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Sammanfattning

Idag anses tributyltenn (TBT) vara en av de mest toxiska foreningar som sléppts ut i den marina miljon
och i Sverige infordes ar 1993 ett totalforbud mot anviandandet av TBT pa batar och fartyg. Regelbundet
sker muddring av Gota dlv for att se till att stora batar ska kunna ldgga an vid hamnarna samt passera upp
till Vénern. Vid provtagning i dessa omraden ser man fortfarande hoga halter av TBT. Eftersom
sedimentmassor som tas upp vid muddring ar kontaminerade gér de inte att anvéinda till ndgonting, och
hamnar dérfor pa deponi i stéllet for att exempelvis anvéndas inom byggindustrin.

Detta examensarbete syftar till att utforska hur vél elektrolys med bor-dopad diamant-anod (BDD) och
titankatod paverkar nedbrytningen av tributyltenn (TBT), dibutyltenn (DBT) och monobutyltenn (MBT).
Dessutom syftar rapporten till att undersoka hur metoden vid olika elektrisk spadnning paverkar
sedimentpartiklars stabilitet i vattenfasen.

For att studera elektrolysens inverkan pa sedimentpartiklars stabilitet i vattenfasen utférs massbalans- och
zeta-potentialanalys. Resultaten visar att elektrolys har en stabiliserande inverkan p& sedimentpartiklar i
vattenfasen jamfort med kontrollprover som inte genomgatt elektrolys. Elektrolysmetoden utfordes pa
spikade saltvattenprover och resultaten visar att 97% av den ursprungliga halt TBT brutits ned. Man kan
ocksa se att DBT och MBT bryts ned i samband med elektrolys.
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Lista over forkortningar

Kemiska begrepp:

OTC: Organisk tenn-férening

TBT: Tributyltenn

DBT: Dibutyltenn

MBT: Monobutyltenn

TSS: totala suspenderade fasta partiklar
VSS: flyktiga suspenderade fasta partiklar
BDD: Boron Doped Diamond

TOC: Totalt organiskt kol

ZP: Zeta-potential

PAH: Polycykliska aromatiska kolviten
PCB: Polyklorerade bifenyler
Agglomerering: process dér partiklar i ett kolloidalt system klumpar ihop sig

Bendmning av prover vid olika spinningsnivaer (V):

E21V, E15V, E10V och E8V: Elektrolysprov (E)

K21V, K15V, K10V och K8V: Kontrollprov (K)

EB21V, EB15V, EB10V och EB8V: Elektrolysprov Blandad (EB)
KB21V, KBI15V, KB10V och KB8V: Kontrollprov Blandad (KB)



1 Inledning

1.1 Bakgrund

Den internationella sj6fartsindustrin star idag for cirka 90% av all frakt av virldens export och import
[19]. Det finns darfor ett stort incitament att underhélla farleders och hamnars vattendjup for att kunna ta
emot storre fartyg. Samlingsnamnet fér denna underhallningsmetod kallas muddring och ser olika ut
beroende pa platsens specifika forutséttningar, sasom sedimentvolym, vattendjup och kostnad. Manga av
dagens hamnar och farleder ligger pa platser dar sedimenten innehaller forh6jda halter tungmetaller, TBT,
PAH, PCB och andra svarnedbrytbara eller bioackumulerande &mnen. En av baksidorna med muddring
och dumpning av upptaget sediment &r att det leder till att fororeningar som funnits i sedimentet sprids till
omgivningen [18].

For den marina miljon anses TBT vara en av de mest toxiska foreningarna som sldppts ut [15].

I en studie beskrivs TBT:s negativa paverkan pa odlade ostron i Frankrike och Storbritannien. Dér sag
man att ostron fitt missbildade skal som effekt av féroreningen, dessutom forekom imposex pa
ostronhonor samt att reproduktionen helt avstannade [11].

Under 1997 gjordes métningar i atta lénder, ddribland Sverige, av olika fiskarters och skaldjurs TBT-
innehall. I denna métning kunde man se att alla prover innehdll TBT och den hdgsta halten fanns i
musslor (40 pg/kg) [13]. Négra ar senare gjordes estimat for hur mycket TBT ménniskor i olika ldnder far
i sig via fisk- och skaldjurskost déar nivaerna skiftade fran minsta virdet, 0.8 (England), till hdgsta, 2.6
(Korea) pg/dag/person [13].

TBT togs initialt fram som ett bekdmpningsmedel i kampen mot bilharzia (tropisk magsjukdom). Pa
1960-talet borjade man blanda in TBT i béatbottenfarg med syfte att skydda bétskrov mot pavixt av
levande organismer sasom alger och havstulpaner [15]. Fordelen att motverka pavéxt ar att man behaller
en 1ag friktion mellan batens skrov och det omgivande vattnet. Okad pévixt leder till dkad friktion, vilket
gOr baten ldngsammare och svarare att mandvrera. Det leder dven till 6kat branslebehov [1][2][15].

Ar 1989 bérjade IMO (International Maritime Organization) hitta skadliga effekter av organiska
tennforeningar men det var inte forrdn 2008 som ett internationellt férbud infordes pa alla typer av batar
och fartyg [2]. I Sverige infordes ett forbud mot anvindandet péa batar under 25 meter fran och med ar
1989 och &r 1993 infordes ett forbud for alla typer av batar [6].

Under hosten 2010 gjordes en studie vid 41 smabatshamnar i Vistra Gotaland med avsikt att méta
halterna TBT vid 0-2 cm samt 8-10 cm sedimentdjup. Resultatet visade att det i en tredjedel av fallen var
hogre halter vid ytan &n léngre ner. Samtidigt var kvoten jamfort med DBT och MBT storre vid en
tredjedel av hamnarna vilket tyder pé att det vid denna period fortfarande fanns en spridning av TBT [6].

I studien ser man tydliga indikationer pa att utsldpp av TBT till den marina miljon beror pa avrinning vid
kraftig nederbord, damm vid torka och konstant via grundvattenavrinning frén batupptagningsplatser. Har
tvittas batarna rena innan de vinterforvaras. Det presenteras att man i vissa fall kan se alarmerande hoga
halter i dagvattenbrunnar, till och med s hogt att de klassas som miljofarligt avfall [6] [8].



1.2 Syfte

Syftet med denna rapport &r att verifiera om elektrolys dr en kvalificerad metod att anvénda for att bryta
ned TBT, DBT och MBT. Framst kommer fokus att ligga pad TBT. Samtidigt syftar rapporten till att
undersoka om det finns ndgon koppling mellan elektrolys av sediment vid omrérning och om denna
process Okar risken att organiska tennféreningar (OTC) fors ut i vattenfasen. Detta ar en direkt koppling
till hur stabila sedimentpartiklar &r i saltvatten efter att ha utsatts for elektrolys.

1.3 Mal

Malet ar att na en sé lag halt av TBT som mojligt genom att utsitta substansen och dess
nedbrytningsprodukter DBT och MBT for elektrolys. [ samband med denna métning &r ett delmal att
undersodka hur vattnets salthalt paverkar nedbrytningen. Mélet dr ocksé att genom métningar av zeta-
potential, totala suspenderade fasta partiklar (TSS) och flyktiga suspenderade fasta partiklar (VSS)
verifiera hur elektrolys vid olika spanningsnivéer har paverkat sedimentets forméga att stanna kvar i
vattenfasen.

1.4 Avgrinsningar
De organiska tennféreningar som undersoks i denna rapport ér tributyltenn (TBT), dibutyltenn (DBT) och
monobutyltenn (MBT). Mitning av zeta-potential gjordes p& utvalda prover.



2 Teoretisk bakgrund

Detta avsnitt tar upp all teoretisk fakta som behdvs for att forstd de experimentella delarna.

2.1 Muddring

Vid muddring tas bottenmaterial bort fran ett vattenomrade dér det onskas fa ett visst djup eller lage i
samband med att man ska kunna bygga eller fa béttre framkomlighet for batar vid en hamn eller farled.
Ytterligare skal till muddring ar for att utvinna material sdésom grus och sand, men det anvédnds ocksa for
att ta bort fororenade sediment [18]. Vid muddring finns lite olika typer av muddring; mekanisk och
hydraulisk muddring dr de mest anvéinda. Mekanisk muddring anvinder en gravmaskin monterad pé en
ponton och skopar upp bottenmaterialet. Vid hydraulisk muddring sugs sedimentet upp tillsammans med
vatten genom ett ror och fungerar bast pa homogena bottenmaterial. Denna metod anvidnds mest da det
finns risk for spridning av fororenat material eftersom metoden endast orsakar begrénsad spridning av
uppgrumlat sediment jamfort med den mekaniska metoden. Dock behdvs ofta denna metod kompletteras
med grivmaskin for att ta sig ned pa djup ldgre &n 16 meter eller om botten innehaller manga stora stenar
eller skrdp. Det vattenblandade sedimentet samlas efter uppsugning pa en pram och fors till deponi om det
ar fororenat (vilket kraver tillstdnd), annars anvénds det till exempelvis vigbyggen eller anldggningar pd
land [18].

2.2 Tenn och organiska tennforeningar (OTC)

Tenn (CAS: 7440-31-5) finns i manga organiska och icke-organiska substanser. Genom tiden har tenn
framst anvénts som legering inom bronstillverkning. Som sig sjdlv anses tenn inte vara akut toxisk men
organiskatennféreningar (OTC) klassificeras som irriterande for 6gon-, hud- och andningsvéagar [3].
Organiska tennforeningar (OTC) anvinds bade inom industri, biomedicin och lantbruk. Det finns manga
typer av funktionaliteter sdsom katalysator vid tillverkningen av silikon och polyuretanskum, stabilisator i
PVC-plaster, biocider, olika typer av desinfektionsmedel och bekdmpningsmedel [4].

2.3 Tributyltenn (TBT), struktur och nedbrytningsprodukter

Tributyltenn (TBT) ingar i kategorin OTC och kan se ut pa lite olika sétt, den generella formeln for TBT
dr (n—C4Hg)3Sn — X dir X kan vara en anjon sdsom Cl~, F~, OH™, CO%~ eller en bindning med en
heteroatom [13]. En av de vanligaste formerna dr Tributyltennoxid (TBTO) dér en syrebrygga ldnkar
samman tvd TBT-molekyler, se Figur 1. Tributyltenns nedbrytningsprodukter dibutyltenn (DBT) och
monobutyltenn (MBT) anvénds bland annat som mjukgdrare i PVC-plast.

(C4Ho)3Sn" — (C4Ho)Sn** — (C4sHo)Sn*"  — Sn**  Ekvation 0
TBT DBT MBT Tenn

0.
s s~ cHs

HyC CH,
Figur 1. Tributyltennoxid (TBTO)



2.3.1 TBT i luft
Det finns inga tecken pa att TBT skulle utsondras till luften via exempelvis fordngning, detta tack vare
dess l4ga angtryck [13].

2.3.2 TBT i vatten

TBT é&r en hydrofob molekyl med en lag 16slighet i vatten p& 0.0758 g/l vid 20°C och har en
fordelningskoefficient (logPyy, ) pa 2.31 [4]. Dessa egenskaper gor att man séllan hittar TBT 16st i vatten,
utan bunden till suspenderade partiklar eller anknuten till upplost organiskt material. Man berdknar att
cirka 10-90% av TBTO som har sléppts ut till havet finns adsorberade pa suspenderade partiklar.
Skillnaderna i var TBT éaterfinns beror pa temperatur, salthalt, partiklarnas storlek och hur mycket upplost
organiskt material som finns tillgangligt [ 13].

Halveringstiden for TBT i vattenfas skiljer sig beroende pa temperatur, pH, grumlighet och ljusinslapp
men berédknas ligga mellan en dag och ett antal veckor [13].

2.3.3 TBT i sediment

TBT har en hog affinitet att lagras pa suspenderade partiklar och i sediment [16]. Det &r tydligt att de
hogre TBT-halterna i sediment finns vid hamnar och platser dér det forekommer manga batar, halterna ar
inte alls lika stora vid mer avldgsna omraden [13].

2.4 Nedbrytning av TBT i det marina

I det marina kan TBT brytas ned abiotiskt genom direkt fotolys (UV-stralning), hydrolys eller genom
biotiskt nedbrytning. Vid nedbrytning bryts tenn- och kolbindning i en sa kallad stegvis debutylering,
varvid en butylgrupp faller bort i taget, se Ekvation 0. TBT spjélkas till DBT, MBT och sedan aterstér
olika former av oorganiskt tenn, se Figur 2 [7]. Av de tva abiotiska metoderna &r fotolys den vanligaste
och drivs av solens UV-stralning. Den direkta fotolysen har sina begransningar i och med att
butylgrupperna absorberar ljus vid vaglingder 190-250 nm, solljus i sin tur har ett vagléngdsspektrum vid
295-320 nm [12]. Hydrolys férekommer endast vid extrema pH-virden och ar dérfor véldigt ovanligt
forekommande i vatten [13].

For nedbrytning av TBT i sediment behdvs en aerob miljo, dvs tillgang till syre. Vid hoga temperaturer
okar reaktionshastigheten vilket gor nedbrytningsprocessen kortare. Vid en hog temperatur och god
syretillgang berdknas TBT i sediment ha en halveringstid pa ett &r. Ddremot med laga vattentemperaturer
och lag syreséttning berdknas halveringstiden vara dver 80 ar [15].
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-Butylgrupp -Butylgrupp -Butylgrupp

Figur 2: Stegvis debutylering av TBT, DBT och MBT till oorganiskt tenn.

2.5 Vad ir elektrolys

Elektrolys dr en metod dér elektrisk strom skickas genom en substans med mélet att fa till en kemisk
fordndring for annars icke spontana reaktioner. Férandringen sker nér substansen forlorar eller vinner
elektroner (oxidation och reduktion). Generellt brukar en elektrolytisk cell vara uppbyggd av en anod och
katod som ligger téckta av en vétska och kopplad till en stromkélla. Vitskan innehéller positiva och
negativa joner (dven kallade elektrolyter) som leder elektronerna vidare fran anod och katod via vétskan
och sluter dédrmed strommens kretslopp. Katjoner (+) fran l6sningen ror sig mot katoden och avger
elektroner (reduceras) medan anjonerna (-) ror sig mot anoden och tar upp elektroner (oxideras).
Oxidationen och reduktionen av jonerna leder till att de antingen bildar nya molekyler eller att befintliga
molekyler bryts ner till sina bestdndsdelar [5].

Likstrém

Katod

Katjon

Elektrolyter 0 °
oo ©

Figur 3: Elektrolytisk cell

2.5.1 Elektrolys av TBT

Vid anoden oxideras vatten och kloridjoner medan vétejoner reduceras vid katoden och bildar vétgas, se
Ekvation 1,2 och 3. Det &r inte helt klarlagt vilka reaktioner som forekommer vid elektrolys av sediment
men man vet att organiska tennfoéreningar bryts ned genom direkt oxidation vid anoden, se Ekvation 4,
eller av oxidanter genererade av anoden. Nedbrytningen av organiska tennforeningar ar starkt hjilpt om
det finns tillgang till oxidanter sdsom kloridjoner, se Ekvation 7. Ytterligare oxidanter som skulle kunna
hjélpa till med nedbrytandet av organiska tennfoéreningar &r hypoklorit (C1O-) som vid rétta pH-
forhallanden bildas enligt Ekvation 5 och oxiderar TBT enligt Ekvation 6 [1][24].
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2ClI~ > Cly + 2e~ Oxidation vid anod Ekvation 1

H,0 - OH e +e~ + H* Oxidation vid anod Ekvation 2
2H* +2e~ - Hy(g) Reduktion vid katod Ekvation 3
BDD + H,0 - BDD(OH *) + H + e~ Oxidation vid anod Ekvation 4
Cl, + 20H™ - ClO~ + ClI” + H,0 Oxidation vid anod Ekvation 5
2(C4Hg)3Sn™ + 3ClO™ + 20, + 3H,0 - 25n0, + 6(C,Hy)OH + 3Cl™ Oxidation vid anod Ekvation 6
(C4Hg)3Snt + 4Cl~ + 5/2H, — SnCl, + 3C4H,o + 2HCI Reduktion vid katod Ekvation 7

2.6 Elektriskt dubbellager

I en suspension med tillrdckligt hog jonkoncentration kan sé kallade elektriskt dubbellager bildas kring
partiklar. Ett dubbellager bestér av ett kompakt lager (stern layer) och ett skjuvplan (slipping plane). En
negativt laddad partikel i en suspension kommer att attrahera katjoner (+) fran 16sningen till partikelns yta
och bilda ett kompakt lager. Mellan det kompakta lagret och skjuvplanet ligger ett diffust lager av rorliga
joner, det ar i detta mellanrum zeta-potentialen méts [22].

. Kompakt lager

Q ° Skjuvplan

. ®

=]
=]
®
=]

®

®

Figur 4: Negativt laddad partikel i en suspension omgiven av ett kompakt lager (stern layer) av katjoner
samt ett skjuvplan av rérliga joner.

2.7 Zeta-potential

Zeta-potential (ZP, ) 4r den elektriska potentialen vid skjuvplanet,se Figur 4, och anvénds for att bedoma
en dispersions kolloidala stabilitet. Enheten for ZP d4r mV, och brukar ha ett intervall p& mellan -100 och
+100 mV. Potentialen kan antingen vara positiv (+) eller negativ (-) beroende pa hur stor andel an- eller
katjoner som ligger i skjuvplanet. Ett viarde pa ZP nidrmare noll betyder att det finns en 1&g koncentration
an- eller katjoner i skjuvplanet medan ett hogt absolutvirde tyder pé rikligt med an- eller katjoner [10].

Man brukar siga att ett ZP storre 4n +30 och mindre &n -30 anses vara tecken pé en stabil dispersion.
Suspensioner med virden som dr mindre dn +30 och storre dn -30 dr mer bendgna att agglomerera pa
grund av van der Waal-bindningar mellan partiklar i dispersionen [20].

Ett storre varde pa ZP ger en storre repulsiv kraft mot lika laddade partiklar i dispersionen och hdmmar pa
sé stt partiklar fran att agglomerera, det vill sédga suspensionen ir stabil. Med ett mindre ZP kommer de
repulsiva krafterna vara mindre dn de attraherande krafterna fran andra partiklar i dispersionen och
partiklarna kommer att agglomerera och till slut falla ned till botten/sedimentera [20][23].
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Den isoelektriska punkten dr da zeta-potentialen &r noll; normalt dr det da suspensionen dr som minst
stabil [20].

2.8 pH-virdets inverkan pa suspensionens stabilitet

En av de viktigaste faktorerna for en suspensions zeta-potential och stabilitet &r dess pH-vérde. Tillsats av
antingen en bas eller syra till en suspension 6kar miangden an- eller katjoner i skjuvplanet och gor
partikeln mer eller mindre repulsiv mot sin omgivning vilket paverkar suspensionens stabilitet. Ett lagt
pH och ett 6verskott pé katjoner (+) ger hoga ZP-virden medan hoga pH och ett 6verskott pé anjoner (-)
ger ett lagre virde pa ZP [20] [21].

2.9 Konduktivitet

Konduktiviteten (S/m, Siemens per meter) dr ett matt paA mingden fria joner i en 16sning. En hog
konduktivitet komprimerar tjockleken pé det elektriska dubbellagret och gor att repulsionskrafterna och
diarmed stabiliteten minskar i suspensionen. Detta resulterar i att partiklar i suspensionen kommer att
slumpmaéssigt ndrma sig varandra genom Brownsk rorelse och kopplas samman med hjélp av van der
Waals-krafter. Nar tillrackligt manga partiklar forts samman i suspensionen och densiteten for
partikelklustret dr storre 4n bulkfasens densitet kommer klustret att sedimentera ty gravitation
[21][22][23].

2.10 Massbalans (VSS och TSS)

For att ta reda p& hur mycket totala suspenderade fasta partiklar (TSS) som finns i en 10sning filtreras en
suspension genom ett glasfilter och sedan foranga bort den vétska som fastnat i filtret sa att enbart solida
material finns kvar. Férangningen gors i en ugn vid mellan 103-105°C i cirka 45-60 minuter. Dérefter
berdknas virdet pa TSS genom att dividera massan torr filterkaka genom méngden vétska som filtrerades,
se Ekvation 8. Hoga TSS-virden ér ett tecken pa att det finns ett stort antal icke-16sligt material i
vattenfasen och beroende pa metod kan detta vara en indikation pa ld&ngsam sedimentering [17].

TSS = ((mfilter + mfilterkaka) - mfilter)/vfiltratvdtska EkVation 8

Att berdkna méangden flyktiga suspenderade fasta partiklar (VSS) &r ett naturligt steg efter att man utfort
en matning av suspensionens TSS-virde. Metoden gar ut pa att branna bort organiskt material frin samma
filter som anvints till TSS-métningen. Filtret branns i 550°C i 15-30 minuter och pa sa sétt kan man ta

reda pd hur stor andel icke-16st organiskt material som fanns i suspensionen som man initialt filtrerade.
Se Ekvation 9 for berdkning av VSS [17].

Vss = ((mfilter + mfilterkaka + morganiskt material) - (mfilter + mfilterkaka - morganiskt material))/vfiltratvétska EkVathl’l 9
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3 Metod

Detta avsnitt tar upp hur metoden och material forbereddes, genomférdes och analyserades. Dessutom
presenteras den riskbedomning som gjordes initialt.

I studien utfordes fyra experiment for att se pd hur elektrolys i kombination med omrorning paverkar
sedimentens formaga eller oférmaga att suspendera i vattenfasen, skillnaden i vardera test var varierande
elektrisk spanning (21V, 15V, 10V och 8V). Initialt valdes att starta det forsta forsoket vid 21V, foljande
forsok skedde med minskade spidnningsnivaer.

For att méta och verifiera om elektrolys kan ha paverkat sedimentets formaga eller oférméga att skapa
storre méangd suspenderat sediment i vattenfasen utfordes massbalans- och Zeta potential-méatningar.
Som kvalitetssidkerhet for resultaten och for jimforbarhetens skull utférdes kontrolltester parallellt med
elektrolysforsoken for alla spanningsnivéer, dessa kontroller behandlas enligt ssamma metod med den
enda skillnad att de inte genomgick négon elektrolys.

Utover tester pa sediment utfordes elektrolys pa tva saltvattenprover spikade med TBT for att undersoka
elektrolysens effekt pa nedbrytningen av TBT, DBT och MBT och om det fanns ndgon koppling till
vattnets konduktivitet/salthalt, 43.6 mS/cm och 4.34 mS/cm.

3.1 Riskbedomning och material

Innan projektets start gjordes en riskbedomning utifrdn de moment som skulle genomforas och kemikalier
som skulle anvindas. Frimsta riskmoment var att exponeras for TBT genom inandning, fortdring eller
hud-/6gonkontakt. Detta genom direkt kontakt med substansen eller att utséttas via spridning av
kontaminerade ytor. Darfor gjordes bedomningen att hélla all verksamhet som direkt involverade TBT
och dess nedbrytningsprodukter till ett och samma dragskap. Dragskapet tacktes invirtes med
aluminiumfolie, avlopp inuti dragsképet ticktes Gver for att hindra spill.

3.1.1 Skyddsutrustning och forsiktighetsatgéirder

Vid arbete inuti dragsképet anvéndes alltid nitrilhandskar samt ett par tjocka latexhandskar utanpa.
Latexhandskarna fick aldrig ldmna dragsképet i och med att de var i direktkontakt med TBT och skulle
darfor alltid ligga lattillgingligt sé att det var enkelt att sétta pd sig utan att behova vidrora utsidan pé
handskarna.

Dragsképsluckan var alltid neddragen till 14gsta nivé nér ingen laborativ verksamhet utfordes, dessutom
tejpades en pappersbit vid luckans botten for att ge en indikation pa att det alltid var ett utsug av
eventuellt farliga gaser fran dragsképet. Utover dubbla handsklager anvindes labbrock och
skyddsglasogon vid arbete i dragskapet.

De tvd magnetomrorare som anvéndes samt elektrolysanordningen plastades in for att minska risken for
kontamination. Det enda som fick vara utanfor dragskapet var filteranordning och voltmeter.
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3.1.2 Filteranordning

Filteranordningen bestod av en filterkolv kopplad till vattensug/vakuum via filterkolvens arm. Till
filterkolven anvindes glasfilter med en porstorlek pa 1pum och en diameter pa 47 mm. Filtren som
anviandes tvittades forst med avjonat vatten och torkades sedan i ugn innan de noggrant vigdes.

3.1.3 Elektrolysanordning

Elektrolysanordningen bestod av en stillning for att halla anod (BDD/NDb) och katod (Ti) pé plats med
cirka 10 cm avstand fran varandra, som kan ses i Figur 5. Magnetomrdrare anvindes for bade kontroll-
och elektrolysprover for att fa en jimn distribution.

Figur 5: Elektrolysanordning, bild tagen under pdagdende nedbrytning av spikade prover. Till vinster i
bild ses kontroll (K) och héger i bild elektrolys (E).

Figur 6: Potentiostat placerad pd stol utanfor dragskdp for att minska risk for kontamination. I bild ses
dven den voltmeter (i rétt) som anvindes for att mdta den elektriska potentialen.



Sedimentet som anvindes i studien grivdes ur frin Gota Alvs botten i samband med en muddring.
Sedimentet inneholl initialt ménga stdrre objekt sésom musslor och annat organiskt material. Merparten
av dessa togs bort innan det genom omrorning homogeniserades och forvarades vid -22°C i
plastbehéllare. I en tidigare studie [9] analyserades det sediment som &ven anvénts i denna studie. Da
gjordes analyser for kornstorlek, metallinnehall, TOC och miangd OTC. Vid upptag uppmdttes halten
TBT till 80 pg/kg sediment, ny métning utfordes inte infér denna studie, ett ar senare.

3.2 Prov- och materialberedning

Sediment torkades i aluminiumformar i ugn 6ver natt pd 105°C for att bli av med s& mycket vatten som
mdjligt. Den harda sedimentkakan som bildades vid torksteget krossas forsiktigt i en zip-lock-bag for att
motverka spridning av damm.

3.3 Elektrolys av sediment

Till en bagare (1000 ml) tillsattes 80 gram torrt sediment samt 500 ml vatten (Milli-Q). Anod (BDD/Nb)
och katod (Ti) placerades i bagaren med 10 centimeters mellanrum. Under experimenten var anod och
katod tédckta av sediment/vatten-blandning, upp till cirka 6 centimeter vilket skapade en elektrodarea pa
30 cm?. Till systemet kopplades en potentiostat och en digital multimeter. Under experimentet skedde
omrorning med magnetomrdrare i 24 timmar. Parallellt prepareras en kontroll dér 80 gram torrt sediment
och 500 ml vatten (Milli-Q) tillsattes till en bagare (1000 ml). Darefter skedde omrérning med
magnetomrorare i 24 timmar, utan elektrolys. Efter 24 timmar togs suspensionsprov fran vattenfasen
(50ml) fran vardera bégare. Detta gjordes for bade kontroll- och elektrolysproverna.

hir

Figur 7: Till vinster i bild elektrolys (E10V) och till hoge
efter pdaborjad elektrolys/magnetomrorning.

1
r kontroll (K10V). Bilderna tagna 24 timmar
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Figur 8: Till vinster i bild elektrolys (E8V) och till hoger kontroll (K8V). Bilderna tagna 24 timmar efter
pdborjad elektrolys/magnetomrorning.

Figur 9: Tillvigagangssditt att ta ut suspensionsprov frdn bégare for filtrering. Uttag gjordes tvd ganger
per prov, ett efter 30 minuter efter att ha stingt av magnetomrérning och elektrolys. Det andra togs 30
minuter efter att med en metallsked ha blandat sediment + vatten i fem minuter.

Figur 10: Bild tagen ovanifran pa E10V, bilden visar gasbildning, hogst troligt dr det viitgas som har
bildats fran reduktionsreaktionen vid katoden, se Ekvation 3.
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Direkt efter att de forsta suspensionsproverna var insamlade blandades innehallet i bagarna kraftfullt i 5
minuter med en spatel. Detta gjordes for att efterlikna hur sediment sprids till vattenfasen vid muddring.
Efter 30 minuter av sedimentering samlades nya suspensionsprov in, ndgot grumligare dn de forsta.

3.4 Massbalans

De insamlade suspensionsproverna fran vardera forsok filtrerades genom ett glasfilter med porstorlek pa
1um. Mestadelen av de fasta partiklar som fanns i suspensionen fastnade i glasfiltret, de tillrdckligt sma
partiklarna tog sig igenom med filtratet.

De numera bléta glasfilter med en filterkaka bestaende av fasta partiklarna fran suspensionen vigdes
innan de lades pa aluminiumfolie och torkades i ugn i tvd timmar p& 105°C. For att se hur mycket vatten
som avdunstat vidgdes de torkade filterna. Dérefter brindes de torkade filtren med filterkaka i ugn pa
550°C 1 15 minuter. Detta gjordes for att branna bort organiskt material, varefter filterna vigdes pa nytt.
Med denna data kunde TSS och VSS berdknas genom att anvianda Ekvation 8 och 9, se Tabell 3 i bilaga
for data som gett underlag till varden pa TSS och VSS.

Det filtrat som erhdlls efter filtreringen lagrades i falconrdr for vidare analys av Zeta-potential och
konduktivitet i ett senare steg.

For de prover som genomgick 21V spanning anviandes 80g blott sediment i stéllet for torrt vilket i
jdmforelse med de andra forsoken gav fel ratio sediment/vatten.

3.5 Zeta-potential och konduktivitet

Metoden gick ut pa att tillsdtta 1 ml filtrat till en kyvett, och placera i instrumentet. Innan kyvetten fylldes
med filtrat var det viktigt att filtratet var homogeniserat genom varsam omskakning i ett par minuter, utan
att bilda smé luftbubblor.

Fran instrumentet erh6lls en méngd olika typer av datavariabler listade i ett excelark. De variabler som
var intressant for detta projekt var vardera filtrats Zeta Potential-medelvirde, “Mean Zeta Potential”, samt
dess konduktivitet.For de prover som genomgick Zeta-potential-analys gjordes tyvirr aldrig nagon pH-
métning. Instrumentet som anvéndes for att berdkna Zeta-potential var en Anton Paar Lifesizer 500 med
instéllningen ISO 13099-2:2021.
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3.6 Elektrolys av spikat prov

Med malet att utfora elektrolys pa tva spikade saltvattenprover, med olika salthalt/konduktivitet, krdvdes
forst att forbereda en utspadning av koncentrerad TBT. Mélkoncentrationen TBT i vardera
saltvattenldsning skulle vara 1000 ng/l TBT.

3.6.1 Forberedelse av spiktat prov

En TBT-16sning tillreddes genom att viga upp 0.0116 g koncentrerad TBT i en fargad glasflaska “Bottle
17 (B1). Till denna glasflaska tillsattes 232 ml metanol vilket gav en koncentration av TBT pé 0.05
mg/ml. Enligt berdkningar fran Ekvation 11 togs 48 pl av 16sningen frén B1 och spidddes med 200 ml
metanol ner i en ny firgad flaska bendmnd “Bottle 2” (B2).

Till fyra olika bégare tillsattes 500 ml saltvatten samt 50 ml av innehéllet fran B2. Tva for vardera
konduktivitet (4.34 och 43.6 mS/cm) sa att tillrackligt ménga béagare fanns tillgéngliga for att utfora
elektrolys i en bégare och en kontroll vid vardera konduktivitet.

3.6.2 Uppsittning och genomforande

Tvé saltvattenblandningar tillreddes genom att blanda avjonat vatten och tillsitta godtycklig miangd
laboratorieklassat havssalt for att uppna en vattenblandning dar konduktiviteten ar lagre (4.34 mS/cm) och
en dér den &r hogre (43.6 mS/cm). Till dessa saltvattenblandningar tillsattes sedan metanol spikat med
TBT for att uppna 10% metanol-/vattenblandning. Katod och anod tillférdes de bigare som skulle
genomga elektrolys vid en spénning pa 15V, medan kontrollproverna blev utan. Béde elektrolys- och
kontrollprovsbdgare kérdes med magnetomrorning i 24 timmar.

En sa kallad mork kontroll samlades in innan utford elektrolys for att veta de initiala koncentrationerna av
TBT, DBT och MBT i I6sningarna. Dessa kontrollprover skyddades med aluminiumfolie for att motverka
nedbrytning genom fotolys. Aven elektrolysproverna var UV-skyddade under hela forsoket for att
motverka inblandning av fotolysens effekt pa nedbrytningen. Efter 24 timmar samlades nya prover in,
bade for de tva prover som genomgatt elektrolys samt tva ljusa kontrollprover som enbart utsatts for
magnetomrorning, utan UV-skydd. Samtliga prover skickades in till ALS Scandinavia dér de kunde
analysera provernas TBT-, DBT- och MBT-koncentrationer. Se Tabell 1 och 2.
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4 Resultat

I detta avsnitt presenteras resultaten for massbalans, zeta-potential och nedbrytningen av TBT i spikat
vatten.

4.1 Elektrolys av spikat saltvatten
Analys av spikade prover utférdes av ALS Scandinavia.

I Tabell 1 och 2 kan vi se att elektrolys vid 15V, oavsett konduktivitet, har reducerat halten TBT i
saltvattnet med 97%. Aven pé de prover som inte genomgick elektrolys kan man se en reducering i halten
TBT. I det fall d& konduktiviteten pa saltvattnet var hog kan man se en minskning med 21% och vid légre
konduktivitet en minskning med 50%. Detta &r ett tecken pa att det sker en naturlig nedbrytning, troligen i
form av fotolys.

De initiala halterna DBT och MBT analyserade av ALS Scandinavia &r inte precisa, utan angivna att ligga
nagonstans under 100 ng/l. Detta gor det svart att veta exakt hur elektrolysen har paverkat dessa halter 1
jamforelse med kontrollproverna. Det vi vet ar att debutyleringen sker stegvis, och ddrmed 6kar halten
DBT utefter att TBT bryts ned. Likvél sker samma d& DBT bryts ned till MBT.

Tabell 1: Resultat fran ALS Scandinavia ABs analys av det spikade prov (1) med en konduktivitet pa 4.34
mS/cm. Mérk kontroll = UV skyddat prov taget direkt efter spikning. Ljus kontroll = Ej UV skyddat prov

under 24 h. Elektrolys = Prov som har genomgdtt elektrolys (15V) under 24 h och UV-skydd.

Konduktivitet: 4.34
mS/cm

Mork kontroll 1 (ng/l)

Ljus kontroll 1 (ng/l)

Elektrolys 1 (ng/l)

Monobutyltenn (MBT) [ <100 <100 <100
Dibutyltenn (DBT) <100 <100 <100
Tributyltenn (TBT) 619 310 <20

Tabell 2: Resultat fran ALS Scandinavia ABs analys av det spikade prov (2) med en konduktivitet pd 43.6
mS/cm. Mérk kontroll = UV skyddat prov taget direkt efter spikning. Ljus kontroll = Ej UV skyddat prov
under 24 h. Elektrolys = Prov som har genomgitt elektrolys (15V) under 24 h och UV-skydd.

Konduktivitet: 43.6 Mork kontroll 2 (ng/l) | Ljus kontroll 2 (ng/1) Elektrolys 2 (ng/1)
mS/cm

Monobutyltenn (MBT) | <100 <10 <100

Dibutyltenn (DBT) <100 299 <100
Tributyltenn (TBT) 650 514 <20
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Figur 11: Elektrolys 2 (till viinster) och Ljus kontroll 2 (till hoger), bada bestdende av 10% metanol i
saltvatten spikad med 1ug/L TBT och vid en konduktivitet pa 43.6 mS/cm.

I Figur 11 kan ses att Elektrolys 2 har reducerats till cirka 50% (se den roda markeringen pa bagaren).
Mycket av det 16sta saltet fanns utfillt i botten av bagaren efter 24 timmars elektrolys. Samma gér inte att
sdga om Ljus kontroll 2, dér det knappt skett ndgon volymsreduktion eller fallning.

4.2 Massbalans

I Diagram 1 ser vi TSS-virdena vid de fyra olika spadnningsnivaerna for elektrolys- och kontrollprover
plottade mot varandra. Kontrollproverna visar ingen stor varians i TSS, ddremot 4r variansen storre for de
prover som utsatts for elektrolys. Man kan se en tydlig visuell skillnad p& sediment som genomgatt
elektrolys jamfort med den som enbart varit omrord (kontroll, K), se Figur 7 och 4. Jamforelsevis har
E10V och E8YV en relativt klar vattenfas medan K10V och K8V har en tydligt gulaktig grumlig vattenfas.
Det visuella resultatet fran elektrolysen kan tyckas vara mer graaktig i fargen jaimfort med motsvarande
kontrollprov. Elektrolysen har i bada fall bildat ett vitt skum som ligger som ett ticke vid vattenytan,
nagot man inte kan se pa kontrollproverna. Detta &r troligen vitgas som har bildats vid katoden enligt
Ekvation 3.

Tittar man noga pa Figur 7 kan ocksa se en stor andel material flytande pa vattenytan, bade pa kontroll-
och elektrolysprovet, troligen organiskt material fran sedimentet som med lagre densitet 4n vatten stigit

till ytan.

Det gér inte att dra négra slutsatser for hur olika spénning paverkar VSS, varken for de prover som tagits
direkt efter elektrolys eller for de prover som genomgatt omrorning, se Diagram 2 och 4.
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Figur 12: Figur visar tva gla
kontroll- och till hoger elektrolys-suspension.
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Diagram 1: Jimforelse i TSS (mg/ml) mellan elektrolys och kontroll vid de olika spdnningsnivderna.
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Diagram 2: Jimforelse i VSS (mg/ml) mellan elektrolys och kontroll vid de olika spdnningsnivderna.

sfilter med filterkaka efter filtrering av suspensionsprov. Till vinster i bild dr
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@ Elektrolys blandad @ Kontroll blandad

TSS (mg/mly
£

15V 0oV 8V

Diagram 3: Jamforelse av TSS (mg/ml) mellan elektrolys och kontroll vid 15, 10 och 8V. Samtliga prover
har blandats i 5 minuter, suspensionsprover samlades in efter 30 minuters sedimentation.

@ Elektrolys blandad @@ Kontroll blandad

06

0,4

VSS (mg/ml)

02

0,0
15v ov 8V

Diagram 4: Jimforelse av VSS (mg/ml) mellan elektrolys och kontroll vid 15, 10 och 8V. Samtliga prover
har blandats i 5 minuter, suspensionsprover samlades in efter 30 minuters sedimentation.

4.3 Zeta-potential

I Diagram 5 kan man se att de filtratprover som genomgatt elektrolys har fétt ett storre negativt ZP-virde
jamfort med kontrollproverna, fran -8,49 mV till -16,37 mV vid 10V. Vid 10V ser man alltsa en skillnad
med -7,88641 mV mellan elektrolys och kontroll, vilket dr en 6kning med 93%. Vid 8V ér skillnaden -
2,71544 mV vilket utgor en 6kning med cirka 20%. Detta tyder pa att i bada fallen har partiklarna i
suspensionen efter elektrolys blivit mer stabila. Dock ligger virdena fortfarande inom intervallet for vad
som riaknas som ostabila suspensioner.

Konduktiviteten for filtratet ligger marginellt lédgre for de prover som genomgatt elektrolys jaimf{ort med
kontrollfiltraten; 8% lagre vid 10V och 7% ldgre vid 8V. Detta &r ett tecken pa att det finns farre fria joner
1 suspensionerna som utsatts for elektrolys jamfort med kontrollproverna. Detta skulle kunna bero pa att
kloridjoner fran vattenfasen, enligt Ekvation 1, har oxiderat vid anod och bildat Cl..
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Samtidigt ar ZP nagot ldgre vid E10V (-16.37 mV) jamfort med E8V (-16.62 mV), nagot som skulle
kunna tyda pa att en ldgre spanning ger en mer stabil suspension. Konduktiviteten &r liagre vid E10V
jamfort med E8V vilket ar ett tecken pa att suspensionen dr mer stabil vid 8V én vid 10V.

B Zeta-potential (mV) [l Konduktivitet (mS/cm)
10

E10V K10V E8V K8v

Diagram 5: Skillnaden i zeta-potential i proportion mot skillnad i konduktivitet, med eller utan elektrolys
vid 10V och 8V. (E = Elektrolys, K = Kontroll)

24



5 Diskussion

I och med att laborationsdelen av detta projekt utférdes pa bara nagra veckor fick manga kompromisser
goras. Projektplaneringen infor starten var nigot kort dé projektet behovde séttas 1 gang for att hinna med
tidsplanen. Detta resulterade i att malen for projektet utvecklades parallellt med det laborativa arbetet.

Ett tydligt exempel av detta var att suspensionsprover inte samlades in for de forsta tva
elektrolyskorningarna, 21V och 15V utan enbart for 10V och 8V, nigot som tyvérr i efterhand péverkade
den méngd data som fanns tillgénglig for resultatanalys av den elektriska spénningens inverkan pa
suspensionernas stabilitet. Det hade varit intressant att se om samma trend kunde ses for E21V och E15V
som uppstod for E10V och E8V; dér en hogre spédnning minskar stabiliteten for suspensionen.

Det gjordes ingen ny métning av halten TBT, DBT och MBT i det sediment som anvindes i denna studie
trots att det legat nedfryst i cirka ett ar. Dock gjordes heller aldrig ndgon haltmétning av de
sedimentprover som genomgatt elektrolys. I stéllet valdes att validera elektrolysmetoden genom att utfora
elektrolys pa spikade saltvattenprover. Detta dr dock inte s& representativt for hur det ser ut i verkligheten,
med tanke pa att TBT inte girna finns 10st 1 vatten, utan snarare adsorberas till partiklar i vattenfasen,
eller lagrat i sediment. Darfor hade det varit mer intressant att validera hur elektrolys som metod bryter
ner TBT i en suspension eller ett kontaminerat sediment, for att efterlikna verkligheten.

For de suspensionerprover dér Zeta-potentialen analyserades gjordes aldrig ndgon métning av provernas
pH-vérde. Eftersom ZP, pH och konduktivitet alla &r variabler som &r intressanta for stabiliteten av
suspensionen hade det varit en bra utgangspunkt vid resultatanalys att 4ven veta pH-viardet for de olika
suspensioner som analyserades.

Trots att det var stor visuell skillnad pd suspensionerna som genomgitt elektrolys och kontroller visade
resultaten for TSS och VSS ingen tydlig trend eller skillnad. Detta kan bero pé att sedimentpartiklar
fastnat i det vitgasskum som lag som ett ticke vid ytan pa de bagare som genomgatt elektrolys. Nar
suspensionsprover samlades in kan det ha hint att sedimentpartiklar frin skummet kom med in i provet
trots att suspensionen i sjalva verket hade ett 1agt TSS. Darfor tror jag det hade varit bra att innan
provtagning ta bort det skum som samlats vid ytan, for att f& en mer representativ massbalans jamfort med
de prover som inte utsatts for elektrolys dér det inte fanns nagot skum vid ytan. Dessutom hade det givit
ett mer trovérdigt resultat av massbalansen om man hade tagit fler suspensionsprover fran samma
suspension for att pa dessa berdkna ett medelvarde for TSS och VSS for vardera prov.
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6 Slutsats

Elektrolys visar sig vara en effektiv metod for att bryta ner TBT i saltvatten, 97% av ordinarie halter brots

ner.

Massbalansen i denna studie var bristfillig i sitt utforande och det kan dérfor inte dras nagra slutsatser for
hur elektrolys vid olika spanning paverkade véardena for TSS och VSS.

Av de fa prover som analyserats for zeta-potential kan man se en stabiliserande effekt p& suspensioner
som genomgatt elektrolys.
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Bilaga

Tabell 3: Viirden for TSS, VSS, filtervattenmdngder, E = Elektrolys, B=blandad, K=Kontroll

Ospikat Vikt brant | Vikt Vikt efter | Mangd Volym TSS VSS
test filter (g) filter+kaka | brinning | torrt vatten vid | (mg/ml) (mg/ml)
(2h) (5500) sediment | filtrering
(105C) (g) | (15min) (ml)
(2

E21V 0.2537 0.2855 0.2816 80.08 g 90 0.3533 0.0433

(vatt

sediment)
K21V 0.2536 0.2706 0.2689 (80.26 g 90 0.1889 0.0189

vatt

sediment)
E15V 0.2576 0.2616 0.2605 80.06 50 0.022

0.08

K15V 0.2567 0.2701 0.2664 80.00 51 0.2627 0.0725
EBI5V 0.2572 0.3659 0.3565 80.06 51 2.1313 0.1843
KB15V 0.2566 0.4314 0.4179 80.00 52 3.3615 0.2596
E10V 0.2595 0.2707 0.2675 80.01 50 0.224 0.064
K10V 0.2554 0.2655 0.2642 80.02 51 0.1980 0.0255
EB10V 0.2675 0.6060 0.5790 80.01 50 6.77 0.54
KB10V 0.2655 0.3334 0.3262 80.02 50 1.358 0.144
E8V 0.2567 0.2593 0.2583 80.02 50 0.052 0.02
K8V 0.2543 0.2669 0.2649 80.06 50 0.252 0.04
EB8V 0.2568 0.3105 0.3053 80.02 50 1.074 0.104
KB8V 0.2559 0.3774 0.3681 80.06 50 2.43 0.1862
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Tabell 4: Mean Zeta-potential suspensionfiltrat frdan sediment for 10V och 8V. (K = Kontroll, E =

Elektrolys, B = Blandad)

Spéanning (V) Mean Zeta-potential (mV) Konduktivitet (mS/cm)
K10V -8.49 4.76
E10V -16.37 4.37
KB10V -21.39 3.64
EB10V -18.26 4.52
K8V -13.90 5.32
E8V -16.62 4.94
KB8V -11.01 5.63
EB8V -14.50 4.84

Berikning, mdngd TBT i spikat prov
Cg; = 50000 pg/L (koncentration TBT i “bottle 17)

Cp>

Cg;'V
Vg, = (Cp1VB1) _
Cp2

10 ug/L (koncentration TBT i “bottle 27)

Vg = 02321

48 ug (Volym TBT-metanolblandning som fors dver fran B1 till B2)
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