presenteras i Bilaga 5, 6, 7
och 8. Resultatet jaimfors med riktvirden faststéllda av svenska miljoskyddsmyndigheten
(Naturvardsverket) som ér ett verktyg for att avgora om foéroreningar kan innebéra en risk for

manniskors hélsa och milj6 [40].

Metallhalten for de tva olika sedimenten skiljer sig &t, men det som &r utmérkande ar halten for zink
och koppar som dr mycket hogre dn 6vriga metaller, se Tabell 5. Halterna for zink och koppar for bada
sedimenten &verskrider riktviardena for svenska miljoskyddsmyndigheten (Naturvérdsverket) som
klassar halter 6ver 80 mg/kg TS for koppar och 6ver 357 mg/kg TS for zink som mycket stor
avvikelse [41]. Vid halter pa 6ver 500 mg/kg TS for koppar och dver 5000 mg/kg TS for zink anses
klassningen vara mycket hog halt och i sedimentet fran smabatshamnen 6verskrids dessa halter.
Ovriga metaller som 6verskrider riktvirdena dr kobolt i Garda sedimentet pa 22.8 mg/kg TS och bly i

sedimentet fran smébatshamnen som har en halt pa 125 mg/kg TS.

Tabell 5. Metallhalter i sedimenten fran Gdrda och Smdbdtshamnen

Zn Cu Ni Co Cr Pb Hg As Enhet

Gérda 537 110 | 26.8 | 22.8 39 15.8 | <0.2 1.06 | mg/kg TS

Smabatshamnen| 11 100 [ 15800| 21.5 | 6.54 | 40.6 125 23 10.1 | mg/kg TS

19




I Tabell 6 visas resultaten frdn mikroplastanalysen pa sedimenten innan densitetsseparering. Fran
tabellen gér det att se att i Gdrdasedimentet var halterna mycket ldga och néstintill oméitbara medan i
sedimentet frdn smabatshamnen finns halter av 6 plastsorter, se Tabell 6. I Sverige finns idag inga
direkta riktvarden for halter av mikroplast fran Naturvardsverket pa grund av begrénsad forskning
kring vilka halter som kan ténkas vara skadliga och toxiska for organismer [42]. Daremot finns
tillrdckligt med studier for att konstatera att mikroplaster av olika sorter har toxiska effekter pa
organismer och att storleken av mikroplasterna samt kompositionen av polymeren verkar vara det som

paverkar toxiciteten mest [43].

Tabell 7 visar att halten gummipartiklar i de tva olika sedimenten skiljer sig at valdigt mycket. Garda
sedimentet innehaller stora mangder gummipartiklar och detta beror pa all vigtrafik langs med E6an
precis dér sedimentationsbrunnen med tillhdrande sediment ar placerad. Pa grund av otillrdcklig
forskning finns begransningar i kunskapen kring vilka halter som gummipartiklarna anses uppge en

toxisk effekt.

Tabell 6. Mikroplaster i sedimenten fran Gdrda och Smabdtshamnen

PE PP PS PC PVC PET Enhet
Garda <5,0 <8.,0 <2,0 <20 <50 <4,0 ug/kg TS
Smabatshamnen | 2210 510 2570 850 3980 4610 ug/kg TS
Tabell 7. Gummipartiklar i sedimenten fran Gdrda och Smabdtshamnen
Polybutadien Polyisopropen Styren-butadiengummi Enhet
Garda 309 500 739 500 799 000 pg/kg TS
Sméabatshamnen 390 <20 <5 ng/kg TS

I sedimentet frdn smébatshamnen finns d&ven mycket hoga halter av TBT, MBT och DBT (Tabell 7),

som hdgst troligt beror pa bortflagnad batbottenfirg som har anvénts pd bétar och fartyg innan

lagstiftningen ar 2003. Halter av TBT som kvarstar i sediment beror pa att nedbrytningen av &mnet

sker under véldigt 1dng tid pa grund av den syrefattiga miljon pa havsbottnar och nér vél

nedbrytningen av dmnet sker bildas DBT och sedan MBT. Enligt Naturvardsverket ar halter Gver 20,
26 och 55 pg/kg TS for TBT, DBT respektive MBT mycket hdga halter och i fallet med sedimentet

fran smébatshamnen &r halterna mycket hogre én dessa grénser [41]. Anledningen till de hoga

halterna av TBT kan bero pa att storre fragment av batbottenférg befunnit sig i sedimentet och da

detekterats vid analys. Detta delprov av sedimentet dr dirmed en approximativ karaktérisering av
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halterna av tennorganiska foreningar i sedimentet, men det ger en gedigen indikation pé att mycket

hoga halter av TBT, DBT och MBT finns i sedimentet vid smabatshamnen.

Tabell 7. TBT, DBT, MBT halter i sediment fran smdbdtshamnen
TBT DBT MBT

Enhet

Smabatshamnen 55200 4270 1760 ug/kg TS

Tabell 8 och 9 visar halterna av PAH:er och alifater som finns i sedimentet fran Garda. Dessa partiklar
finns troligen i detta sediment pa grund av forbrénningen av fossila brénslen fran motorfordon samt
slitage av bilddck och asfalt. Vid beddmning av halterna anvidnds &ven hér riktvarden for PAH:er
enligt Naturvardsverket [41]. Halter av PAH-M klassas som mycket hogt om halten ar 6ver 1700
png/kg TS och for PAH-H ér det om halten dr 6ver 2600 pg/kg TS. I Tabell 8 6verskrids vérdet for
PAH-M da det ligger pa 2190 pg/kg TS medan PAH-H ligger under 2600 pg/kg TS och klassas da
som hdgt och inte mycket hogt. Halterna for alifaterna ligger inom riktvdrdena forutom for alifater

>C16-C35 dar riktvardet ar 100 mg/kg TS och virdet i sedimentet dr pad 3120 mg/kg TS.

Tabell 8. Koncentrationer av PAH:er i sediment frdn Gdrda

PAH 16 | PAH 11 | Cancerogena PAH | PAHL | PAHM | PAHH Enhet
Girda | 4310 4060 1600 90 2190 2040 ng/kg TS
Tabell 9. Koncentrationer av alifater i sediment frdn Gdrda
Alifater |Alifater |Alifater Alifater  |Alifater Enhet
>C5-C8 pC8-C10 >C10-C12 pC12-C16 pC16-C35
Gérda <10.0 <10.0 <20.0 54 3120 mg/kg TS
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4.2 Behandling med densitetsseparering och NaCl, KBr, Nal samt
sdpa

Mikroplasterna som fanns i sedimentet frén smabatshamnen ar presenterade i Tabell 10 och resultatet
visar att alla mikroplastsorter separeras ut med hjilp av densitetsseparering med saltlosningarna. Detta
visar att densitetsseparering med saltlosningar kan vara en behandlingsmetod for att separera ut
mikroplaster fran sedimentet fran smébatshamnen. Resultatet stimmer delvis 6verens med tidigare
studier som gjorts dir 80-95% av olika plastsorter lyckats utvinnas fran spikade sediment. Det som
var utméarkande med vart resultat dr utvinningen for PVC som ar hogre dn tidigare studier som gjorts
[44]. For att ta metoden till nésta steg dr det relevant att prova vilken utav saltldsningarna som
separerar ut flest och mest mikroplaster. Detta for att underséka om behandlingsmetoden kan goras

mer l6nsam och miljovinlig for anvdndning i storre skala.

Tabell 10. Koncentrationer av mikroplaster i sedimentet frdn smdbdtshamnen fore och efter

densitetsseparering.

PE PP PS PC PVC | PET Enhet
|[Ursprungligt sediment
(Smabatshamnen) 2210 510 | 2570 | 850 3980 | 4610 |ugkgTS

Sediment efter densitetsseparering
(Smabatshamnen) <5.0 <8.0 | <2.0 | <20.0 | <50.0 | <4.0 [pgkgTS
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I Figur 10 presenteras halterna av zink och koppar i sedimentet fore och efter densitetssepareringen i
enheten mg/kg TS. Vid jimforelse fore och efter har halterna for bade zink och koppar minskat for
bada sedimenten. Densitetsseparering resulterade i en genomsnittlig minskning pa 50-67% for alla
metaller. Halten zink minskade med 66% for sediment Gérda och 55% for sediment fran
smébéatshamnen medan halten koppar minskade med 58% for sediment fran smébatshamnen och 56%

for Garda sedimentet.

Eftersom alla metaller har hogre densitet dn saltldsningarna &r det inte troligt att partiklarna lagts pa
ytan av saltldsningen utan att separationen har skett pa annat vis. En potentiell hypotes kring
utvinningen av koppar och zink kan vara att de anvénts i batbottenféarg och att fargflagor med ldgre
densitet separerats ut vid densitetsseparering. Daremot beror minskningen troligtvis ocksa pa en annan

hypotes eftersom separation av koppar och zink i férgflagor inte rimligtvis kan sta for 50-65%

utvinning.
Halter av 6vriga zink och koppar
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Figur 10. Halter av zink och koppar i respektive sediment fore och efter densitetsseparering
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Halterna for 6vriga metaller som analyserats &r presenterade 1 Figur 11. Densitetsseparering har
resulterat i minskningar mellan 50-67% jamfort med halterna i ursprungliga sedimentet. Kvicksilver

ar den enda metall som inte har minskat utan istéllet dkat i halt jaimfort med ursprungliga sedimentet.

Halter av dvriga metaller
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Ursprungligt Sediment efter Ursprungligt Sediment efter
sediment (Garda) densitetsseparering sediment densitetsseparering
(Garda) (Smabatshamnen)  (Smabatshamnen)

mNi mCo mCr mPb mHg mAs

Figur 11. Halter av dvriga metaller i respektive sediment fore och efter densitetsseparering

Halter for PAH:er och alifater i sedimenten har i genomsnitt minskat med ca 30% jamfort med
ursprungligt sediment. Storsta minskningen var for alifater >C16-C35 dér 50% separerades ut.
Densiteten for de flesta PAH:er och alifater ligger mellan 0.8-1.37, se tabell 2, och saledes bor de
separeras ut med densitetsseparering vilket vi kan se i tabellerna att en liten minskning pa ca 30% har

skett.

Halter PAH Halter alifater
3120
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4060
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PAH 16 PAH11  Cancerogena PAHL PAHM PAHH ci6 c35

PAH

m Ursprungligt sediment (Garda) m Sediment efter densitetsseparering (Garda) = Ursprungligt sediment (Gérda) m Sediment efter densitetsseparering (Garda)

Figur 12. Halter av PAH (ug/kg TS) och alifater (mg/kg TS) fore och efter densitetsseparering pd
dagvattensedimentet fran Gdrda.
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Gummipartiklarna i sedimentet fran Gérda minskade efter behandling med ca 14% jamfort med halten
i ursprungliga sedimentet. Denna minskning kan bero pé densitetssepareringen, men eftersom halten
gummipartiklar var hog frén borjan och dndringen liten kan minskningen vara marginell och bero pa

avvikelser i analysmetoden.

Gummipartiklar i sediment fran Garda
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Figur 13. Totala koncentrationen gummipartiklar (ug/kg TS) fore och efter densitetsseparering av
dagvattensediment fran Garda.
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4.3 Densitetsseparering med enbart en saltlosning

Virdet for TSS och VSS pa partiklarna som separerat fran sedimenten for de olika saltlosningarna
finns i Bilaga 4. Nal-l6sningen var den saltlosning som gav hdgsta virdet bade vad géller TSS och
VSS vilket ocksa dr logiskt d& Nal hade den hogsta densiteten av salterna. Vardet for NaCl-16sningen
var ungefar hilften av Nal-16sningen och KBr-16sningen négot lagre, se Figur 14. Resultatet for TSS
och VSS beror mycket pa hur mycket av vattenprovet som filtreras eftersom skillnaden pa
filterpappret fore och efter torkning och branning divideras med den méngd volym som filtreras. Detta
innebér att om skillnaden 1 vikt ar stor ndr volymen é&r liten innehéller vattenprovet mycket organiskt

material i form av partiklar.

TSS & VSS
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Figur 14. TSS och VSS virden for respektive saltlésning pd sediment frdn smdbdtshamnen

Virdet for turbiditet och TDS métningar kan ses i Bilaga 2 och 3. Hogst vérde for turbiditeten fore
filtrering uppméittes i vattenprovet med KBr-10sning {6ljt av NaCl-16sningen och Nal-10sningen.
Resultatet antyder pé att KBr-16sningen inneholl flest partiklar och Nal-16sningen minst partiklar.
Detta resultat beror troligtvis pa volymen av vattenprovet eftersom storre volym rymmer fler partiklar
vilket ger ett l4gre vérde pa turbiditet, ddrmed kan métningar av turbiditet i detta fall vara nagot
missvisande. Resultatet for TDS (total dissolved solids) i Bilaga 2 visar att NaCl gav hogst virde
medan Nal var ndgot lagre och KBr var ldagst. TDS &r andelen 16sta fasta partiklar vilket kan innebéra
att partiklar har 16st sig i saltlosningen eller ocksa detekteras saltlosningen i sig vilket forklarar de

hoga TDS-véirdena &dven efter filtrering.
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4.4 Extraktion med rapsolja for behandling av sediment

Virdena for TSS och VSS pé sediment extraherade med for rapsolja finns i Bilaga 4. Rapsolja fick ett
hogre virde pa bade TSS och VSS jamfort med alla saltlosningar, 14600 mg/L respektive 11400
mg/L, se Figur 15. Resultaten fran bestdmningarna av TSS- och VSS tyder pa att extraktion med

rapsolja separerar mycket organiskt material som troligen &r mikroplaster.

TSS & VSS
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Figur 15. TSS och VSS virden for respektive saltlésning samt rapsolja vid densitetsseparation och

extraktion av sediment frdn smdabdtshamnen

Det finns flera for- och nackdelar med extraktion med rapsolja i jimforelse med densitetsseparering
med saltlosningar. Av resultaten framgar att rapsolja separerar mikroplaster battre 4n ndgon av
saltlosningarna. Rapsolja dr billigt och det krévs en liten méngd for varje analys.
Densitetssepareringen kraver stora méngder salt for att saltldsningarna ska vara méttade. Det
problematiska med extraktion med rapsolja dr att sedimentet behdver vara torrt. Vid anvéndning av

blott sediment uppstod det inte ndgon separation mellan vatten och sedimentet.

Enligt Peter S. Ross ef al. [24] ska separationen mellan olje- och vattenfasen uppnas efter cirka tva
minuter. [ det hir experimentet gick det inte s& snabbt. Efter ndgra timmar hade ingenting hént.
Separationstratten stod i labbet 6ver nagra dygn for att faserna skulle skikta sig. Tratten med

16sningen observerades inte dver dem dagarna och det 4r mojligt att det gick ndgot snabbare.
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I experimentet genomfordes ett forsok med blott sediment. I det hér forsdket blev det en homogen
blandning av det blota sedimentet och vattnet som tillsattes. Alltsa bildades det aldrig ett vattenskikt
ovanfor sedimentet som dr nddvindigt for den hir metoden. Torkning av sediment &r bade
tidskrdvande och kostsamt. Det &r mojligt att metoden skulle kunna optimeras med en alternativ

16sning pa torkning av sedimentet, men det &r nadgot som skulle behdva undersokas vidare.
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5  Slutsatser

Syftet med detta examensarbete var att karaktirisera féroreningar i tva olika sediment for att sedan
undersdka om densitetsseparering och extraktion kan tinkas vara mdjliga behandlingsmetoder for

rening av sediment frdn mikroplaster samt fororeningar.

Denna studie har visat att det finns en tydlig indikation pa att densitetsseparering med saltlosningar
och extraktion med rapsolja dr tva behandlingsmetoder som fungerar for separation av mikroplaster
och andra fororeningar frén sediment. Resultaten av karaktériseringen av sedimenten visar att
mikroplaster, metaller, TBT, DBT och MBT férekommer i sedimentet fran smabatshamnen och
gummidéckspartiklar, metaller, PAH:er och alifater forekommer i sedimentet frdn Garda. Det som var
mest framstdende var de hoga halterna av zink, koppar, TBT, DBT och MBT i sedimentet fran
smabatshamnen och de hoga halterna av gummidéackspartiklar, PAH-M och alifater >C16-C35 i

sedimentet fran Garda.

I studien framgér det att alla mikroplaster som fanns i ursprungliga sedimentet separerades ut och i
genomsnitt minskade halter av metaller med 50-67%, halter av PAH:er och alifater med 30% och
andelen gummipartiklar med 14%. I resultaten med densitetsseparering framgar dven att natriumjodid
var den saltlosning som separerade ut flest partiklar vilket innebér att natriumjodid adr mest 16nsam att
anvanda vid densitetsseparering. Anvandning av densitetsseparering i storre skala skulle kréva
betydligt mer saltlosning och ett alternativ for att géra detta genomforbart ar att ateranvinda
saltlosningarna efter densitetssepareringen. Efter filtrering av saltlosning erhélls de extraherade
partiklarna vilket innebar att l16sningen renas och da finns mdjlighet till ateranvdndning av
saltlosningen om inte saltkoncentrationen minskar allt for mycket. Detta skulle innebédra besparing av

resurser vilket hade gjort behandlingsmetoden bade mer ekonomiskt gynnsam och mer miljovénlig.

Resultaten har ocksé visat att extraktion med rapsolja fungerar for separation av organiskt material.
Det tydligaste resultatet som framkom genom TSS- och VSS-analysen var att rapsolja separerade ut
betydligt mer partiklar 4n ndgon av satllosningarna. TSS-vérdet for rapsolja var 14590 mg/L jamfort
med Nal som var 1483 mg/L.

Slutligen beaktas nagra viktiga begransningar i arbetet. En begransning var att det inte kordes nagon
mikroplast- eller metallanalys i delen med extraktion av rapsolja, ddrmed gar det inte att veta vilka
partiklar som separerats ut med denna behandlingsmetod. En annan begrénsning &r osdkerheten kring
halterna av mikroplaster i sedimentet eftersom farre analysprover av sedimenten har tagits géllande
mikroplaster. For att erhélla ett Annu mer sdkert, korrekt och trovérdigt resultat kravs analys av flera

sedimentprover fran bada omradena och for bada metoderna.
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6 Forslag pa framtida studier

I framtiden vore det intressant att utveckla metoden med extraktion av mikroplaster och dvriga
fororeningar med rapsolja. Utveckling av denna metod kan innebéra att prova olika forhéllande
mellan olja/vatten for att undersdka om en béttre extraktion kan dstadkommas. Utover det sa kan en
bredare och mer utforlig analys av vilka partiklar som faktiskt extraheras ut med hjélp av denna metod
vara av intresse. Detta for att dels se vilka mikroplaster som kan aterfas fran sedimentet, men ocksé
for vidareutveckling av metoden vad géller andra typer av fororeningar som till exempel TBT och
metaller. Dessutom vore det intressant och relevant att undersoka olika alternativ pa att torka
sedimentet, framfor allt nér det géller stora méngder sediment dér maskinell torkning kan vara véldigt

kostsam.

Ytterligare en intressant framtida studie &r att undersoka anvéndandet av tyngre saltlosningar vid
densitetsseparering for att kunna separera ut dnnu fler tyngre partiklar som till exempel
ddckslitagepartiklar fran végtrafik som kan ha en densitet pd 2.1 g/cm’. Ett tillagg till den studien kan
ocksd vara att anvénda alternativa sitt att ta tillvara pa alla plastpartiklar som ligger 16st pé ytan av
vattenproverna. Vid anvéndandet av dekantering sé var det svart och néstintill omojligt att ta tillvara
pa precis allt vattenprov utan att riskera att fi med liten andel sediment, en alternativ 16sning dar
separationen blir tydlig och tillvaratagandet av vattenprovet kan fés pa ett enklare mer effektivt sitt

vore smidigare.

Utover ovanstdende exempel pé framtida studier kan det vara intressant att prova alternativa effektiva,

billiga och miljévénliga behandlingsmetoder som kan rena sediment frén flera féroreningar.
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Bilagor

Bilaga 1: Berikningar av densitetsblandningar
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Bilaga 2: Mitviirden av turbiditet och TDS innan vakuumfiltrering.

Vattenprov Turbiditet [FNU] Total Dissolved Solids [ppt]
NaCl-16sning 111.6 150-160
KBr-16sning 164.2 50-60
Nal-16sning 76.5 90-100
Sapa-16sning 3.930-3.940 0

Bilaga 3: Mitvirden av turbiditet och TDS efter vakuumfiltrering.

Vattenprov Turbiditet [FNU] Total Dissolved Solids [ppt]
NaCl-16sning 3.7-3.9 114.9
KBr-16sning 1-2 171
Nal-16sning 4.5 89.8

Sapa-16sning

Bilaga 4: Berikningar av TSS och VSS

m —-m
105°C filter

Vattenprov TSS = v Vss = M
[mg/L] [mg/L]
NaCl-16sning 748.67 78.33
KBr-16sning 550.63 65.51
Nal-16sning 1483.2 756.94
Sapa-16sning (23345.8) (12766.7)
Rapsolja 14590.4 11439.7
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Bilaga 5: Halten fororeningar i sediment frin smiabatshamn i Goteborg, innan
densitetsseparering

TS = torkat sediment

As, arsenik 10.1 mg/kg TS
Ba, barium 162 mg/kg TS
Cd, kadmium 0.812 mg/kg TS
Co, kobolt 6.54 mg/kg TS
Cr, krom 40.6 mg/kg TS
Cu, koppar 15800 mg/kg TS
Hg, kvicksilver 2.3 mg/kg TS
Ni, nickel 21.5 mg/kg TS
Pb, bly 125 mg/kg TS
V, vanadin 31.4 mg/kg TS
Zn, zink 11100 mg/kg TS
Ag, silver 0.821 mg/kg TS
Mo, molybden 15.8 mg/kg TS
Sb, antimon 1.95 mg/kg TS
Sn, tenn 82 mg/kg TS
MBT, monobutyltenn 1760 ug/kg TS
DBT, dibutyltenn 4270 ug/kg TS
TBT, tributyltenn 55200 ng/kg TS

Bilaga 6: Halten mikroplaster och gummipartiklar i sediment frin smibatshamn i Géteborg,
innan densitetsseparering

PE 2210 pg/kg TS
PP 510 ng/kg TS
PS 2566 ug/kg TS
ABS <4.0 ng/’kg TS
PMMA <4.0 pg/kg TS
PC 850 ug/kg TS
PVC 3975 pg/kg TS
PET 4610 ug/kg TS
PA6 <2.0 ng/kg TS
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PA 66 <20 ng/’kg TS
Summa polymerer 14711 ng/kg TS
Polybutadien 390 ng/kg TS
Polyisopropen <20 ng/’kg TS
Styren-butandiengummi <5 ug/kg TS
Summa gummipartiklar 390 ng/’kg TS

Bilaga 7: Halten fororeningar i sediment fran Garda, innan densitetsseparering

TS = Torkat sediment

As, arsenik 1.06 mg/kg TS
Ba, barium 182 mg/kg TS
Cd, kadmium 0.162  mg/kg TS
Co, kobolt 22.8 mg/kg TS
Cr, krom 39 mg/kg TS
Cu, koppar 110 mg/kg TS
Hg, kvicksilver <0.2 mg/kg TS
Ni, nickel 26.8 mg/kg TS
Pb, bly 15.8 mg/kg TS
[V, vanadin 69.3 mg/kg TS
/n, zink 537 mg/kg TS
Ag, silver 0.0848 mg/kg TS
Mo, molybden 4.75 mg/kg TS
Sb, antimon 15.8 mg/kg TS
Sn, tenn 23.3 mg/kg TS
alifater >C5-C8 <10.0  mg/kgTS
alifater >C8-C10 <10.0  mg/kg TS
alifater >C10-C12 <20 mg/kg TS
alifater >C12-C16 54 mg/kg TS
alifater >C5-C16 54 mg/kg TS
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alifater >C16-C35 3120 mg/kg TS
aromater >C8-C10 <0.480 mgkgTS
aromater >C10-C16 0.435 mgkgTS
metylpyrener/metylfluorantener 1.6 mg/kg TS
metylkrysener/metylbens(a)antracener 2.3 mg/kg TS
aromater >C16-C35 3.9 mg/kg TS
bensen <0.015 mgkgTS
toluen 0.086  mgkg TS
etylbensen <0.075 mgkg TS
summa xylener <0.075 mgkgTS
summa TEX 0.09 mg/kg TS
naftalen 0.066 mgkgTS
acenaftylen 0.024  mg/kg TS
acenaften <0.010 mgkgTS
fluoren 0.043  mgkgTS
fenantren 0.451 mg/kg TS
antracen 0.0393  mg/kg TS
fluoranten 0.556 mgkgTS
pyren 1.1 mg/kg TS
bens(a)antracen 0.16 mg/kg TS
[krysen 0.37 mg/kg TS
bens(b)fluoranten 0.395 mgkgTS
bens(k)fluoranten 0.106 mgkgTS
bens(a)pyren 0.3 mg/kg TS
[ndeno(123cd)pyren 0.151  mgkgTS
dibens(a,h)antracen 0.117  mgkg TS
bens(g,h,i)perylen 0.436  mgkgTS
summa PAH 16 4.31 mg/kg TS
Summa PAH 11 4.06 mg/kg TS
summa cancerogena PAH 1.6 mg/kg TS
summa ovriga PAH 2.72 mg/kg TS
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summa PAH L 0.09 mg/kg TS

summa PAH M 2.19 mg/kg TS

summa PAH H 2.04 mg/kg TS

Bilaga 8: Halten mikroplaster och gummipartiklar i sediment frian Gérda, innan
densitetsseparering

PE <5.0 ug/kg TS
PP <8.0 ng/kg TS
PS <2.0 ng/kg TS
ABS <4.0 ug/kg TS
PMMA <4.0 ng/keg TS
PC <20 ng/kg TS
PVC <50 ng/kg TS
PET <4.0 ng/kg TS
PA6 <2.0 ng/keg TS
PA 66 <20 ug/kg TS
Summa polymerer - ng/kg TS

ug/kg TS
Polybutadien 309 500 ng/kg TS
Polyisopropen 739 500 ug/kg TS
Styren-butandiengummi 799 000 ng/kg TS
Summa gummipartiklar 1 848 000 pg/keg TS

Bilaga 9: Andelen mikroplaster och gummipartiklar efter densitetsseparering (sediment Géirda)

PE <5.0 ug/kg TS
PP <8.0 pg/kg TS
PS <2.0 ug/kg TS
ABS <4.0 ng/kg TS
PMMA <4.0 ug/kg TS
PC <20.0  pg/kg TS
PVC <50.0 ug/kg TS

42



PET <4.0 pg/kg TS
PA6 <2.0 ug/kg TS
PA 66 <20.0  pgkgTS
Summa polymerer 0 pg/kg TS
ng/kg TS

Polybutadien 397000 pgkgTS
Polyisopropen 860 000 pg/kg TS
Styren-butandiengummi 337000 pg/kg TS
Summa gummipartiklar 1590 000 MgkgTS

Bilaga 10: Andelen mikroplaster efter densitetsseparering (sediment smibitshamnen)

PE <5.0 ug/kg TS
PP <8.0 ng/’kg TS
PS <2.0 ug/kg TS
ABS <4.0 ng/’kg TS
PMMA <4.0 pg/kg TS
PC <20.0 pgkgTS
PVC <50.0  pg/kgTS
PET <4.0 ng/kg TS
PA6 <2.0 ug/kg TS
PA 66 <20.0  pgkgTS
Summa polymerer 0 ng/kg TS

ug/kg TS
Polybutadien <20.0  pg/kgTS
Polyisopropen <20.0  pgkgTS
Styren-butandiengummi <5.0 ng/kg TS

Bilaga 11: Andelen fororeningar efter densitetsseparering (sediment Girda)

TS = Torkat sediment

<0.5

As, arsenik mg/kg TS
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Ba, barium 67.5 mg/kg TS
Cd, kadmium <0.1 mg/kg TS
Co, kobolt 7.78 mg/kg TS
Cr, krom 14.1 mg/kg TS
Cu, koppar 48.1 mg/kg TS
Hg, kvicksilver 1.84 mg/kg TS
Ni, nickel 10.1 mg/kg TS
Pb, bly 8.24 mg/kg TS
[V, vanadin 25.5 mg/kg TS
/n, zink 181 mg/kg TS
Ag, silver 0.0557 mg/kg TS
Mo, molybden 1.66 mg/kg TS
Sb, antimon 5.18 mg/kg TS
Sn, tenn 7.13 mg/kg TS
alifater >C5-C8 <10.0  mg/kg TS
alifater >C8-C10 <10.0  mg/kg TS
alifater >C10-C12 <20 mg/kg TS
alifater >C12-C16 28 mg/kg TS
alifater >C5-C16 28 mg/kg TS
alifater >C16-C35 1570 mg/kg TS
aromater >C8-C10 <0.480 mg/kgTS
aromater >C10-C16 0.092  mg/kg TS
metylpyrener/metylfluorantener <1.0 mg/kg TS
metylkrysener/metylbens(a)antracener <1.0 mg/kg TS
aromater >C16-C35 <1.0 mg/kg TS
bensen <0.015 mg/kg TS
toluen 0.071  mgkgTS
ctylbensen <0.050 mg/kgTS
summa xylener <0.050 mgkg TS
summa TEX 0.07 mg/kg TS
naftalen 0.033  mgkgTS
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cenaftylen 0.013  mgkgTS
acenaften 0.012  mgkgTS
fluoren 0.03 mg/kg TS
fenantren 0.288  mgkg TS
antracen 0.0329 mg/kg TS
fluoranten 0.434 mgkgTS
pyren 0.757 mgkgTS
bens(a)antracen 0.126  mg/kg TS
[krysen 0.226  mgkgTS
bens(b)fluoranten 0.275 mgkgTS
bens(k)fluoranten 0.072  mgkg TS
bens(a)pyren 0.206  mgkg TS
[ndeno(123cd)pyren 0.126  mg/kg TS
dibens(a,h)antracen 0.079  mgkg TS
bens(g,h,i)perylen 0.32 mg/kg TS
summa PAH 16 3.03 mg/kg TS
Summa PAH 11 2.86 mg/kg TS
summa cancerogena PAH 1.11 mg/kg TS
summa ovriga PAH 1.92 mg/kg TS
summa PAH L 0.058  mgkg TS
summa PAH M 1.54 mg/kg TS
summa PAH H 1.43 mg/kg TS

Bilaga 12: Andelen fororeningar efter densitetsseparering (sediment smabatshamnen)

TS = Torkat sediment

As, arsenik 3.6 mg/kg TS
Ba, barium 183 mg/kg TS
Cd, kadmium 0.368  mgkg TS
Co, kobolt 2.54 mg/kg TS
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Cr, krom 24.8 mg/kg TS
Cu, koppar 6720 mg/kg TS
Hg, kvicksilver 4.12 mg/kg TS
N1, nickel 11.8 mg/kg TS
Pb, bly 40.9 mg/kg TS
V, vanadin 12.5 mg/kg TS
7n, zink 4990 mg/kg TS
Ag, silver 0.306 mg/kg TS
Mo, molybden 13.7 mg/kg TS
Sb, antimon 0.624  mgkg TS
Sn, tenn 494 mg/kg TS
[TBT, tributyltenn ug/kg TS
DBT, dibutyltenn ug/kg TS
MBT, monobutyltenn ng/’kg TS
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