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Sammendrag

Sammendrag

Dette prosjektet omhandler identifikasjon av oljetyper i tjeereballer og oljeflekker funnet
langs Trgndelagskysten. Prevematerialet ble samletinn pa gyene Sula, Kunna, Vesterkalven,
Storkalven og Aursgya langs Trgndelagskysten. Prgvene ble opparbeidet pa et laboratorium
og analysert ved GC-FID, for a kartlegge hvilke prgver som inneholdt olje. Prgver som
inneholdt olje ble videre analysert ved GC-MS-SIM for a identifisere biomarkgr- og
polyaromatiske hydrokarbon (PAH) komponenter, samt bestemme topphgyde og toppareal
for disse. Utvalgte forholdstall (diagnostiske forhold) mellom spesifikke biomakgr- eller PAH-
komponenter ble brukt som sammenligningsgrunnlag for a identifisere prgvenes diversitet

med hensyn pa oljetyper og spredning.

Prinsipalkomponentanalyse (PCA) ble brukt til a klassifisere like og ulike oljeprgver, og til
sammenligne de ukjente prgvene med SOLID (SINTEF Oil Identification Database)
oljedatabasen for a identifisere oljetypene. SOLID-databasen inneholder spesifikke
biomarker- og PAH-fordelinger av utvalgte nordsjg- og ikke-nordsjgoljer. Delvis
minstekvadrat - diskriminantanalyse (PLS-DA) ble anvendt for a identifisere prgvenes

oljetyper og hvilke raoljer som var nordsj@- og ikke-nordsjgoljer.

De kjemiske- og multivariable analysene fant at prgvematerialet bestod av raoljer og
bunkersoljer. 100 prgver ble samletinn, av de var 53 rdoljer og 15 bunkersoljer. 8 prgver var
av annet materiale, som forbrent plastikk eller kullrester, og 24 oljeprgver falt utenfor
klassifiseringen i prinsipalkomponentanalysen. Gjennom PLS-DA-modellen ble raoljene
klassifisert som 20 nordsjgoljer og 33 ikke-nordsjgoljer. Det betydde at store deler av

oljeprgvene hadde et opphav lengre borte fra norskekysten enn fgrst antatt.

Oljetypene var spredt over alle gyene som ble undersgkt. Resultatene antyder at det var

flere forskjellige oljes@l med ulikt opphav som hadde strandet.
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Abstract

The aim of this study was to identify oiltypes in tar balls and oil spots found along a relatively
small area of the coast of Norway. The samples were collected during expeditions to Sula,
Kunna, Vesterkalven, Storkalven and Aursgya, in the Froan area. The samples were analyzed
with GC-FID to identify the oil samples. Samples identified as oil were analyzed with GC-MS-
SIM to quantify biomarker- and PAH components in the oil samples. Diagnostic ratios were

compared to identify the type of oil in these samples.

Principal component analysis (PCA) was used to identify matching and non-matching oil
samples, and to compare the unknown samples with oil samples from SOLID (SINTEF OiL
Identification Database). Partial least square — discriminant analysis (PLS-DA) identified oil
types in the samples, and identified if the crude oil samples were from the North sea or not

from the North sea.

Tar balls and oil spots randomly found along this area, were crude oils and bunker oils. 100
samples were collected. The results from the chemical- and multivariable analysis were 53
crude oil samples and 15 bunker oil samples. Of the 53 crude oils, 20 were from the North

sea and 33 were not from the North sea.

The different oil types were spread out randomly on all the examined islands. The origin of

the oils, were in other words, not from one large oil spill, but several smaller spills.
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Forkortelser

Forkortelser

CEN Europeisk komité for standardisering

DCM Diklormetan

DR Diagnostisk forhold

GC-FID Gasskromatografi med flammeionisasjonsdetektor
GC-MS Gasskromatografi med massespektrometer
m/z Masse per ladning

ND Ikke-detekterbare verdier

pA piko Amper

PAH Polyaromatiske hydrokarboner

PCA Prinsipalkomponentanalyse

PLS Delvis minstekvadrats regresjon

PLS-DA Delvis minstekvadrat — diskriminantanalyse
RIS Gjenfinning internstandard

SIM Singel ionmonitoring

SIMCA Myk uavhengig modellering av gruppelikheter
THC Totalt hydrokarboninnhold

Uc™m Uopplgst kompleks blanding

Gjennomgaende i denne oppgaven er det brukt norske ord og uttrykk. Ord som

tilsynelatende «gj@r seg best» pa engelsk er blitt oversatt til norsk i sa stor grad som mulig.

Vi
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Olje sglt pa havet vil gjennomga forvitringsprosesser som endrer dens fysiske og kjemiske
egenskaper. Flyktige komponenter fordamper og vannlgselige komponenter Igser seg i
vannsgylen. Vanndraper emulgerer i oljen, og ved olje eksponert for UV-straler fra solen blir
det dannet frie radikaler og oksiderte komponentene. Bakterier og mikroorganismer, bade i
havet og pa land, degraderer omsider komponentene i oljen. Lengre oppholdstid i friluft gir
stgrre endring, fra fersk, flytende, luktende olje til klumpete, klistrete, ikke-luktende

tjereballer.

Komponentene iolje som er mest resistent mot forvitringsprosessene er biomarkgrer og
polyaromatiske hydrokarboner (PAH). Fordelingen av disse komponentene danner det
kjemiske fingeravtrykket som er individuelt for de fleste oljer. Det kjemiske fingeravtrykket

blir brukt til 3 identifisere en ukjent olje til dens kilde.

Olje som befinner seg pa vannoverflaten kan fraktes over lange avstander. Studier har vist at
oljeutslipp fglger de kraftige havstremmene til det strander pa en gy eller fastland.
Golfstrgmmen er en kraftig havstréam som fgrer vann fra det Karibiske hav, nordgst over
Atlanterhavet og opp til Nordsjgen. Heyerdahl samlet inn overflateprgver lang USAs gstkyst
pa sin ekspedisjoni 1976, og konkluderte med at havstrgmmene frakter oljesgl fra

skipsfarten over store omrader (Heyerdahl 1976).

Tjeereballer dannet under forvitringsprosessene av olje kan dermed fraktes over store
avstander, fgr de ender pa strandlinjen langs norskekysten. Det er gjort mye forskning pa
hvordan tjaereballer blir dannet ved forvitring av kjente oljes@l. For eksempel studerte Wang
et al. (1998) graden av forvitring til 25 ar gamle tjeereballer etter Nipisi oljekatastrofen i
Canada. De fant at overflateprgver var forvitret i stgrre grad enn tjeereballer lengre ned i
jorden. Wang et al. (1994) studerte forvitringsmgnsteret til 22 ar gamle Arrow oljeprgver. De
fant utvalgte biomarkgrer og PAH som var szerdeles resistente mot forvitring over lang tid,
og som dermed kan brukes til a identifisere kilden til oljeprgvene. Et annet studie har sett pa
forandringer i tjeereballer gjennom det pafglgende aret etter New Carissa ulykken. Det viste
seg at hyppigheten og volum av strandete tjaereballer varierte gjennom aret, og var hgyest i
vintermanedene (Owens et al. 2002). Gjennom dette prosjektet ble det ogsa funnet

tjaereballer som ikke stammet fra New Carissa ulykken.
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| mindre grad er det blitt forsket pa tjeereballer som finnes tilfeldig pa strandlinjen langs
norskekysten, og det er uvisst hvilken oljetype de er. Dette prosjektet tar sikte pa a kartlegge
diversiteten med hensyn pa oljetype og spredning i et utvalg oljeprgver funnet pa et

avgrenset omrade langs norskekysten, se Figur 1.

Det kan veere nzerliggende a anta at tjeereballer funnet langs norskekysten stammer fra
oljeutslipp fra skip, ellertidligere kjente ulykker med oljes@l som konsekvens hvor all oljen
ikke er samlet opp. De fleste oljeutslipp fra skip bestar av raffineringsprodukter. Kystverket
melder om rundt 100 oljeutslipp fra skip i aret langs norskekysten (Miljgstatus 2011). | 2009
var det 147 akutte oljeutslipp fra olje- og gassindustrien, hvorav fire var stgrre enn en

kubikkmeter (KLIF 2010).

Det har blitt stilt spgrsmal om det finnes tjeereballer spredt langs norskekysten, og typen olje
de eventuelt skulle besta av. Masterkurset Marin organisk miljgkjemi, som er et samarbeid
mellom NTNU, SINTEF og Statoil, hadde sin fgrste ekspedisjon hgsten 2010 til Saugy i
Froanomrade, se kart i Figur 1. Ved en dags arbeid ble det funnet rundt 30 tjeereballer og
oljeflekker, og dermed ble det konstatert at ukjent olje strander pa gyene langs

norskekysten.

Dette prosjektet, i samarbeid med SINTEF, bygger videre pa funnene fra den overnevnte
ekspedisjonen. Det ble foretatt to nye ekspedisjoner, en til Sula og en i samarbeid med
kurset Marin organisk miljgkjemi hgsten 2011, til Kunna, Vesterkalven, Storkalven og

Aursgya. Begge ekspedisjonene gikk til gyer i og rundt Froanomrade, se karti Figur 1.

Under ekspedisjonene ble det funnet tjeereballer blant sgppel, tang og tare. Oljeflekker ble
funnet klistret til svaberget. Det ble saledes klart at prgvematerialet var sterkt forvitret.
Videre ble det undersgkt hvilke oljetyper prgvematerialet bestod av og om prgver klassifisert

til rdolje var nordsjgolje eller ikke-nordsjgolje.
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Figur 1: Kart over hvor gyene som ble undersgkt liggeri forhold til norskekysten (Gulesider 2012).

Dette prosjektet gir svar pa hvilke oljetyper prgvemateriale bestod av, om raoljen stammer
fra Nordsjgen eller ikke og spredningen av oljetypene pa gyene. Det blir gitt en beskrivelse
av den teoretiske bakgrunnen for prosjektet, fgr provematerialet og de kjemiske og
multivariable analysemetodene blir gjennomgatt. Deretter blir det gitt en oversikt over

resultatene av analysene, fgr de blir diskutert med hensyn pa den teoretiske bakgrunnen.
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Olje er en kompleks blanding av flere tusen kjemiske forbindelser. Forbindelsene varierer fra
enkle, flyktige komponenter til store, komplekse molekyler. Den relative sammensetningen
er ulik for forskjellige raoljer og raffineringsprodukter som igjen gir en stor variasjoni de

fysiske og kjemiske egenskapene til oljen (Wang og Stout 2007).

Tjaereballer og oljeflekker funnet i naturen er blitt degradert over lengre tid. Derfor gir dette
kapittelet et innblikk i oljens generelle sammensetning og hvordan degraderingen kan
forandre den kjemiske sammensetningen. Videre blir det gitt en kort innfgring i kjemiske og
multivariable analysemetoder som er blitt brukt til a identifisere prgvenes oljetype og

spredning.

2.1 Oljekomposisjon
Oljeprgvenes sammensetning ble ngye studert med hensyn pa hydrokarboner deriblant
biomarker- og PAH-komponenter. Dette delkapittelet gir den teoretiske bakgrunnen for

disse parameterne.

Olje blir dannet ved hgyt trykk og temperatur over millioner av ari et reservoar. Termisk
modning er den overordnete prosessen, og det er hovedsakelig to underordnete prosesser
som bidrar til at raolje blir dannet; diagenese og katagenese (Tissot og Welte 1984).
Diageneseprosessen skjer pa et dybdeintervall noen hundre meter til noen tusen meter
under havbunnen. Systemet oppnar likevekt og sedimentene blir fastere. Pa et tidlig
diagenesisk stadium er gkningen av temperatur og trykk sma, slik at omdanninger som skal
ende i olje skjer her under milde forhold (Tissot og Welte 1984; Peters et al. 2005).
Organiske komponenter som lipider, proteiner og karbohydrater blir brutt ned i de gverste
lagene av mikrobakteriell aktivitet, oksidasjon og dehydrering. Ved slutten av

diageneseprosessen bestar det organiske materiale hovedsakelig av kerogen.

Katageneseprosessen skjer etter diageneseprosessen er avsluttet. Da blir mer og mer
sediment avsatt pa overflaten slik at trykk og temperatur gker. Trykket i reservoaret kan na
vaere mellom 300 og 1500 bar, og temperaturen er mellom 50 og 150°C (Tissot og Welte

1984). Trykk- og temperaturforandringene fgrer til at systemet gar ut av likevekt. Kerogen
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blir fgrst forandret til petroleum iveaeskeform. Under et senere steg i prosessen produseres
vatgass og kondensat. Slutten av katageneseprosessen er nadd nar de alifatiske

karbonkjedene i kerogen er brutt ned (Tissot og Welte 1984; Wang og Stout 2007).

2.1.1 Raolje

Raolje er en kompleks blanding som bestar av tusenvis individuelle hydrokarboner, deriblant
nitrogen-, oksygen-, og svovelforbindelser og metallforbindelser. Molekylene varierer fra
sma, enkle og flyktige kjemiske forbindelser, for eksempel metan, til store, komplekse, ikke-
flyktige og kolloidale makromolekyler, for eksempel asfalten (Speight 2007). Generelt bestar
raolje hovedsakelig av mettede hydrokarboner, aromatiske hydrokarboner, resiner og
asfalteneri forskjellige mengder. Mettede hydrokarboner bestar av rette og forgreinete
alkaner (parafiner) og sykloalkaner (naftener) (CEN 2006). Naftenene inkluderer sesquit-, di-,
tri-, tetra-, og pentasykliske terpaner, itillegg til steraner, som alle er biomarkgr-

komponenter.

Aromatiske hydrokarboner inkluderer aromater, polyaromatiske hydrokarboner (PAH) og
aromatiske svovelkomponenter (CEN 2006). Mengden benzotiofenderivater er en indikasjon
pa mengden svovelforbindelser i raolje. Resiner og asfaltener er polysykliske fraksjoner av
raoljen med hgy molekylvekt, som inneholder nitrogen-, svovel- og oksygenatomer (Tissot

og Welte 1984; CEN 2006).

Typen og fordelingen av molekylene gir raoljer forskjellige fysiske egenskaper, eksempelvis
tetthet, kokepunkt og viskositet. R3olje blir delt inn i parafinsk raolje, naftensk raolje og

aromatisk raolje etter kjemiske egenskaper og hydrokarbonklassens stgrrelser.

Figur 2 viser den generelle sammensetningen av raolje. Hgy andel normal- og isoparafiner
gir en parafinsk raolje. Forbindelsene i parafinsk raolje er i et lavt kokepunktsomrade, og den
blir dermed karakterisert som en lett raolje (Speight 2007). Aromatiske raoljer inneholder en
hgy andel aromatiske hydrokarboner og nitrogen-, svovel- og oksygenholdige forbindelser.
Forbindelsene i aromatisk raolje eri et hgyt kokepunktsomrade og dermed blir den
karakterisert som en tung raolje. Raoljens fysiske egenskaper er parametere som er viktig i

raffineringsprosessen, ved forvitring og biologisk nedbryting av olje.
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Figur 2: Generell oversikt av hydrokarbonersom definererklasser av raolje. NSO er nitrogen-,
svovel- og oksygenforbindelser. (Tissot og Welte 1984)

Parafinsk raolje inneholder en hgy andel normal- og isoparafiner (Speight 2007). Raoljen har
ofte et hgyt innhold av vokskomponenter, og kan derfor ha et hgyt stivnepunkt. Generelt er
viskositeten til parafinske oljer lav, men dersom de inneholder store mengder voks-
komponenter, Cy> Cyo, erviskositeten hgy pa grunn av det hgye stivnepunktet. Mengden
resiner og asfaltener er under 10 %, og det er sjeldent den inneholder benzotiofen, og
svovelinnholdet er ofte lavt (Tissot og Welte 1984). Raoljer fra Vest-Afrika og Sgr-Amerika

tilhgrer denne klassen.

Parafinsk-naftensk raolje inneholder en mindre andel normal- og isoparafiner, og er mer
beriket med sykloalkaner (Speight 2007). Raoljen blir dermed karakterisert som litt tyngre
enn parafinsk raolje, og er i et noe hgyere kokepunktsomrade. Mengden aromater er her
mellom 25 til 40 % av hydrokarbonene og det er moderate mengder av
benzotiofenderivater. Tettheten og viskositeten er vanligvis hgyere enn i de parafinske

oljene. Mange av raoljene i Nordsjgen tilhgrer denne klassen (Tissot og Welte 1984).
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Naftensk raoljer inneholder vanligvis mindre enn 20 % normal- og isoparafiner, og et
moderat svovelinnhold (Speight 2007). Raoljen inneholder en hgy andel sykloalkaner.
Naftenske raoljer oppstar ved biokjemisk endring av parafinske eller parafinsk-naftenske
raoljer i reservoaret. Raoljer fra Nordsjgen og russiske raoljer tilhgrer denne klassen (Tissot

og Welte 1984).

2.1.2 Bunkersolje

Bunkersolje er i dette prosjektet en samlebetegnelse pa tyngre raffineringsprodukter. Raolje
blir raffinert til forskjellige raffineringsprodukter som bensin, diesel, lette drivstoff, tunge

drivstoff, Igsemidler, smgreolje, asfalt, flydrivstoff og voksprodukter (Wang og Stout 2007).

De tre dominante prosesser pa et raffineri er fraksjonering, omleiringsprosesser og
produktblanding, se Figur 3. Produktene er i forskjellige karbontall (kokepunkts) omrader,
noe som er nyttig nar en skal identifisere et raffineringsprodukt ved kjemisk fingeravtrykk.

(Wang og Stout 2007).

Den detaljerte kjemien til de forskjellige petroleumsproduktene avhenger delvis av den
varierende sammensetningen til opphavsraoljene. Videre er den en funksjon av
oprasjonsforholdene til hvert enkelt raffineri. Alle raffinerier opererer med forskjellige
innstillinger, som for eksempel trykk og temperatur i destillasjonstarnene. | et raffineri kan
slike parametere forandres hyppig for a oppna en optimal prosess. Det forventes at den
kjemiske sammensetningen til petroleumsprodukter varierer pa molekylniva. Dette er
grunnen til at kjemisk fingeravtrykk av petroleumsprodukter er et viktig verktgy nar en skal

etterforske oljes@l pa havet og pa land (Wang og Stout 2007).

Erfaringsmessig er det sgl av raffineringsprodukter som oftest ma identifiseres med
etterforskning av kjemisk fingeravtrykk. Raffineringsprodukter sgles hyppigst ved ulykker og

er opphav til ukjente og kjente oljesgl (Miljgstatus 2011).
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Figur 3: Enkel skisse over raffineringsprosesser. (Wang og Stout 2007)
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Lette drivstoff, se Figur 3, kan observeres som oljesgl fordi kokepunktet varierer mellom
180°C og 380°C ved 1 atm, noe som tilsier at de ikke vil fordampe fra havoverflaten (Speight
2007). Lette drivstoff blir transportert med bat og brukt som drivstoff i marine
dieselmotorer. Kokepunktsomradet og sammensetningen av den raffinerte rdoljen definerer
de forskjellige lette drivstoffene, og gir et kjemisk fingeravtrykk (Wang og Stout 2007).

Mange av de molekylaere karakteristikkene er hentet direkte fra opphavsraoljen.

Tunge drivstoff, se Figur 3, har et kokepunktsomrade pa 150°C til 575°C, og bestar av mindre
verdifulle residualprodukter, som redusert raolje og tunge komponenter (Wang og Stout
2007). Raffineringsproduktet har en tung karakter fordi kokepunktsomradet og viskositeten
er hgy. Dermed vil ikke tunge drivstoff fullstendig fordampe fra vannoverflaten. Tunge

drivstoff blir blant annet brukt til stgrre marine dieselmotorer (Speight 2007).

Smereoljer er et annet raffineringsprodukt som bestar av blandinger av forskjellige
raffineringsfraksjoner. Den kjemiske sammensetningen er derfor kompleks, og kjennetegnet
til en smgreolje er at det er en stor fraksjon UCM (uoppl@st kompleks blanding) i GC-FID
kromatogrammet. Fordelingen av biomarkgrer i smgreolje er i stor grad den samme som
den opprinnelige raoljen og det er derfor mulig @ bestemme hvor en sglt smgreolje kommer
fra. (Wang og Stout 2007). Smgreoljer har hgyt flammepunkt, den parafinske fraksjonen er
fijernet og de aromatiske komponentene er hydrogenert. Dette fgrer til at det er lite alkaner,
PAH og triaromatiske steraner i rene, ferske smegreoljer som ikke er blitt brukt. Fordi
fordelingen av komponenter kan forandres under bruk og smgreoljen kan bli blandet med
andre petroleumsprodukter, kan det kjemiske fingeravtrykket veere annerledes for brukte

smgreoljer (CEN 2006).

Ballastvann bestar hovedsakelig av vann forurenset med en blanding av de forskjellige
petroleumsproduktene som et skip har fraktet. Oljen som en finner i ballastvann vil derfor
inneholde kjemiske fingeravtrykk fra forskjellige drivstofftyper, smgreolje og lgsemiddel.
Olje i ballastvannet skal filtreres ved tgmming og brennes eller leveres til et raffineri (Wang
og Stout 2007). Skip som frakter olje langs norskekysten har tillatelse til 8 vaske tankene og
temme ballasttankene dersom oljeinnholdet er mindre enn 15ppm, (MARPOL 2002), og

skipet er mer enn 200 nautiske mil fra kysten (Lovdata 2009). Generelt er det kjemiske
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fingeravtrykket til olje i ballastvann varierende, siden oljen er en blanding av de produktene

skipet har fraktet. Derfor kan det veere vanskelig a identifisere slik olje (CEN 2006).

| moderne raffinerier blandes forskjellige krakkete mellomprodukter med destillater for a
produsere sluttproduktene. Gjennom de forskjellige omleiringsprosessene, se Figur 3, kan
det bli dannet nye forbindelser som gir et eget kjemiske fingeravtrykk. Det krakkete
mellomproduktet inneholder mindre isoprenoider og mer PAH enn destillater som ikke er
blitt krakket (Wang og Stout 2007). Raffineringsprosessene forandrer den kjemiske
sammensetningen av produktene, ogi tillegg blir flere mellomprodukter blandet for a oppna
den gnskede spesifikasjonen pa produktet. Metylfenantrenisomerene koker i omrade C,o og
fingeravtrykket er identisk f@r og etter destillering, men omleiringsprosessene kan forandre
fordelingen av disse komponentene. Spesielt kan katalytisk krakking redusere andelen av
mindre stabile 9-, 4-, og 1- metylfenantrenisomerer og produsere metylantransen isomerer,

en komponent som ikke finnes i raolje (CEN 2006; Wang og Stout 2007; Speight 2007).

2.1.3 Biomarkegrer

Biomarkgrer kan betraktes som molekylaere fossiler. Molekylzaere fossiler er komponenter
som stammer fra tidligere levende organismer. Pd grunn av at oljen er blitt dannet under
forskjellige geologiske forhold og har forskjellig alder, har hver raolje et unikt kjemisk
fingeravtrykk av biomarkgrer som inneholder informasjon om kilden. Dette er en av de
viktigste grupper av komponenter i petroleum som blir brukt som kjemisk fingeravtrykk
(Peters et al. 2005). Biomarkgrer er komplekse molekyler hvor hele eller store deler av det
originale karbonskjelettet til den opprinnelige komponenten er bevart. Mange av
biomarkgrkomponentene, og da spesielt terpenoider og steroider, inkludert mono- og
triaromatiske steroider, er resistente i forhold til sekundaere prosesser som biologisk

nedbryting relativt til n-parafiner og asykliske isoprenioder (Peters et al. 2005).

Fytan og pristan er to isoprenoider som blir brukt til & estimere graden av degraderingen
olje har gjennomgatt (Peters et al. 2005). Fytan (C,oHa2) er en asyklisk isoprenoid som bestar
av fire hode-til-hale sammenkoblinger. Pristan (C19H40) inneholder en metylengruppe mindre

enn fytan, og er klassifisert som asyklisk diterpan (Wang og Stout 2007). Fersk olje
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inneholder store mengder fytan og pristan. Disse isoprenoidene er derfor egnet til a
estimere degraderingen i de tidlige stegene av nedbrytingen. Studier viser at
forvitringsprosessene degraderer fytan og pristan ved lengre oppholdstid i naturlige

omgivelser (Prince et al. 1994; Peters et al. 2005).

En annen biomarkgrfamilie i petroleum er sykliske terprenoider. Ved kjemisk fingeravtrykk
benyttes de sykliske terprenoidene terpaner, steraner og aromatiske steraner. De bestar av
komponenter med kombinasjoner av fem- eller sekskarbon, syklopentyl- og sykloheksyl-
ringer (Wang et al. 2006). Terpanene bestar av homologe serier med bisykliske, trisykliske,
tetrasykliske og pentasykliske komponenter. Hopaner er pentasykliske triterpaner i
karbnomradet C,; til Cssien naftensk struktur som er laget av fire seksringer og en femring
(CEN 2006). Hopaner med 17a(H), 21B(H)-konfigurasjon er karakteristisk for petroleum fordi
det er rikelig avdem og de er termisk stabile sammenlignet med andre empiriske (BB og Ba)
serier (Wang og Stout 2007). 17a(H), 21B(H)-hopan, se Figur 4, er en biomarkgr som mange
oljer har et hgyt innhold av og den er resistent mot nedbryting (Prince et al. 1994). Den blir
derfor brukt som konservert internstandard nar en skal finne kjemiske fingeravtrykk (Peters

et al. 2005; Douglas et al. 1996).

Figur 4: Strukturentil 17a(H), 21B(H)-hopan. (Prince et al. 1994)

Steraner er en annen gruppe av biomarkgrkomponenter i den mettede
hydrokarbonfraksjonen til olje (Peters et al. 2005). Steraner kan inneholde verdifull
informasjon nar en etterforsker olje-til-oljekorrelasjoner og kildeidentifisering. Forholdet av
diasteraner relativt til normale steraner er en kildeindikator. Steraner er karakterisert med

en serie av 20R og 20S C,7, Cys, 0g C>9 5a kolestaner (Faksness et al. 2002).
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Triaromatisk steranfraksjonen bestar hovedsakelig av 20R og 20S C;, C21, C26, C27, 08 Cag
homologe serier (Wang og Stout 2007; CEN 2006). Petroleum inneholder store mengder
triaromatiske steraner, og de kan derfor bidra ved identifisering av oljes@l (Faksness et al.

2002).
Biomarkgrer som kjemisk fingeravtrykk i olje

Fordelingen av biomarkgrer iraolje varierer med opphavet til rdoljen, i hvilket miljg den er
blitt avsatt og hvor lenge den har blitt nedbrutt i reservoaret (Faksness et al. 2002).
Biomarkgrer som gir informasjon om hvilket organisk materiale som er opphavet til raoljen
er spesifikk for kilden . For eksempel har raolje fra Nordsjgen et relativt hgyt innhold av
17a(H),21B(H)-28,30- bisnorhopan, og raoljer fra Nigeria og Afrika har et relativt hgyt
innhold av 18a(H)-oleanan og gammaceran (Wang og Stout 2007; Faksness et al. 2002;
Peters et al. 2005).

Fordelingen av biomarkgrer i petroleumsprodukter varierer etter hvilken raolje som er blitt
raffinert og etter hvilke raffineringsprosesser produktet har gjennomgatt, se Figur 3 (Peters
et al. 2005). Lette drivstoff inneholder n-alkaner, alkyl-sykloheksaner og PAH. Tunge drivstoff
inneholder istgrre grad tri- tetra og pentasykliske terpaner og steraner. Smgreoljene
inneholder generelt biomarkgrer lokalisert med hgyt karbonnummer. De har relativ hgy
konsentrasjon av terpaner og steraner, og de karakteristiske pentasykliske Cs; til C3s
homohopanene er fremtredende (Wang og Stout 2007). Petroleumsprodukter fra et lavt
karbonomrade, som bensin, inneholder ikke pentasykliske triterpaner og steraner som har et
hgyt kokepunkt. Her kan en bruke terpaner med lavere kokepunkt, som bisykliske

sesquiterpaner, som sammenligningsgrunnlag (Faksness et al. 2002).

Utvalget av biomarkgrer til identifisering av olje blir foretatt pa grunnlag av hvilke som er
mest resistente i forhold til forvitring, spesifisitet og diversitet med hensyn pa fordelingen,
konsentrasjon i forhold til deteksjonsgrenser og hvilke som inneholder kildeinformasjon
(CEN 2006; Faksness et al. 2002; Daling et al. 2002). Generelt er biomarkgerer resistente mot
nedbryting, men under spesielle og langvarige forvitringsforhold er biomarkgrene
nedbrytbare (Wang, Fingas, Owens, et al. 2001; Peters et al. 2005). Biomarkgrene
degraderes etter mgnsteret: diasteraner > C,; steraner > trisykilske terpaner > pentasykliske

terpaner > norhopaner og C,qafBsteraner. Degraderingen av steraner fglger mgnsteret
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C,7 > Cy8 > Cy9 hvor 20R konfigurasjonene degraderes fgr 20S (Wang et al. 1994; Wang og
Stout 2007). For pentasykliske terpaner er degraderingen C3zs> C34> C33> C34> C31, hvor
fortrinnsvis 22R konfigurasjonene blir nedbrutt fgr 22S (Wang et al. 2006). 17a(H), 21B(H)-
hopan er mer nedbrytbar enn 22S av C3; og C3; homohopanene, men har samme
degraderingsgrad som 22R av C3; og C3, homohopanene. 18a(H)-30-norneohopan, 17a(H),
21B(H)-30-norhopan og 24-etyl-5a(H), 14B(H), 17B(H), 20R og 20S kolestan er de
biomarkgrene som er mest resistente mot nedbryting (Wang, Fingas, Owens, et al. 2001;

Wang et al. 1994; Wang og Stout 2007).

2.1.4 Polyaromatiske hydrokarboner (PAH)

Polyaromatiske hydrokarboner (PAH) finnes iraolje, kull og raffinerte produkter. PAH blir
ogsa dannet ved ufullstendig forbrenning av fossilt brensel, og er de giftigste komponentene
i rdolje. Det kjemiske fingeravtrykket av PAH-komponenter bestar hovedsakelig av grupper
av PAH-komponenter. Hver gruppe av PAH-komponenter har en fordeling spesifikt for de
fleste oljer. PAH er generelt resistente overfor biologisk nedbryting (Peters et al. 2005;

Wang, Fingas, og Sigouin 2001).

Ved bruk av PAH for & identifisere en olje seren pa mgnsteret av ett sett komponenter. De
PAH det er flest aviraolje er Co-C4 naftalener, Co-C4 fluorener, Co-C4 fenantrener, Co-Cq
dibenzotiofener, Co-C, pyrener og Co-C4 krysener (Wang og Stout 2007). Mengden alkylerte

(C1-C3) komponenter er hgyere enn ikke-alkylerte (Co) komponenter.
PAH som kjemisk fingeravtrykk i olje

Parafinske raoljer er rik pa naftalener, som er en komponent med to ringer. Aromatiske
raoljer derimot er rik pa komponenter med flere ringer, som krysener med fire ringer.
Konsentrasjonen av Co-C4 dibenzotiofen avhenger av dannelsessteinen i reservoaret. Raoljer
fra steinarter som inneholder mye svovel har relativt hgy konsentrasjon av Co-Cq4
dibenzotiofen, mens raoljer fra steinarter som inneholder lite svovel har lave dibenzotiofen-
konsentrasjoner (Peters et al. 2005). Reten (1-metyl-7(1-metyletyl)-fenantren) er en

aromatisk diterpan fra planter, og den er resistent mot forvitring (Faksness etal. 2002).
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Raffineringsprosessene kan bryte opp denne komponenten, derfor er den en

raoljeindikasjon.

Petroleumsprodukter inneholder PAH , men raffineringsprosessene kan forandre
sammensetningen og fordelingen av komponenter. Konsentrasjonen av dibenzotiofen kan
minke under raffineringsprosessene. Prosessene kan og fgre til at metylantransen blir
dannet. Derfor er metylantransen er klarindikasjon pa bunkersolje. Fordelingen av
metylfenantrener kan forandres slik at konsentrasjonen av 2- og 3-metylfenantren minker

relativt til 1- og 9-/4- metylfenantren (Faksness et al. 2002).

Diagnostiske forhold av PAH brukes til a finne oljekilde og forvitringsgrad ved identifisering
og sammenligning av kjemisk fingeravtrykk. Diagnostiske forhold er relative forhold mellom
spesifikke biomarkgr- eller PAH-komponenter. Noen PAH forhold varierer en del i forhold til
forvitring, og kan derfor brukes for a estimere graden av forvitring. Disse blir benevnt som
forvitringsforhold. Andre forhold varierer i mindre grad, og kan brukes til & identifisere kilden

og blir kalt kildespesifikke PAH (Peters et al. 2005; Douglas et al. 1996).

Forvitringsforhold er basert pa komponenter som har forskjellig grad av fordamping,
vannlgselighet, adsorpsjon pa leire og mineraloverflater, fotooksidasjon og biologisk
nedbryting (Peters et al. 2005; Douglas et al. 1996). Forvitringsprosessene forandrer
fordelingen av PAH som en funksjon av antall ringer og graden av alkylering. Naftalener
fordamper pa vannoverflaten og har hgy vannlgselighet i forhold til andre PAH, og derfor
minker konsentrasjonen av disse fortere enn andre PAH (Wang et al. 1999; Wang et al.
1998). @kende grad av alkylering gir en gkende grad av stabilitet, slik at fordelingen av en

gitt PAH-gruppe gar mot Cs,-isomerer ved hgyere grad av forvitring (Peters et al. 2005).

Figur 5 viser hvilke diagnostiske forhold som er forvitringsforhold og hvilke som er
kildespesifikke. Ved tidlige steg i forvitringsprosessen blir forholdet C3-naftalener/C,-
fenantrener brukt som forvitringsforhold (Douglas et al. 1996). For sterkt forvitret olje
brukes forholdet C3-dibenzotiofen/Cs-krysen, slik at forholdet gker i samsvar med

forvitringsgraden (Peters et al. 2005; Douglas et al. 1996).
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Figur 5: Prosentrelativt standardavvik av utvalgte diagnostiske forhold av PAH-komponenter.
Oversikt over diagnostiske forhold som er forvitringsforhold og kildespesifikke forhold. (Peters et

al. 2005)

Kildespesifikke forhold er basert pa komponenter som er resistent til forvitring eller som
forvitrer i samme tempo, slik at det relative forholdet er konstant. Trerings-PAH er
kildespesifikke fordi de fleste raoljer har et hgyt innhold av disse komponentene. De er
relativt resistente mot biologisk nedbryting, de fordamper ikke og de har lik Igseligheti vann
(Peters et al. 2005). Ved & sammenligne forholdene av C,-dibenzotiofen/C,-fenantren og Cs-
dibenzotiofen/Cs-fenantren i forskjellige raoljer kan en finne raoljer med lik kjemisk
sammensetning (Peters et al. 2005; Douglas et al. 1996; Wang, Fingas, og Sigouin 2001).
Laboratorie og feltstudier viser at disse forholdene er konstant til 70 % av hydrokarbonene
er nedbrutt (Peters et al. 2005). Studier viser ogsa at forholdet Cs-dibenzotiofen/Cs-
fenantren er stabilt for raoljer fra Nordsjgen (Douglas et al. 1996). Figur 5 viser at begge

disse forholdene er kildespesifikke.
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2.2 Forvitringsprosesser
Forvitringsprosesser er kjemiske, fysiske og biologiske prosesser som pavirker og forandrer
sammensetningen av sglt olje. Forvitringsprosessene kan endre det kjemiske

fingeravtrykket.

Hovedfaktorene som pavirker oljens grad av forvitring er de opprinnelige fysiske og kjemiske
egenskapene til oljen, forholdene i naturen med hensyn pa bglger, vind, sollys og
temperatur og egenskapene til vannet som strgm, temperatur, saltholdighet, tetthet,
oksygen, bakterier, naeringsstoffer, hvor mye partikler det er til stede (CEN 2006). De
viktigste forvitringsprosessene som pavirker oljen er spredning, fordamping, oppl@sning,
dispergering til vannsgylen, dannelse av vann-i-olje emulsjon, fotokjemisk oksidasjon,
biologisk nedbryting, adsorpsjon til suspendert partikkelmateriale og sedimentering til
bunnsedimenter (Wang og Stout 2007). Fysiske prosesser, som dispersjon, spredning,
emulgering, og dannelse av tjeereballer, vil ikke alene endre det kjemiske fingeravtrykket til
en olje, men disse prosessene har stgrst effekt pa hvor mye oljen vil fordampe, Igses opp,
nedbrytes og sa videre. For eksempel; ved spredning av olje vil graden av fordamping og
opplgsing gke etter hvert som stgrre deler av oljefilmen kommer i kontakt med luft og vann.
Oljen mister primzert de flyktige og Igselige komponentene. Det er viktig @ merke seg at
forandringen av de fysiske og kjemiske egenskapene av oljen er dynamiske og
sammenhengende, og avhenger bade av oljens komposisjon og forholdene i miljget (Wang

og Stout 2007).

Figur 6 viser de forskjellige forvitringsprosessene oljen gjennomgar pa havet. Tidsvinduet de
forskjellige forvitringsprosessene finner sted, varierer for de ulike prosessene og er ulike for

de forskjellige oljetypene.

For oljer som har forvitret over lang tid er det ikke bare n-alkanene som degraderes, men
ogsa forgreinete alkaner, sykloalkaner og alkylbenzenkomponenter kan forsvinne helt. PAH
og de alkylerte homologene kan vaere kraftig degradert, noe som resulterer i en

degraderingsprofil for hver PAH familie som ser slik ut i synkende grad:

Co>Cy1>Cy>C3 (Wang og Stout 2007; Wang et al. 1998)
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Figur 6: Oversikt over forvitringsprosesser forolje pa havoverflaten. (Daling et al. 1997)

Det kan veere vanskelig, og ofte umulig, a kijenne igjen n-alkanmgnster og PAH fingeravtrykk i
sterkt forvitrete oljer. Biomarkgrfingeravtrykkene er ofte mindre forandret selvi sterkt

forvitrete oljer (Wang og Stout 2007; Wang et al. 1994).

2.2.1 Fordamping

Fordamping og opplgsing er de primaere forvitringsprosessene som pavirker den kjemiske
sammensetningen av oljen i timer og opptil noen dager etter at oljen er sglt pa vannet.
Parametere som pavirker graden av fordamping er tykkelsen pa oljefilmen, emulgering,
vindhastighet, vann- og lufttemperatur. Den utslagsgivende faktoren er de opprinnelige
egenskapene oljen har til fordamping og damptrykket til hver komponent (Wang og Stout
2007; CEN 2006).
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Komponenter i olje som har kokepunkt under 270°C (< Cys) (Daling og Brandvik 2010), eller
har et damptrykk pa mer enn 0,13 mbar, fordamper raskt fra overflaten. | denne kategorien
finnes alkanene fra metan til n-Cys, og en og to rings aromater fra benzen til og med
alkylnaftalen (Wang og Stout 2007). Mengden masse som fordamper avhenger av
sammensetningen til oljen, og prosentvis reduksjon i masse er invers proporsjonal til

tettheten avoljen.

De fleste parafinske- og naftenske raoljene og lette drivstoffoljer vil miste mellom 10 % og
50 % av massen grunnet fordamping. Emulgering, som er prosessen hvor sma vanndraper
emulgerer inn i oljen, kan retardere fordampingsprosessen. Dette betyr at aromatisk raolje
og tung drivstoffolje som i liten grad inneholder mindre hydrokarbonmolekyler, gjennomgar
mindre fordamping enn det sammensetningen av oljen i utgangspunktet tilsier (Wang og

Stout 2007).

Laboratoriestudier pa fordamping som forvitringsprosess viser at biomarkgrene terpaner og
steraner ikke vil forsvinne under denne prosessen. Bade terpaner og steraner viser stabile
diagnostiske forhold av parede biomarkgrkomponenter og biomarkgrklasser (Wang og Stout

2007).

2.2.2 Vannlgselig fraksjon

Nar oljen blir sglt pa vannoverflaten er de tyngre komponentene i all hovedsak ulgselige i
vann, men mindre molekyler, spesielt de aromatiske komponentene er til en viss grad
vannlgselige. Imidlertid er denne fraksjonen ogsa flyktig og fordamper raskt. Effekten av
vannlgselige komponenter i oljen er mye mindre enn fordamping, 1— 3 vekt %, mens 10 — 50

vekt % kan fordampe (Wang og Stout 2007).

Den vannlgselige fraksjonen av oljen vil Igses opp etter komponentenes lgselighetivann.

Lgselighetenivann erisynkende grad:

Heteroaromatiske komponenter > aromatiske hydrokarboner > mettede hydrokarboner

(CEN 2006)
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Dersom det er en homolog serie vil et hgyere antall substituenter redusere

vannlgseligheten:
Fenantren > C;-fenantren > C,-fenantren > C3-fenantren (CEN 2006)

De komponentene som hovedsakelig vil bli |gstivannsgylen er heteroaromatiske
komponenter og lavsubstituerte aromater, mens mettede hydrokarboner vil bli Igst i veldig
liten grad (Wang og Stout 2007). Et eksempel er en eksperimentell studie av et kontrollert
oljesgl under vannoverflaten hvor det tok sma oljedraper mange timer @ na vannoverflaten,
noe som fgrte til at de mest vannlgselige PAH Igste seg i vannsgylen. Naftalener, fenantrener
og dibenzotiofener kan bli lgst i vannsgylen, mens de mindre vannlgselige PAH-gruppene blir
ikke lgst (CEN 2006; Brakstad et al. 2004). Generelt er en liten andel av oljekomponentene

vannlgselige, og derfor har denne prosessen liten effekt pa det kjemiske fingeravtrykket.

2.2.3 Vokskomponenter

Noen oljetyper inneholder n-alkaner som fgrer til utfelling av vokskomponenter nar oljen blir
sg@lt pa havet. Voks bestar av molekyler med fler enn 20 karbonatomer. Ved hgy temperatur
vil vokskomponentene veere Igst, men de kan felle ut ved lavere temperaturer. Dette
fenomenet kan pavirke det kjemiske fingeravtrykket av olje ved a redusere utslagetav n-
alkaner over C,oi form av utfelling kort tid etter at oljen er sglt. | Igpet av 2-3 dager kan
vokskomponenter regenereres i oljefilmen. Det fgrer til at voks befinner segioljen og et
hgyere utslag av n-alkaner over C,g gjgr seg gjeldende (Wang og Stout 2007). Dette
fenomenet forekommer sannsynligvis ved en kombinasjon av voksutfelling forarsaket av at
en har mistet komponenter som fungerer som Igsningsmiddel, og turbulens pa
vannoverflaten. Det blir da dannet aggregateri oljefilmen som inneholder vokskomponenter

(CEN 2006). Dette kan ha utslagsgivende effekt nar en sammenligner GC-FID kromatogram.
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2.2.4 Biologisk nedbryting

Biologisk nedbryting av olje skjer langsommere enn fordamping og opplgsing. Effekten av
biologisk nedbryting er neglisjerbar rett etter et oljesgl, men den gjor seg gjeldende etter
hvert. Hastigheten avhenger avsammensetningen av oljen, forholdene pa havet og

forholdene pa land, nar oljen strander.

N-alkaner med lav molekylvekt og kjedelengde mellom C; og Cyg blir nedbrutt f@rst.
Isoalkaner og n-alkaner med hgy molekylvekt som monoaromater og PAH blir nedbrutt litt
langsommere og senest blir kondenserte sykloalkaner, resiner og asfaltener brutt ned (Wang
og Stout 2007). Noen svovelheterosykilske komponenter som dibenzotiofener, ser ut til a
vaere mer resistent til biologisk nedbryting enn andre PAH, men noen aerobe og anaerobe
bakterier kan effektivt bryte ned disse komponentene ogsa. | prinsippet kan alle

oljekomponenter brytes ned av mikroorganismer.

Komponenter som gjennomgar en biologisk nedbryting blir omgjort til oksidkomponenter
som videre kan bli brutt ned, Igst opp eller blir veerende i oljen. For a finne de kjemiske
fingeravtrykkene fokuseres det mest pa de komponentene som en antar er resistent mot
biologisk nedbryting over en lengre tidsperiode. Biomarkgrer og PAH er relativt resistente.

For PAH minker graden av biologisk nedbryting nar antall alkylgrupper i PAH gker.

Ved estimering av effekten av biologisk nedbryting av raolje og raffineringsprodukter ser en
pa reduksjonen av n-alkaner mellom Cj til C,0. Ved aromatisk raolje eller et residualprodukt,
som i utgangspunktet inneholder lite eller ingen n-alkaner, er det vanskelig a se effekten av
biologisk nedbryting. For eksempel vil aromatisk raolje vaere lite pavirket av biologiske
nedbryting i en natids tidsskala fordi de har i stgrre grad blitt biologisk nedbrutt i
oljereservoaret (Wang og Stout 2007). Tilsvarende for residual-produkter som inneholder
lite n-alkaner pa grunn av vakuumdestillasjonen de har gjennomgatt. Som nevnt over vil
biologiske nedbrytningsprosesser degradere komponentene i aromatisk raolje og

residualprodukter dersom petroleumen ligger strandet over lengre tid.

Laboratoriestudier pa biologisk nedbryting som forvitringsprosess viseringen forandring i
biomarkgrsammensetningen uansett oljetype, inkubasjonstid, eller med og uten

naeringsstoffer etter 28 dager. Konsentrasjonene av terpaner og steraner er uforandret i
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dette tidsvinduet, og de diagnostiske forholdene holder seg konstante (Wang og Stout

2007). Pristan/fytan forholdet forandrer seg, noe som tyder pa at disse blir nedbrutt.

2.2.5 Foto-oksidering

| fri luft vil raolje eller et raffinert oljeprodukt bli eksponert for sollys. Sollyset fgrer til
dannelse av frie radikaler. Foto-oksideringsreaksjoner produserer forskjellige oksygenholdige
komponenter deriblant peroksider, aldehyder, ketoner, alkoholer, karbonyler, svoveloksider,
epoksider og fettsyrer. Dette er polare komponenter og derfor er de mer Igselige i vann enn
de opprinnelige komponentene. Graden av foto-oksidering er direkte relatert til intensiteten

til UV stralingen fra solen, og ikke temperaturen i omgivelsene (Wang og Stout 2007).

Foto-oksidering og biologisk nedbryting er de eneste naturlige prosessene som fjerner
hydrokarboner fra omgivelsene, og i mange tilfeller dannes det komponenter som
inneholder oksygen. | de fleste tilfeller er oljekomponentene som blir degradert av de to

prosessene forskjellige. (Wang og Stout 2007).

PAH, og spesielt C1- og C,-pyrene, forandrer seg ved tilstedevaerelse av sollys. Effekten er

st@rst i det gverste laget av oljefilmen og foto-oksidering er derfor relatert til filmtykkelsen.

Eksperimentelle forsgk viser at 1-metylpyren og 4-metylpyren er redusert relativt til 2-
metylpyren etter bare en dag. | tillegg blir Benzo(a)pyren redusert noe. Nar oljen har veert
utsatt for sollys over lengre tid blir andre komponenter ogsa redusert. Generelt er effekten
av foto-oksidasjon avhengig av sammensetningen til oljen, tykkelsen og tiden oljen har vaert

utsatt for sollys (Wang og Stout 2007).

2.3 Kjemiske analysemetoder

Prgvene ble fgrst opparbeidet pa laboratoriet og deretter analysert ved hjelp av
gasskromatografi (GC). Samtlige prgver ble analysert med gasskromatografi hvor det ble
brukt en flammeioniseringsdetektor (FID) for a identifisere hvilke prgver som var olje og
hvilke som var annet materiale. De prgvene som ble identifisert som olje ble videre analysert

ved gasskromatografi med massespektrometer (MS) som detektor for a karakterisere
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oljeprgvene ved a se biomarkgr- og PAH-fordelingen. Nedenfor gis en kort innfgring i teorien
bak prgveopparbeidelse, gasskromatografi, flammeionisasjonsdetektor og

massespektrometri.

2.3.1 Opparbeiding av prgvene

Opparbeiding av prgvene ble gjort for a klargjgre prgvene til a bli analysert ved GC-FID og
GC-MS. Oljeprgvene er funnet i naturen og det var ukjent hvilke kontamineringer prgvene
inneholdt. Det var derfor viktig at den delen av prgven som ble opparbeidet til analyse var
renest mulig, og helst inneholdt kun olje. Matriksinterferenser kan oppsta pa grunn av
kontamineringer i oljeprgven som blir ekstrahert ut sammen med oljen. Siden biologisk
materiale og annet naturlig materiale kan fgre til interferenser, ble oljeprgvene renset
gjennom en silikakolonne for @ minimere matriksinterferensene fgr prgvene ble analysert pa

GC-MS (CEN 2006).

Komponenter med hgyt kokepunkt vil ikke eluere ut av GC kolonnen og de kan da skade
injektoren, kolonnen og detektoren. Dette gjelder komponenter som asfaltener og
sotpartikler. Den vanligste rensemetoden er en fastfase ekstraksjonsmetode hvor en upolar
fraksjon isoleres fra et organisk ekstrakt (Faksness 2001). Kontaminering av prgver i
gasskromatografen kan ogsa forekomme. Kontamineringer og tilsetningsstoffer som brukes i
raffineringsprodukter er i de fleste tilfeller lett og oppdage, fordi de danner etirreguleert

mgnster i kromatogrammene (CEN 2006).

2.3.2 Gasskromatografi

Gasskromatografi brukes for a separere komponentene i en prgve. Figur 7 viser en enkel
skisse av en gasskromatograf. Nitrogen, helium og hydrogen vanlig brukte bzeregasser
(mobilfaser). Helium og hydrogen tillater raskere analyser enn nirtogen. Uavhengig av
hvilken gass som velges ma baeregassen vaere inert (Skoog 2004). Den gar gjennom
injeksjonskammeret og kolonnen til detektoren. Prgven fordamper i injeksjonskammeret fgr
den blir med bzeregassen gjennom kolonnen hvor den blir separert, og fortsetter til

detektoren. Ovnen som kolonnen er plasserti styrer temperaturprogrammet, og etter
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separasjonen passerer komponentene detektoren hvor det blir produsert et elektrisk signal

som blir vist som et kromatogram (Greibrokk et al. 2005)
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Figur 7: Skisse av en gasskromatograf. (HiST 2012)

Kapilleerkolonner er mest brukt for a separere komplekse blandinger som olje. De varierer i
lengde pa mellom sirka 10 til 60 m, har en indre diameter pa mellom sirka 0,2 — 0,7 mm, og
innsiden av kapillaerkolonnene er dekket av en veeske eller partikulzer stasjonaerfase
(Greibrokk et al. 2005). De vanligste kapillaerkolonnene er apne rgrformete silika kolonner

(Skoog 2004).

Det finnes forskjellige injeksjonssystemer, som direkte injeksjon, pa-kolonne injeksjon og
splittlgsinjeksjon. Ved splittlgsinjeksjonssystemet er splitten stengt i en kort periode slik at

det meste av den injiserte prgven fordamper og overfgres til kolonnen (Skoog 2004).

2.3.3 Flammeionisasjonsdetektor

En flammeionisasjonsdetektor bygger pa prinsippet om at den elektriske ledningsevnen i en
gass er proporsjonal med konsentrasjonen av ladede partikler i gassen (Greibrokk et al.

2005).
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Figur 8: Skisse av en flammeionisasjonsdetektor. (Sheffield_Hallam_University 2012)

Figur 8 gir en skjematisk oversikt over en flammeionisasjonsdetektor. Baeregassen fra
kolonnen blandes med hydrogengass som forbrennes ved overskudd av luft som ledes inn i
detektoren. Det er en spenning pa 300 V mellom to elektroder, flammespissen somer
negativt ladet og samleelektroden som er positivt ladet. Under forbrenningen i flammen
dannes det ioner og frie elektroner i den reduserende delen av flammen (Skoog 2004). Det
garda en strgm i detektoren som er proporsjonal med mengden stoff som forbrennes. Nar
baeregassen strgmmer gjennom detektoren, kan urenheter i kolonnen og bzeregassen gi
opphav til en liten konstant respons. Denne bakgrunnsresponsen kan nullstilles pa
elektrometeret og pa skriveren farman da en rett linje som er basislinjen. Nar et organisk
stoff forbrenner i flammen, vil det elektriske signalet (10 til 1072 A) forsterkes av et

elektrometer og skrives ut som en topp i kromatogrammet (Greibrokk et al. 2005).

2.3.4 Massespektrometer

En av de beste detektorene for gasskromatografi er massespektrometeret.
Massespektrometeret maler antall og masse-til-ladningsforholdet (m/z) avioner som har

blitt produsert fra prgven.
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Figur 9: Enkel skisse av et massespektrometer. (Skoog 2004)

Figur 9 viser en enkel skisse av et massespektrometer, som bestar av tre hoveddeler;

ioniseringskilde, analysator og ionedetektor.

Prgvemolekyler entrer massespektrometeret gjennom inngangssystemet. Prgven kommer i
gassfase fra GC, og inngangssystemet er overgangen mellom atmosfaeretrykket i
gasskromatografsystemet og lavtrykk, vakuumsystemet i massespektrometeret (Skoog
2004). Videre gar prgven inn i en ioniseringskilde. Det finnes flere ioniseringskilder som
kjemisk ionisering (Cl) og elektronionisering (El). Elektronioniseringskilden bestar av et
oppvarmet filament som gir fra seg elektroner. Stralen med elektroner gar mot en anode, og
kolliderer med prgvemolekylene som treffer elektronstralen ortogonalt (Hoffmann og
Stroobant 2007). Med energi pa 70 eV i elektronstralen blir det gjennomsnittlig produsert et
ion for hvert tusende molekyl som entrer kilden (Hoffmann og Stroobant 2007). Normalt er
7 —10 eV energien som ma til for d ionisere de fleste organiske molekyler, og derfor vil det
molekylaere ionet inneholde sa mye energi at det kan fragmentere i kilden (Greibrokk et al.

2005).

Etter at prgven er blitt ionisert gar de molekylzere ionene og fragmentionene videre til
analysatoren hvor de blir separert etter m/z-forholdet. Det finnes forskjellige analysatorer
som ionefelle, time-of-flight (TOF) og kvadrupol analysator. Kvadrupol analysatoren bruker
stabiliteten til baner i et oscillerende elektrisk felt for og separere ionene i henhold til deres
m/z-forhold (Hoffmann og Stroobant 2007). Analysatoren bestar av fire hyperbolske- eller
sylindriske staver som ma vaere parallelle. Det blir pafgrt en konstant og en varierende

spenning pa stavene. Dersom et positivt ion entrer rommet mellom stavene vil det bli
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trukket mot en negativ stav, og da blir spenningen variert slik ationene med forskjellige m/z-

forhold megter detektoren en etter en (Hoffmann og Stroobant 2007).

Til slutt entrer ionene detektoren hvor de blir omdannet til et signal. Fra hver gruppe av
ioner genererer detektoren en elektrisk strgm som er proporsjonal med mengden ioner
(Hoffmann og Stroobant 2007). Det er forskjellige innstilliger som kan brukes pa
massespektrometeret for a fa ut spesifikk informasjon, som skanning og singel
ionemonitoring (SIM). Ved SIM velges det ut flere diagnostiske ion av forskjellige
komponenter for analysen. For hver komponent er det utvalgte ionet, eller et av flere, som
oftest det ionet med hgyest intensitet i massespektrumet. For eksempel er steraner,
hopaner, monoaromatiske steroider og triaromatiske steroider detektert ved

molekylaerionene m/z 217, 191, 253 og 231 i samme rekkefglge (Peters et al. 2005).

2.4 Multivariable analysemetoder

Fordelen med a bruke multivariable statistiske metoder for a identifisere og klassifisere
oljeprgver er at det oppnas en omfattende og objektiv sammenligning av komplekse forhold,
og en kan klassifisere olje fra enkeltkilder eller multiple kilder (Christensen 2005). Det er fire
steg nar en skal klassifisere ukjente oljer med multivariable metoder, se Figur 3 som viser et

flytskjema av disse stegene.

| (1) Preveopparbeiding og kjemisk analyse |

U

|{II]- Forbehandling av data |

U

|{III} Multivariable statistisk dataanalyse |

%

| (V) Evaluering av data |

Figur 10: Flytskjemaav multivariable metoderfor a klassifisere oljeprgver (Christensen 2005)
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Dette prosjektet benytter seg av alle disse stegene for a klassifisere de ukjente oljeprgvene.
Steg (1), preveopparbeiding og kjemisk analyse, ble beskrevet i kapittel 2.3 og 2.4, mens steg
(1 til (IV) blir beskrevet under.

2.4.1 Forbehandling av data

Radataene blir forbehandlet for a redusere variasjonen i dataene som ikke er relatert til
kjemisk sammensetning slik som instrumentell stgy, skifti retensjonstiden, analytiske

variasjoner og absolutt konsentrasjon avkomponenten (Christensen 2007).

Forste steg i forbehandlingen er a regne ut diagnostiske forhold (DR) av biomarkgr- og PAH-
komponenter ioljen som er blitt identifisert ved GC-MS analyse. Diagnostiske forhold er
forholdet mellom topphgyden eller topparealet av enkeltkomponenter eller grupper av
komponenter (CEN 2006). Grunnen til at en sammenligner diagnostiske forhold og ikke
kvantitative data, er at serier med lik biomarkgrstruktur viser liten eller ingen tendens til a
forandre de diagnostiske forholdene og konsentrasjonseffektene ved forvitringsprosessene
er ofte minimale. | tillegg har de diagnostiske forholdene en selvnormaliserende effekt pa
variasjonene i dataene. De diagnostiske forholdene kan kalkuleres ut fra kvantitative data
som konsentrasjon, eller fra semikvantitative data som topphgyde og toppareal (Wang og

Stout 2007).

Det er flere metoder for a velge diagnostiske forhold, tre blir nevnt her. En metode er a
bruke diagnostisk power (DP) for & finne diagnostiske forhold, slik Christensen gjorde i sin
doktorgrad (Christensen et al. 2004). DP er definert som det relative standardavviket til et
diagnostisk forhold av oljer med forskjellig opphav (RSDy) dividert pa det relative
standardavviket til et diagnostisk forhold av prgver (RSD,) (Christensen et al. 2005). DR med
lavt DP er lite pavirket av feil i malingene, forvitring og biologisk nedbryting, og en kan derfor
stole pa at disse vil finne korrelerende oljer. En annen metode er a ekskludere diagnostiske
forhold med et relativ standardavvik som er hgyere enn 5 %, en metode som ble beskrevet
av Stout (Stout et al. 2001). Denne metoden er god nar oljeprgvene som sammenlignes er
like. CEN-prosedyren velger ut de diagnostiske forholdene etter hvilke komponenter som er

til stede i oljetypene med hgy konsentrasjon, topper som er godt separert eller kjente
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topper som faller sammen og hvilke som er resistent mot forvitring. Diagnostiske forhold blir

beregnet etter formelen (CEN 2006):
A
DR = - (2)

hvor A og B er topphgyde eller toppareal av forskjellige komponenter.

Topphgyde eller toppareal som ikke er detekterbar vil gi et manglende diagnostisk forhold,
det blir ikke-detekterbare verdier (ND) i datamatrisen. Denne opplysningen sieringenting
om objektene, og den er ikke nyttig i dataanalysen. Dersom en stor del av verdiene for en
bestemt variabel mangler er det anbefalt a fjerne variabelen. Hvis det kun er en mindre del
av variablene som mangler, kan de manglende verdiene bli estimert fra de @vrige prinsipale

komponentene (Heydorn 1996).

Deskriptiv statistikk blir utfgrt pa dataene for a finne parametere som beskriver fordelingen,
og inneholder parametere som gjennomsnitt, median, standardavvik og relativt
standardavvik. Gjennomsnittet og median forteller noe om hvor hovedvekten av verdiene er
lokalisert. Standardavviket forteller om spredningen i dataene og det relative

standardavviket sier hvor lik prgvene er for en gitt variabel.

PCA og PLS krever tilneermet normalfordelte variabler. Dersom variablene ikke er
normalfordelt kan det fgre til feil konklusjoner i den multivariable analysene (Esbensen et al.
2001). Normalfordelingen blir undersgkt ved variablenes skjevhet og kurvatur. Skjevheten
siernoe om symmetrien ivariabelen. Dersom skjevheten er forskjellig fra null er fordelingen
asymmetrisk (Hill T. 2007). Kurvaturen gir et mal pa topphyppigheten ifordelingen. Dersom
kurvaturen er forskjellig fra null , er fordelingen enten vid og flat eller en sammenfalt, hgy
topp (Hill T. 2007). Dersom en variabel har skjevhet og/eller kurvaturen forskjellig fra null
awviker variabelen fra normalfordelingen. Logaritmisk transformasjon er en metode for a

forbedre normalfordelingen av variablene (CAMO 2006):
X =2xlog(x) (2)

Normalfordelingen, skjevheten og kurvaturen blir studert ved a se pa fordelingen av

variablene i histogramplott. Logaritmisk transformasjon er en variansstabiliserende
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transformasjon som gir en bedre normalfordeling, skjevhet og kurvatur (Esbensen et al.

2001).

Annen forbehandling som gjgr usikkerheten i statistiske analyser mindre er gjennomsnittlig
sentrering og standardisering av variablene. Gjennomsnittlig sentrering er a subtrahere
gjennomsnittet til en variabel fra hvert datapunkt (Esbensen et al. 2001). Sentreringen
eliminerer forskjeller mellom nivaer pa variablene (Karstang 1996). Standardisering skalerer
variablene til lik varians. Hver kolonne i X blir skalert med det inverse standardavviket til den
korresponderende variabelen. Effekten av sentrering og standardisering er at alle variablene

oppnar lik innflytelse i modellen (Karstang 1996).

2.4.2 Prinsipalkomponentanalyse (PCA)

Prinsipalkomponentanalyse er en mye brukt metode innenfor multivariable kiemometriske
teknikker. Siden multivariate malinger er viktig innenfor kjemi er dette for mange den
teknikken som forandret kjemikerens syn pa dataanalyser (Brereton 2003). PCA er en
analysemetode som strukturerer informasjonen i et stort datasettslik at det blir lettere a
tolke. Datamatrisen X blir dekomponert til en strukturdel og en stgydel, og i strukturdelen
finnes den interessante informasjonen. Under dekomponeringen dannes det faerre latente
variabler (prinsipalkomponenter) enn det opprinnelige antallet variabler. Disse latente
variablene representerer variasjonene i variablene. De legger seg langs maks variasjon i
datasettet og ortogonalt i forhold til hverandre (Isaksson 1996). Den fgrste
prinsipalkomponenten forklarer mest varians, og de resterende forklarer varians i synkende
grad. Siden de star ortogonalt pa hverandre inneholder de forskjellig informasjon. Det vil si
at den informasjonen som fgrste prinsipalkomponenten forklarer vil en ideelt sett ikke finne
i de andre prinsipalkomponentene. Den stgrste fordelen med prinsipalkomponentanalyse er
at en kan finne den vesentlige strukturelle informasjonen i et stort datasett ut fra et relativt

lite antall prinsipale komponenter (Grung 1996).

Datamatrisen X bestar av n objekter og p variabler som spenner over et p-dimensjonalt
variabelrom. Matematisk er PCA definert som en ortogonal lineaertransformasjon som

transformerer radataene til et nytt koordinatsystem med lavere dimensjon. Den stgrste
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variansen som blir projisert legger seg langs den fgrste aksen. En prinsipalkomponent blir

definert som en lineseerkombinasjon av de observerte variablene (Esbensen et al. 2001).

Prinsipalkomponenter (PC) er et resultat av a projisere objekter ned pa nye akser (Grung
1996). Nar objektet projiseres ned pa prinsipalkomponenten vil det vaere en avstand relativt
til den opprinnelige plasseringen av objektet. Denne avstanden blir kalt skar, og hvert objekt
har en individuell skar i forhold til hver prinsipalkomponent. Hvert objekt vil da ha sitt eget
sett avskari et dimensjonsredusert delrom, og disse skarne vil utgjgre skarmatrisen T
(Esbensen et al. 2001). Skarvektorene i skarmatrisen har ulik lengde, og lengden er
proporsjonal med viktigheten av prinsipalkomponenten, altsa hvor mye avvariansen i X de

forklarer (Grung 1996).

Prinsipalkomponentene kan og sees pa som variansskalerte vektorer i variabelrommet hvor
retningen er langs maks variasjon. Lineaerkombinasjonen av hver PC vil inneholde p
koeffisienter. Vi kaller koeffisienten pa, hvor k er indeksen for p variabler og a er indeksen
for retningskoeffisientene til prinsipalkomponentene. Disse koeffisientene kalles ladninger
og utgjer ladningsmatrisen P (Esbensen et al. 2001). Denne matrisen kan bli sett pa som
transformasjonsmatrisen mellom det originale variabelrommet og det nye rommet spent ut
av prinsipalkomponentene. Ladningene konstruerer retningen til hver PC relativt til det
originale koordinatsystemet siden de kan bli sett pa som en lineaerkombinasjon av de

originale enhetsvektorene.

Variablene i datamatrisen X er avhengige, og denne avhengigheten gjgr at vi kan finne et lite
antall latente variabler som kan forklare hele den systematiske informasjonen i datasettet
(Grung 1996). Disse latente variablene kan trekkes ut fra X ved dekomponering, som kan

skrives pa matriseform:
X=TPT+E (3)

hvor X, T, P og E er datamatrisen, skarmatrisen, den transponerte ladningsmatrisen og
residualmatrisen (Brereton 2003). Hver skarmatrise bestar av en rekke kolonnevektorer og
hver ladningsmatrise av en rekke radvektorer. Matrisene T og P bestar av disse vektorene,
en for hver prinsipalkomponent, og med dette blir matriseligningen over dekomponert til en

ligning som viser individuelle prinsipalkomponentbidrag:
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X=tpl+tp; ++typ; +E (4)

hvor t; er skarvektoren til PC4, p; er den korresponderende ladningsvektoren, og A er antall
prinsipale komponenter som ma beregnes for & spenne ut den systematiske informasjonen i
datasettet. En av de stgrste fordelene med PCA er at vanligvis er A<<p (Esbensen et al.

2001).

Residualmatrisen E inneholder den variasjonen som ikke er trukket ut av de fgrste A
prinsipale komponenter, og det er forhapentligvis stgy (Isaksson 1996). Residualene er
informasjon som mistes nar objektene projiseres ned pa prinsipalkomponentene. Generelt
brukes den totale residuale variansen til 3 bestemme hvor godt modellen passer til
objektene. Dersom residualvariansen er hgy kan residualmatrisen inneholde interessant

informasjon, og ikke bare stgy.

2.4.3 Delvis minstekvadrats regresjon (PLS)

PLS er en multivariabel kalibreringsmetode som isteden for a la de latente variablene
forklare mest mulig av varianseni X, trekkes det ut den informasjonen i X som samsvarer
mest mulig med informasjonen i Y. X-rommet blir dekomponert slik at de latente variablene

best mulig beskriver Y-rommet (Grung 1996).

| multivariabel kalibrering er det to matriser, X og Y. Y-matrisen bestar av avhengige variabler
mens X-matrisen bestar av uavhengige variabler. Det blir etablert en regresjonsmodell

mellom X og Y relasjonene:
X +Y = Modell (5)

Regresjonen for a finne forholdet mellom X og Y kalles kalibreringssteget. Deretter ma
modellen valideres i forhold til & predikere nye verdier, dette kalles valideringssteget.
Kryssvalidering er en praktisk og palitelig mate a validere modellen pa. Objektene blir fgrst
delt inn i flere undergrupper. Deretter blir undergruppene utelatt en etter en. Det blir
predikert resultater av den utelatte gruppen fra modellen som er utledet fra resten av
datasettet (Wold et al. 2001). Videre brukes regresjonsmodellen til og predikere Y-verdier

fra nye X-malinger, og dette steget kalles prediksjonssteget (Esbensen et al. 2001).
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PLS bruker Y-variansen til 8 dekomponere X-matrisen sik at utfallet blir en optimal regresjon.

Pa matriseform ser det slik ut:
X=Y,TPT+E (6)
Y=X,UQT +F (7)

hvor T og P er skarmatrisen og den transponerte ladningsmatrisen til X. U og Q er
henholdsvis skarmatrisen og den transponerte ladningsmatrisentil Y (Esbensen et al. 2001).
Ligningene over viser at skar og ladningene for X er det samme som i PCA. Det blir og dannet
en W-ladningsmatrise (vises ikke i ligningene over) i tillegg til den kjente P-ladningsmatrisen.
Skarene u som reflekterer strukturen iY-rommet pavirker dekomponeringen av X-matrisen
som fgrer til at W-ladninger blir kalkulert. De kalles ladningsvekter. Skarvektorene (t) i X-
rommet blir videre kalkulert basert pa w-vektorene. Generelt er P-ladningene ganske like
som PCA-ladningene, de uttrykker forholdet mellom datamatrisen X og dens skarT. W-
ladningene pavirker retningen til PLS komponentene til og legge seg langs maks variasjoni X,
og som har maks korrelasjon til Y. Det vil si at P og W kan vaere helt like dersom den
dominante strukturen i X har samme retning som maks korrelasjon til Y (Esbensen et al.
2001). Dette gir en sirkulaer effekt som gj@r at PLS-komponentene ikke star ortogonalt i
forhold til hverandre, men er oblike (Grung 1996). Ladningsvektene W representerer den

effektive ladningen som direkte knytter sammen regresjonsforholdet mellom X og Y.

PLS-DA er en klassifiseringsmetode basert pa @ modellere forskjellene mellom grupper, og
bygger pa prinsippene som er beskrevet over. Objektene i X-matrisen blir kodet i en Y-
vektor etter hvilken gruppe hvert enkelt objekt tilhgrer. Det er vanlig a kode vektoren slik at
1 betyr at objektet tilhgrer en gruppe, og -1 betyr at objektet tilhgrer en annen gruppe
(Esbensen et al. 2001).

2.4.4 Evaluering avdata

Det siste steget i enn multivariabel analyse er d evaluere dataene. | PCA blir dataene evaluert
visuelt ved a studere skar- og ladning-plott for a finne prgver som korrelerer enten positivt
eller negativt. Skarer er koordinatverdiene for de enkelte prgvene for hver enkelt

prinsipalkomponent. Ofte er det hovedtrenden i dataene man gnsker a forsta, og da er det
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mest relevant a plotte de prinsipalkomponentene som svarer til stgrst varians. Det vil si de
ferste som blir ekstrahert etter at prosedyren er over (Isaksson 1996). Skarplottet viser
hvilke prgver som er like og ulike. Ladningene kan plottes pa tilsvarende mate som skarene,
slik at de prinsipalkomponentene med mest varians plottes mot hverandre. Ladningene
beskriver hvordan hver enkelt prinsipalkomponent er relatert til den opprinnelige
variabelen. Hgye ladningsverdier for variabler vil si at prgven varierte mye for disse
variablene langs den prinsipalkomponenten en ser pa. Ved & sammenligne ladningsplottet
og skarplottet kan en finne frem til hvilke relasjoner mellom prgvene variablene er relatert

til (Isaksson 1996).

En god modell gir ut resultater med lav usikkerhet. For a finne ut hvor god modellen er
undersgkes forklart kalibrering- og valideringsvarians (Esbensen et al. 2001). Forklart varians
er stgrst for den fgrste prinsipalkomponenten og skal veere pa niva et som er akseptabelti
forhold til den multivariable analysen som blir utfgrt. Malet er a ekstrahere ut faerrest mulig

prinsipalkomponenter som forklarer mest mulig av variansen i datasettet (Isaksson 1996).

PLS-DA-modellen ma ogsa verifiseres. En PLS-DA-modellen er god dersom det blir dannet et
regresjonsforhold mellom X-matrisen og Y-vektoren som er tilnseermet lineaert, bade i
kalibreringssteget og valideringssteget. Dette er gitt ved R for kalibreringssteget og R? for
valideringssteget (Wold et al. 2001). RMSEP (Root Mean Square Error of Prediction) er et mal
pa prediksjonsfeil. Valideringsvariansen for Y uttrykker hvor god modellen er for nye, like
data og RMSEP er roten av valideringsvariansen til Y dividert pa vektingen brukt under
kalibreringen (Esbensen et al. 2001). RMSEP uttrykker den gjennomsnittlige feilen som

forventes ved fremtidige prediksjoner.

PLS-DA-modellen blir brukt til og predikere Y-verdier for nye X-verdier, og de nye X-verdiene
skal ha blitt dannet ved de samme forutsettingene som X-verdiene i kalibreringssteget
(Esbensen et al. 2001). Y,req blir plottet mot objektene, og i plottet kan vi se Yyreq med awvik.

Lavere awvik gir lavere usikkerhet i prediksjonen.
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3 Materialer og metoder
Dette kapittelet har som formal a gi en innfgring i det praktiske arbeidet frem mot
ferdigstilling av resultatene. Det blir gitt en oversikt over prgvemateriale og

laboratoriearbeidet. Videre blir det gitt en beskrivelse av kjemiske og multivatible analyser.

3.1 Prgvemateriale
Prgvematerialet bestod av oljeprgver som ble samlet inn pa gyer langs Trgndelagskysten.
Delkapitlet gir et innblikk i hvor og hvordan prgvematerialet ble samletinn. Prgvematerialet

blir beskrevet med hensyn pa forskjellige typer oljeprgver som ble funnet.

3.1.1 Beskrivelse avfunnstedene

ot

Figur 11: Kart over gyene langs Trgndelagskysten hvor prgvematerisle ble samlet. Firkantene
indikerer hvilke gyer som ble undersgkt (Gulesider 2012).
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Prgvematerialet ble funnet ved to ekspedisjoner, en til Sula, og en til gyene Kunna,
Vesterkalven, Storkalven og Aursgya, se Figur 11, vest for Trgndelagskysten. Ekspedisjonen
til Sula ble gjennomfgrt av forfatteren, mens ekspedisjonen til de resterende gyene ble
gjennomfgrt i samarbeid med masterfaget marin organisk miljgkjemi, ved NTNU, hgsten
2011. Hgsten 2010 ble det ogsa gjennomfgrt en ekspedisjon i samarbeid med masterfaget
marin organisk miljgkjemi. Denne ekspedisjonen gikk til Saugy som ligger sgr for Kunna, se
Figur 11, og det ble samletinn 30 prgver. Det ble besluttet 3 utelate dette prgvematerialet i

dette prosjektet.

@yene ligger mot Nordsjgen, sa substanser som flyter pa havet og substanser som kommer
nordover med Golfstrammen kan strande her. @yene er svaert vaerutsatt, og det er ikke
uvanlig at vindhastigheten er opp mot 23 m/s og nedbgren er 10 mm per dggn under hgst-
og vinterstormer (Meterologisk_institutt 2011). Under slike stormer slar bglgene hgyt inn pa
land og diverse substanser kan strande og/eller bli fraktet ut pa havet. Det ble funnet sgppel

og tjaereballer godt over flo sjg pa noen av gyene.

Sula, se Figur 11, er en gy med liten befolkning vest for Trondheim. @yens vegetasjon er
gress, lyng og busker, med fa traer. Prgvene ble funnet i et sund, vest pa gyen. | sundet I3
tjaereballene og oljeflekkene til en hvis gradi ly for veer og vind. Mye sgppel hadde ogsa
samlet seg her. Oljeflekkene ble funnet pa svaberg over flo sjg, og tjeereballene ble funnet
under mellom tang og tare i en vik. Den sgr-gstlige delen av gyen ble ogsa undersgkt, uten

funn.

Froan, se Figur 11, er en gygruppe og et naturreservat nordvest for Trondheim, og de fleste
gyene er ubebodde i dag. @yene som ble undersgkt var Vesterkalven, Storkalven og Kunna.
De ligger mot Nordsjgen og omradet var generelt avblast svaberg med lite vegetasjon.
Tjaereballer ble funnet i viker og oljeflekker pa svaberget godt over flo sjg. Plastikk fungerer
som en adsorbent pa olje, og det ble funnet flere prgver som var adsorbert pa tauverk,
bgyer og gran. Det var tydelig mange forskjellige substanser som ble fraktet med
havstrommene og strandet pa disse gyene. Generelt pa gyene var det mye tjaereballer,

oljeflekker, s@ppel og diverse substanser som skip mister over bord.

Aursgya, se Figur 11, ligger mer i ly fra havet enn de andre gyene som ble undersgkt. Her var

det villere vegetasjon, med lyng og busker, som betyr at gyen er mindre vaerutsatt. Det var
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mindre sgppel og det ble funnet faerre tjeereballer og oljeflekker. Tjaereballene ble funnet
mellom tang, tare og steiner, og de fleste pa en strand nord-gst pa gyen. Oljeflekkene ble
funnet pa svaberg, men i motsetning til oljeflekkene funnet pa gyene i Froanomrade ble de

her funnet rett over vannkanten mellom flo og fjeere sj@.

3.1.2 Beskrivelse avprgvene

Figur 12: Bilderav prgvene BK09 og BK04, se Tabell 1 for oversikt over prgvene. BK09 til venstre er
eksempel patjereballer og BK04 til hgyre er eksempel paoljeflekk. (Foto: Stine Henriksen)

Pa begge ekspedisjonene ble prgvematerialet samletinn ved a lete i fjaeren og pa svaberg.
Som Figur 12 viser, var det hovedsakelig to typer oljeprgver som ble samlet inn. Bilde til
venstre viser BKO9 som er tjeereballer funnet mellom diverse sgppel. Tjaereballer var brune
og svarte klumper av olje som generelt ble funnet mellom tang, tare og sgppel. Bilde til
hgyre viser BKO4, en oljeflekk. Oljeflekker var svarte flekker som generelt ble funnet klistret
til svaberget, steiner eller adsorbert pa palstikkmaterialer. Det var tydelig at oljen ikke var

fersk, men hadde blitt forvitret over lengre tid pa havet og/eller i fjeeren.

Figur 13 viser et kart over prgvepunktene pa Sula. Prgvene ble hovedsakelig funnet i sundet
mellom Sula og Skjgttholmen. Her 13 prgvene i ly for veer og vind. Det ble samletinn 23

prgver. Sgrgst pa gyen ble ogsa undersgkt for olje, men uten funn.

Kart i teksten presenterer omtrentlige prgvepunkt, se Figur 13 til Figur 17.
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Figur 13: Kart over Sula og omtrentlige prgvepunkt. (Google_map 2012)

Figur 14, Figur 15 og Figur 16 viser kart over prgvepunktene pa @gyene i Froanomradet. P3
Kunna ble det samletinn 33 prgver, pa Storkalven 19 prgver og pa Vesterkalven 16 prgver.
Pa disse gyene var det sa mange tjeereballer og oljeflekker at det ikke var kapasitet til
samleinn alle. Tjeereballene ble funnet mellom tang, tare og sgppel, og oljeflekkene var

klistret til svaberget over flosjg eller adsorbert til plastikkmaterialer.

Figur 17 viser et kart over prgvepunktene pa Aursgya. Som nevnt ligger denne gyen ily fra
havet og prgvetettheten var lavere. Det ble samletinn 10 prgver pa et stgrre omrade enn

omradene undersgkt pa gyene i Froanomradet.

Generelt var det to karakteristiske steder pa gyene det ble funnet oljeprgver. Tjeereballene
ble hovedsakelig funnet i viker hvor sgppelt samler seg. De befant seg mellom tang, tare,
s@ppel og smastein. Flere tjeereballer ble funnet ved a fjerne det gverste laget avsand, leire
og smastein. Oljeflekkene ble ogsa hovedsakelig funnet i viker, men klistret til svaberg i

fieeren eller over flo sj@. De var ofte harde, og dermed vanskelig a fjerne fra berget.
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Figur 15: Omtrentlige prgvepunkt pa den sgrlige delen av gyen Kunna. (Google_map 2012)
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Prgvematerialet ble merket etter hvilken ¢y som var funnstedet, studentgruppen som fant
prgven og rekkefglgen de ble funnet i. Se Tabell 1 for oversikt og merking av

prgvematerialet.

Tabell 1: Oversikt over prgvematerialet. Det ble merket etter gy, studentgruppe og rekkefglgen de
ble funneti.

Sula Kunna Vesterkalven Storkalven Aursgya
AS00 AKO1 AVKO1 BSKO1 AA01
ASO01 AKO02 AVKO02 BSK02 AAQ2
AS02 AKO3 AVKO03 BSKO3 AAO3
AS03 AKO04 AVKO4 BSK04 AAO4
AS04 AKO05 AVKO5 BSKQ5 AAQ5
AS05 AKO06 AVKO6 BSKO06 AAO06
AS06 AKO7 AVKO7 BSKO7 AAQ7
ASQ7 AKO08 AVKO08 BSKO08 AA08
AS08 AK09 AVKO09 BSK09 BUO1
AS09 AK10 AVK10 BSK10 BUO2
AS10 AK11 AVK11 BSK12
AS11 AK12 AVK12 BSK13
AS12 AK13 C AVK15 BSK14 A
AS13 AK13_S AVK16 BSK14 B
BSO1 AK14 AVK17 BSK15
BS02 AK15 AVK18 BSK16
BS03 AK16 AVK19 BSK17
BS04 AK17 BSK18
BS05 AK18 BSK19
BS06 AK19 BSK20
BSO7 AK20
BS08 BKOO
BS09 BKO1

BK02

BKO3

BK0O4

BKO5

BK0O6

BKO7

BKO8

BK09

BK11
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Tabell 1 viser en oversikt over prgvematerialet. Noen prgvenumre ble ikke brukt. Prgve
AK13_C og AK13_S var samme prgve, men under opparbeidingen pa laboratoriet ble det tatt
ut en prgve fra midten av oljeklumpen, AK13_C, og en pa overflaten, AK13_S. BSK14_A og
BSK14 B, var to prgver som ble oppbevart i samme aluminiums boks og deretter separert
under opparbeidingen. Ut fra beskrivelsene av BSK14_A og BSK14 B var de to forskjellige

oljer. De kan ha blitt kontaminert av hverandre, noe som da ville vise seg i resultatene.

Prgvematerialet ble samletinn ved hjelp av sma jernspader. Tjaereballer ble ofte funnet
mellom tang, tare og s@ppel og da ble hansker og stgrre jernspader brukt for a finne de.
Oljeflekker klistret til svaberget kunne vaere vanskelig a fa av berget, og da ble hansker og
sma jernspader brukt. For a unnga kontamineringer av prgvene ble hanskene byttet mellom

hver prgve. | tillegg ble spadene tgrket med papir for a fjerne oljerester mellom hvert funn.

Prgvene ble pakket i aluminiumbokser, se Figur 19, fgr de ble fraktet til laboratoriet.

Figur 18: Bilderav prgve AVK10 og AK21 som begge er tjereballer, se Tabell 1 for oversikt over
proévene. (Foto: Stine Henriksen)

Tjeereballer er klumper av olje som blir dannet under forvitringsprosesser, se kapittel 1. Olje
som er klumpet sammen slik er sterkt forvitret. Det ble funnet mange tjeereballer under
ekspedisjonene, og Figur 18 viser eksempler pa hvordan de sa ut. Bilde til venstre er prgve
AVK10 som var en liten rund tjeereball funnet mellom sgppel og planker. Bilde til hgyre viser
prgve AK21 som var en litt stgrre tjeereball. Den hadde et hvit lag utenpa, trolig fordi den ble
funnet pa svaberg og dermed hadde den blitt eksponert for veer, vind og sollys i stgrre grad

enn tjeereballene funnet skult avandre substanser.

41



3 Materialer og metoder

Prgvene ble karakterisert ut fra farge, stgrrelse, lukt og konsistens for a fa et fgrsteinntrykk
av oljetype og forvitringsgrad. Alle prgvene som ble samletinn var i stor grad forvitret, men
de med mykere konsistens kan ha vaert mindre forvitret enn de harde. | tillegg ble prgvene

beskrevet ut fra om de ble funnet i fjaeren eller lengre oppe pa land. Prgver funnet langt

over flosjg har blitt avsatt under hgye bglger.

Figur 19: Bilde av prgve BS05 og BS08 fra prgvebeskrivelse palaboratoriet, se Tabell 1 for oversikt
over prgvene. Pa bildene er prevene markert med 3,5 og 3,8. De er blitt kodet om til BSO5 og BS08
giennomhele oppgaven. (Foto: Stine Henriksen)

Figur 19 viser bilder av to forskjellige oljeprgver som ble samletinn pa Sula. Bildet til venstre
viser prgve BSO5. Prgven var en svart oljeflekk funnet klistret til svaberg og tydelig
kontaminert med gress og fuglefjeer. Under opparbeidelsen ble det tatt ut en mindre prgve
inni oljen for 8 minimere kontamineringer i den videre analysen. Bilde til hgyre viser
oljeklumpen BS08. Den hadde en gra overflate, og var svart inni. Nar denne prgven ble dpnet
var den ogsa kontaminert, men i mindre grad. Ved olje funnet i naturen pa denne maten er
opphavet, forvitringsgraden, nedbrytingen og hvor lenge prgvene har veert strandet uvisst.
Derfor var det viktig a gi en god beskrivelse av prgvene slik at de kjemiske

analyseresultatene kunne sammenlignes med beskrivelsene.

Det ble ikke konkludert med oljetype fra beskrivelsene av prgvene, men beskrivelsene ble
brukt til 3 bekrefte eller avkrefte resultatene fra de kjemiske- og multivariable analysene.
Prgvene ble beskrevet to ganger, nar de ble funnet og pa laboratoriet. Vedlegg A giren

samlet beskrivelse av alle prgvene.
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3.2 Eksperimentell prosedyre
Dette delkapitlet gir en innfgring i laboratorieprosedyrene. Videre beskrives

analysebetingelsene pa GC-FID og GC-MS som prgvene ble analysert ved.

Lgsemidlene som ble brukt var diklormetan (DCM) og n-heksan, begge med HPLC
renhetsgrad (99%). Glassutstyret ble bakt ved en temperatur pa over 400°C. All opparbeiding

av prgvematerialet foregikk i avtrekkskap.

3.2.1 Ekstrahering av oljekomponenter

Prgvene ble opparbeidet pa laboratoriet hvor de ble ekstrahert ut med lgsemiddelet DCM.

Skalpell eller spatel ble brukt til & skjaere et snitt midt i prgven. Sirka 0,1 g av oljeprgven ble
tatt ut fra midten av oljeprgven for @ unnga kontamineringer i stgrst mulig grad, og overfgrt
til et merket 10 mL prgveglass med skrukork. Skalpell og spatel ble vasket med DCM mellom

hver prgve. 5 mL DCM ble tilsatt prgveglasset, og deretter ristet for hand til prgven var Igst

opp.

Wattman Bilsom bomull ble vasket med DCM ved a legge det utover en benk i et
avtrekkskap og skylt med DCM. Deretter ble bomullen tgrket ved a la det ligge i
avtrekkskapet i 30 min, og sa skylt med DCM igjen. Nar all DCM hadde fordampet (etter sirka

30 min) ble bomullen tatt i bruk.

Pasteurpipetter ble pakket med DCM vasket bomull og vannfritt natriumsulfat (bakt ved en
temperatur pa over 400° C). Deretter ble prgven, lgsti DCM, filtrert gjennom den pakkede
pipetten og ned i et merket 4 mL prgveglass. Dersom det var partikler i ekstraktet ble det
filtret gjennom en ny pakket pasteurpipette. Videre ble ekstraktet overfgrt til et merket GC-
glass, og fortynnet til rett konsentrasjon. Konsentrasjonen ble bestemt ut fra fargen pa
ekstraktet. Rett farge var mgrk brun. Til slutt ble prgven analysert ved hjelp av GC-FID. Fgr
og etter GC-FID analysen ble prgvene oppbevart kjglig (+ 4° C), for a hindre fordamping av
DCM
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3.2.2 Skifte lgsemiddel

Fer prevene ble analysert ved hjelp av GC-MS ble Igsemiddelet skiftet fra DCM til n-heksan.
GC-glasset med ekstraktet ble plasserti en varmeblokk (Thermolyne dribath 16500) med
maksimum temperatur pa 35° C. Prgvene ble dampet inn til sirka 0,5 mL under N,-gasstrgm.
Deretter ble det tilsatt sirka 2 mL n-heksan til GC-glasset. Ekstraktet ble igjen dampet inn til
sirka 0,5 mL for a fa fjernet all restav DCM. Igjen ble sirka 2 mL n-heksan tilsatt, og korken
ble skrudd godt igjen pa GC-glasset. Prgvene ble oppbevart kjglig (+ 4° C) for a hindre

fordamping av n-heksan.

3.2.3 Opprensing

Prgvene ble renset for a unnga interferenser i GC-MS instrumentet. Silikakolonner (Bond-

Elut® Plexa™) ble benyttet for a isolere den upolare fraksjonen fra det organiske ekstraktet.

Prgvene ble plassertien varmeblokk (Thermolyne dribath 16500) med maksimum 35° C, og

dampet inn til sika 0,5 mL under N;-gasstrgm.

Merket oppsamlingsrgr ble satt pa plass i separasjonsoppsatsen (Supelco Visiprep Ventiler i
Teflon®). Silikakolonnene ble satt i separasjonsoppsatsen og aktivert umiddelbart fgr bruk
ved a kondisjonere silikaen med sirka 3 mL n-heksan. For at kolonnen aldri skulle bli tgrr 13

det alltid noen draper n-heksan over silikaen.

Prgven (sirka 0,5 mL i n-heksan) ble tilsatt direkte pa kolonnen med en bakt pasteurpipette.
GC-glasset ble vasket 3 —4 ganger med 0,5 mL porsjoner av n-heksan for a sikre at alt Igsbart
materiale ble overfgrt til kolonnen. Ekstraktet ble eluert gjennom kolonnen med 3 x 2 mL n-
heksan. Det ble benyttet vannsug for a fa en raskere eluering. Kolonnene ble kastet etter

bruk.

Oppsamlingsrgrene ble satti varmeblokken og den upolare fraksjonen ble oppkonsentrert til
sirka 0,1 — 0,3 mL (1 — 3 draper) under N,-gasstrgm. Fraksjonen ble overfgrt til nye, merkede
GC-glass. Oppsamlingsrgrene ble skylt med sirka 2 mL n-heksan og overfgrt til samme GC-

glass.
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Prgvene ble til slutt analysert ved hjelp av GC-MS. Fgr og etter GC-MS analysen ble prgvene

oppbevart kjglig (+ 4° C), for hindre fordamping av n-heksan.

3.2.4 Gasskromatografi - flammeioniseringsdetektor (GC-FID)

Prgvene ble analysert ved gasskromatografi og flammeioniseringsdetektor (GC-FID) for a
bestemme det totale hydrokarboninnholdet (THC) etter SINTEF prosedyren «Analyse og
kvantifisering av hydrokarboner vha GC/FID» (Almas 2011). Komponentene i DCM ekstraktet
ble separert med gasskromatografi (GC) og detektert med flammioniseringsdetektor (FID).
Systemet bestod av en Agilent 6890N GC og av et Agilent 7683B automatisk
injeksjonssystem. Kolonnen var en Aglient J& W HP-5 silikakolonne som var 30m x 0,25mm
indre diameter og filmtykkelsen var 0,25um. Baeregassen var helium (grad 4.6) og den gikk
gjennom kolonnen ved en konstant strgm pa 1,5mL/min. 1 plL prgve ble injisertien
splittlgsinjektor som holdt 310°C. Temperaturprogrammet pa ovnen var pa 40°Ci 1 min,
deretter gkte temperaturen til 315°C med en stigning pa 6°C/min og til slutt ble den holdt

konstant i 15 min. Temperaturen i flammeioniseringsdetektoren var pa 310°C.

Videre ble SINTEF prosedyre 8016-11-102 fulgt.

3.2.5 Gasskromatografi - massespektrometer (GC-MS)

Biomarkgrene og PAH ioljen ble identifisert og kvantifisert med gasskromatografi
massespektormetri (GC-MS) som opererte under selektivionemonitor (SIM) innstillinger.
Komponentene i heksanekstraktet ble separert med hgyoppl@sningskapillser
gasskromatografi (GC) og deretter identifisert og kvantifisert med elektronioniserende

massespektrometri (MS) (Almas 2011).

Systemet bestod av en Aglient 6890N GC med en Aglient 5975B kvadrupol masseselektiv
detektor (MSD). Kolonnen var en Aglient J&W HP-5MS silika kapillaerkolonne som var 60m x
0,25 mm indre diameter og filmtykkelsen var 0,25um. Baeregassen var helium (grad 6,0) ved
en konstant strgm pa 1,2 mL/min. 1 uL prgve ble injisert til en splittlgsinjektor som holdt

310°C. Temperaturprogrammet i ovnen var pa 40°C i 1 min, sa gkte temperaturen til 315°C
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med en stigning pa 6°C/min og til slutt ble den holdt konstant i 15 min. MSD
ionekildetemperaturen var pa 230°C. Data og kromatogrammer ble observert og integrert i

programvaren MSD ChemStation (versjon D.03.00.611).

Videre ble SINTEF prosedyre 8016-11-118 fulgt. | vedlegg F er det en oversikt over hvilke

komponenter og komponentgrupper som ble analysert.

3.3 Analysering av data fra kjemisk analyse
Dette delkapittelet giren innfgring i hvordan kromatogrammene fra GC-FID og GC-MS ble

analysert. Videre blir grunnlaget for konklusjoner forklart.

3.3.1 Analysering av kromatogram fra gasskromatografi -

flammeioniseringsdetektor

GC-FID kromatogrammene viser n-alkanmgnsteret til hydrokarbonene som identifiseres i
oljeprgvene. Hydrokarbonene eluerer fra gasskromatografen etter kokepunkt, sa de mest
flyktige hydrokarbonene kommer fgrst i kromatogrammet. Figur 20 viser som et eksempel et
GC-FID kromatogram av raoljen Statfjord C. Denne rdoljen, og seks andre oljer (Norne, Troll
B, IF180, IF380, Grane og en dieselprgve) se vedlegg E for kromatogram, ble analysert for 3
danne et sammenligningsgrunnlag for kromatogrammene av de ukjente prgvene. Denne

oljen var fersk siden alle de lette, tidlige hydrokarbonene var tilstede i kromatogrammet.

Kromatogram av forvitret olje inneholder ikke hydrokarboner fgr C;s. Enannen karakteristikk
i GC-FID kromatogram av forvitret olje er en UCM-hump. Kromatogrammene av de
innsamlede prgvene ble sammenlignet med kromatogrammene av de ferske oljetypene. |

resten av teksten blir prgvene samletinn pa ekspedisjonene kalt ukjente prgver.
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Figur 20: GC-FID kromatogram av raoljen Statfjord C. Kromatogrammet viser et klart n-alkan
mgnster som er karakteristisk for ferske raoljer.

Alle GC-FID kromatogrammene ble visuelt vurdert for a identifisere hvilke ukjente prgver
som ikke var olje. Kromatogrammene av de ukjente prgvene ble sammenlignet med
kromatogrammer av ferske oljer, se vedlegg E, med hensyn pa n-alkanmgnsteret. Ukjente
prgver identifisert som olje hadde et klart n-alkan mgnster og/eller en UCM-hump, med de
var sterkt forvitret. Prgver identifisert som ikke-olje hadde brede, usammenhengende

topper.

Kromatogrammene av de ukjente prgvene ble visuelt vurdert og sammenlignet med
beskrivelsene av hver enkelt prgve for a fjerne de prgvene som ikke var olje fra videre

analyse, se vedlegg B for kromatogram av de prgvene som ble fjernet.

Den europeiske komite for standardisering (CEN) metoden er et viktig verktgy ved
identifisering av ukjente oljer med kjemisk fingeravtrykk (CEN 2006). Den er en veileder for
hvordan ukjente oljeprgver blir med sikkerhet identifisert til dens kilde etter juridiske
bestemmelser. Prosedyren inneholder GC-FID kromatogram av forskjellige oljetyper og ble
dermed brukt som sammenligningsgrunnlag i dette prosjektet. Dette ble gjort for & danne et

inntrykk av hvilke oljetyper prgvematerialet bestod av.
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3.3.2 Analysering av kromatogram fra gasskromatografi - massespektrometer

Prgvene som ble identifisert som olje etter GC-FID analysen ble videre analysert pa GC-MS.
lonekromatogrammene viste fordelingene av biomarkgr- og PAH-komponenter etter m/z
forholdet (masse/ladnings-forholdet). Kromatogrammene ble til en viss grad visuelt

analysert for & fa et overblikk over hvilke oljetyper de ukjente prgvene bestod av.

Kromatogrammene ble integrert manuelt i programvaren ChemStation for a finne
topphgyde og areal. Prgvene ble analysertien serie slik at instrumentbetingelsene forandret
seg minimalt. Topphgyde og areal blir ofte brukt for a8 kvantifisere mengden biomarkgrer og
PAH i oljeprgver (Peters et al. 2005). Dette prosjektet har en mer kvalitativ tilnaerming.
Topphgyde og toppareal ble brukt for a finne det relative forholdet mellom komponentene.
Biomarkgrene ble beskrevet med topphgyde og PAH med arealet under hver gruppe
komponenter. Deretter ble de lagtinn i en matrise i Excel. Grunnen for at topphgyden ble
tatt ut for biomarkgrene var fordi de bestod av enkeltkomponenter. Det eneste unntaket var
ved ionekromatogrammet av molekylaerionet m/z 218. Her ble det hentet ut areal av 27bbR
og 27bbS samlet, 28bbR og 28bbS samlet, og 29bbR og 29bbS samlet fordi det ikke alltid var

god opplgsning av disse toppene (CEN 2006).

Under integreringen var noen topper under deteksjonsgrensen. Detektering- og
kvantifiseringsgrensene ble regnet ut fra signal-til-stgy (S/N) forholdet. Topper med S/N > 3
var detekterbare og topper med S/N > 10 var kvantifiserbare (Greibrokk et al. 2005; CEN
2006). S er topphgyden eller topparealet til komponenten som ble integrert, og N er topp-til-

topp verdien til en del av stgyen rundt toppen (CEN 2006).

Relative forhold eller diagnostiske forhold (DR) av biomarkgrer og PAH blir brukt som
sammenligningsgrunnlag ved sammenligning av forskjellige oljer. Dersom
instrumentforholdene varierer under GC-MS analysen som fgrer til at toppene blir lavere,
hgyere, smalere eller bredere vil det relative forholdet av toppene vaere det samme. Det
diagnostiske forholdet er mer resistent til forvitring enn absolutte tall. De diagnostiske

forholdene ble regent ut etter Formel 1, se kapittel 2.4.1.

Utvalget av diagnostiske forhold fulgte CEN-prosedyren, som har valgt ut forholdene etter

hvor resistente de er til forvitring og biologisk nedbryting (CEN 2006). Forhold basert pa
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topphgyde er robust i forhold til darlig oppl@gsning av topper og mye stgy i baselinjen
(Hansen B. A. 2007). Derfor ble diagnostiske forhold av biomarkgrer regnet ut fra
topphgyde, med unntak av 27bbSTER, 28bbSTER og 29bbSTER (se vedlegg F.1, Tabell 9, for
forkortelser) som forklart tidligere i delkapittelet. PAH-komponentene ble integrert over et
omrade, og derfor ble diagnostiske forhold fra PAH regnet ut av arealet under en gruppe

komponenter.

Noen diagnostiske forhold ble utelatt fordi prgvene var sterkt forvitret. Naftalener, som er
torings PAH ble utelatt fordi disse blir brutt ned fortere enn tre- og firerings PAH av
forvitringsprosessene. Sesquiterpaner er de relativt sett letteste biomarkgrene, de ble
utelatt for det var usannsynlig a finne de i prgvene. Se vedlegg J, datafil: diagnostiske

forhold_ukjente prgver og SOLID oljer, for hvilke DR som er regnet ut.

3.4 Analysering av multivariable data

Multivariabel analyse ble utfgrt pa diagnostiske forhold av de ukjente prgvene. | tillegg ble
det hentet ut diagnostiske forhold av kjente oljer fra SOLID-databasen. SOLID-databasen er
en database hvor SINTEF arkiverer informasjon om kjemisk sammensetning av et utvalg
oljeprofiler. Den inneholder hovedsakelig raoljer fra Nordsjgen, men ogsa noen russiske og
kanadiske. | tillegg inneholder den noen oljeprofiler av bunkersoljer som smgreolje, lett og
tung drivstoffolje, og gassolje. Grunnen til at denne databasen ble opprettet var for a lettere
ha tilgang til biomarkgr- og PAH referansedata ved identifisering av ukjente oljesgl (Brandvik

2012).

SOLID-databasen var et viktig verktgy for a klassifisere oljetypene til de ukjente prgvene
gjennom multivariabel analyse. Oljeprofilene i SOLID-databasen var ferske da de ble kjemisk
analysert, og de ukjente prgvene var i stor grad forvitret. Forskjellen i forvitringsgrad ble

synlig i den multivariable analysen.

Den multivariable analysen ble gjennomfgrt ved hjelp av programvaren The UnscramblerX
10.1. Denne programvaren er levert av CAMO Software AS (Norge). De multivariable
analysene som ble gjennomfgrt i dette prosjektet er prinsipalkomponentanalyse og delvis

minstekvadrat - diskriminantanalyse.
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3.4.1 Forbehandling av data

Forbehandlingen av dataene ble hovedsakelig utfgrt i Excel. Datamatrisen bestod av
diagnostiske forhold fra de ukjente prgvene og oljene i SOLID databsen, se vedlegg J, datafil:

Diagnostiske forhold _ukjente prgver og SOLID oljer.

Diagnostiske forhold som inneholdt topper under deteksjonsgrensen ble satt til ikke-
detekterbare verdier (ND) i datamatrisen. | programvaren The Unscrambler X 10.1 blir disse
verdiene satt til «m» eller «-0,9973E+24» (CAMO 2006). De ikke-detekterbare verdiene blir
dermed hold utenfor kalkulasjonene. Det betyr at skarene, ladningene og residualene blir
kalkulert som vanlig, men de ikke-detekterbare datapunktene influerer ikke resultatet
(Esbensen et al. 2001). Objekter som mangler X-verdier far ikke predikert Y-verdier i PLS-DA.
Det ble gjort et utvalg av variabler basert pa hvor stor andel av verdiene i variablene som

ikke var detekterbare.

Deskriptiv statistikk av variablene ble gjennomfgrt for a danne kjennskap til dataene, og for a
fa oversikt over forbehandling som variablene krevde fgr multivariabel analyse. Deskriptiv
statistikk innebar beregninger av gjennomsnitt, median, standardavvik, relativt

standardawvvik, skjevhet og kurvatur.

Videre ble matrisen importert til The UnscramblerX 10.1, hvor variabler med avvikende
normalfordeling, skjevhet og kurvatur forskjellig fra null ble logaritmisk transformert. Fgr

multivariabel analyse ble variablene sentrert rundt gjennomsnittet og standardisert.

3.4.2 Prinsipalkomponentanalyse

PCA ble utfgrt pa matrisen for a klassifisere like og ulike oljeprgver, og for a finne oljetypen
til de ukjente oljeprgvene ved @ sammenligne de med oljene fra SOLID-databasen. Modellen
ble kryssvalidert og trender i X-matrisen ble identifisert med relativt hgy forklart varians og

det ble identifisert tre grupperinger av de ukjente oljeprgvene.

Objektene i datamatrisen var oljene fra SOLID-databasen og de ukjente prgvene, og
variablene var diagnostiske forhold av biomarkgr- og PAH-komponenter. Hovedtrenden

identifisert i datasettet var like og ulike oljeprgver. Dermed grupperte like prgver segi
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skarplottet. Ladningsplottet viste hvilke variabler som bidro til 3 skille prgvene i skarplottet.
Da hovedtrenden (PC-1) ikke fortalte interessantinformasjon ble PC-2 plottet mot PC-3, og
korrelasjonene mellom prgvene ble studert. Vedlegg K datafil: PCA_modell viser PCA-

modellene.

3.4.3 Delvis minstekvadrats regresjon - diskriminantanalyse (PLS-DA)

PLS-DA ble utfgrt pa samme matrisen som ble brukt i PCA-modellen for a identifisere hvilke
grupper som var raolje og hvilke som var bunkersolje. PLS-DA trekker ut hovedtrenden i X-
matrisen som korrelerer med informasjon i Y-vektoren. Y-vektoren ble kodet etter oljetype,
hvor 1 = rdolje og -1 = bunkersolje. PLS-DA-modellen ble kryssvalidert og videre brukt til a

predikere gruppene av de ukjente prgvene som raolje eller bunkersolje.

Raoljene av de ukjente prgvene ble klassifisert som nordsjg- og ikke-nordsjgraoljer med PLS-
DA. Det ble gjort et nytt variabelutvalg for a differensiere mellom raoljene. Objektene i
matrisen var raoljene av de ukjente prgvene og SOLID-databasen. Variablene var
kildespesifikke diagnostiske forhold, se kapittel 2.1. X-matrisen i kalibreringssettet bestod av
raoljene i SOLID-databasen og Y-vektoren ble kodet etter opphav, hvor 1=
nordsjgraoljeraolje og -1 = ikke-nordsjgraolje. PLS-DA-modellen ble kryssvalidert og brukt til

a predikere raoljene fra de ukjente prgvene som nordsjgoljer eller ikke-norsjgoljer.
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Dette kapittelet beskriver behandlingen av resultatene fra GC-FID og GC-MS analysene. Fgrst
blir resultatene fra de kjemiske analysene gjennomgatt. Diagnostiske forhold av biomarkgr-
og PAH-komponenter identifisert av GC-MS analysen er grunnlaget for PCA og PLS-DA-
modellene. Kapittelet vil derfor omhandle hovedsakelig GC-MS resultater og data fra SOLID-
databasen. Karakterisering av de ukjente oljeprgvene ved hjelp av PCA og PLS-DA blir ngye

beskrevet.

Biomarkgr- og PAH-komponenter blir i resten av teksten omtalt med forkortelser, se vedlegg

F for oversikt.

4.1 Kjemisk analyse
Prgvematerialet ble samletinn pa Sula og i Froanomrade. Etter prgveopparbeiding pa
laboratoriet ble prgvene analysert ved GC-FID. Prgver identifisert som olje ble videre

analysert ved GC-MS. Delkapitlene under viser resultatet fra disse kjemiske analysene.

4.1.1 Gasskromatografi - flammeioniseringsdetektor (GC-FID)

Som sagt ble de ukjente prgvene analysert ved GC-FID. Kromatogrammene ble visuelt
inspisert med hensyn pa om hver enkelt prgve var olje eller ikke. Prgver som tydelig ikke var
olje ble fjernet fgr videre analyse. | GC-FID kromatogrammene var x-aksen retensjonstid

(min) og y-aksen var responsen i piko amper (pA).
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Figur 21: GC-FID kromatogram av AS05. Prgven er tydeligikke olje fordi kromatogrammet bestar av
brede usammenhengende topper, ogikke det oljekarakteristiske n-alkanmgnsteret.
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Figur 21 viser GC-FID kromatogram av ASO5. Prgven er ikke olje fordi den ikke har det
oljekarakteristiske n-alkan mgnsteret elleren UCM-hump. Her er det uklare, brede topper

gjennom hele kromatogrammet.
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Figur 22: GC-FID kromatogram av AK09_0. Prgven ertydeligolje pa grunn av det karakteristiske n-
alkanmgnsteret. Det er ingen hydrokarboner fgr C,; som tilsierat prgven ersterkt forvitret.

Figur 22 viser GC-FID kromatogrammet av AKO9 0. Prgven er tydelig olje ut i fra det
oljekarakteristiske n-alkanmgnsteret. | tillegg er oljen sterkt forvitret fordi det ikke er n-

alkaner f@r C1s.

Kromatogrammene av de ukjente prgvene ble visuelt inspisert som forklart over og
sammenlignet med kromatogram av kjente oljetyper, se vedlegg E for kromatogram av
ferske sammenligningsoljer. Prgvebeskrivelsene ble benyttet for & bekrefte om en prgve var
olje ellerikke. Tabell 2 viser en oversikt over hvilke prgver som ble fjernet etter visuell
inspisering av GC-FID kromatogrammene og sammenligning med prgvebeskrivelsene. For

alle prgvebeskrivelsene og GC-FID kromatogrammene se vedlegg A, B og C.

Tabell 2: Oversikt over hvilke prgver som ble fjernet ettervisuell inspisering avGC-FID
kromatogram.

Prgve

AS00 AS12
AS05 AVK19
AS09 BS09
AS10 BSK20
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4.1.2 Gasskromatografi - massespektrometer (GC-MS)

Prgver klassifisert som olje etter GC-FID analysen ble videre analysert ved GC-MS-SIM.
lonekromatogrammene ble integrert manuelt i ChemStation programvare, se vedleggJ
datafil: Responsverdier_ukjente prgver og SOLID oljer, for topphgyde av biomarkgrene og
areal av grupper PAH-komponenter. Under integreringen ble spektrene visuelt inspisert, og
fordelingen av biomarkgrer og PAH ga et inntrykk av at rundt halvparten av prgvene var
raoljer mye grunnet retentoppen og fordelingen av metylfenantrener, se eksempler pa
kromatogram i vedlegg G. Det var ogsa tydelig at deler av prgvematerialet var sterkt
forvitret, fordi noen prgver hadde et biomarkgr- og/eller PAH-mgnster som nesten ikke var

gjenkjennbart.

Diagnostiske forhold ble regnet ut etter Formel 1, se kapittel 2.4.1, fra kvantifiseringen av
biomarkgr- og PAH-komponenter. Utvalget av diagnostiske forhold ble gjort pa grunnlag av
hvilke biomarkgrer og PAH som er mest resistent mot forvitring, og CEN-prosedyren ble

fulgt. Se vedlegg F for integrerte komponenter.

Resultatene fra GC-MS analysen la grunnlaget for resten av dataanalysene. Dette inkluderte
diagnostiske forhold av de ukjente prgvene, og diagnostiske forholdene av oljene i SOLID-
databasen, som ble utlevert av SINTEF. Se vedlegg J datafil: Diagnostiske forhold_ukjente

praver og SOLID oljer, for oversikt over de diagnostiske forholdene.

4.2 Forbehandling av data

Formalet med forbehandlingen var a danne kjennskap til dataene og klargjgre de til
multivariabel dataanalyse. Datamatrisen bestod av detekterbare diagnostiske forhold.
Grunnen til at detekterbare forhold ble inkludert, og ikke bare kvantifiserbare forhold, er
fordi usikkerheten i dataanalyser generelt blir lavere ved a inkludere flest mulig verdier selv

om noen avdem er kvantitativt noe usikre.
4.2.1 Deskriptiv statistikk

Innledende ble det utfgrt deskriptiv statistikk pa variablene for a fa et overblikk over
hvordan dataene arter seg i forhold til hverandre. Deskriptiv statistikk gir et inntrykk av

hvilken forbehandling variablene krever for a giennomfgre den multivariable analysen.
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Tabell 3: Oversikt over deskriptiv statistikk av variablene. N = 171.

Variabel Gjennomsnitt Median  Standard Relativt standard Skjevhet  Kurvatur
awvik awvik (%)

2-MF/1-MF 0,931 0,893 0,37 40,0 1,17 2,94

4-MDBT/ 2,92 1,97 4,0 136 6,79 54,1

1-MDBT

C,-dbt/ 0,880 0,602 0,73 83,3 1,28 0,51

C,-fen

C;-dbt/ 0,883 0,602 0,73 82,6 1,47 1,76

C;-fen

Cs;-dbt/ 4,75 2,84 4,9 103 2,14 5,27

C;s-kry

Reten/ 0,136 0,107 0,14 102 3,01 13,6

C,-fen

B(a)F/ 1,46 1,16 1,2 80,9 0,84 -0,21

4-MPy

B(b+c)F/ 0,592 0,516 0,48 80,4 0,67 0,02

4-MPy

1-MPy/ 0,540 0,516 0,27 50,4 4,85 33,5

4-MPy

27Ts/30ab 0,722 0,244 0,77 107 1,52 2,30

28ab/30ab 0,154 0,122 0,12 80,1 1,51 3,63

25nor30ab/ 0,0970 0,0476 0,13 136 2,61 7,27

30ab

29ab/30ab 0,679 0,573 0,26 38,1 0,95 0,68

29Ts/30ab 0,217 0,194 0,10 44,9 4,54 29,5

30d/30ab 0,115 0,0723 0,15 128 5,12 35,3

300/30ab 0,0719 0,0727 0,076 106 3,70 19,9

30G/30ab 0,0905 0,0762 0,040 43,7 1,69 3,20

29aaS/ 0,974 0,963 0,16 16,0 1,26 7,56

29aaR

29bb(S+R)/ 1,18 1,19 0,17 14,5 -0,48 1,67

29aa(S+R)

27bbSTER 0,529 0,523 0,12 23,0 -0,52 2,83

28bbSTER 0,439 0,426 0,071 16,3 0,87 4,02

29bbSTER 0,558 0,544 0,12 21,6 1,72 5,10

C21TA/ 1,01 0,602 1,0 102 3,58 20,1

RC28TA

SC26TA/ 0,421 0,366 0,19 45,9 0,99 1,91

SC28TA

RC27TA/ 1,21 1,20 0,28 23,5 -0,36 3,07

RC28TA

Tabell 3 viser en oversikt over den deskriptive statistikken av variablene. Det relative

standardavviket var generelt hgyt. CEN opererer med et akseptabelt relativt standardavvik

pa <5 % for like prgver (CEN 2006). Samtlige prgver hadde et relativt standardavvik pa godt
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over 5% som betyr at prgvene var svaert ulike. Standardavviket var tilnaermet likt
gjennomsnittet for alle variablene, sa spredningen i variablene var stor. Stor spredning i

datasettet var forventet siden prgvene var sveert ulike.

Skjevheten og kurvaturen var forskjellig fra null i en del av variablene. Disse variablene var
ikke normalfordelt. Normalfordelingen av variablene ble studert ved histogramplott, og
variabler som avvikte fra normalfordelingen ble logaritmisk transformert. Et eksempel pa
visuell fremstilling er gitti vedlegg H.1, som viser histogramplott av variabelen Cs-dbt/Cs-kry

for og etter logaritmisk transformasjon.

4.2.2 Variabelutvalg

Integrering av MS-kromatogram viste at noen komponenter ikke var detekterbare og/eller
ikke tilstede i noen prgver. Variablene inneholdt da i st@grre eller mindre grad ikke-

detekterbare verdier i vektoren.

Variabler med mer enn 15 % ikke-detekterbare verdier bgr fijernes fra en multivariabel
analyse (Alsberg 2012). | dette datasettet var det en gruppe opp til 18 % og en gruppe fra
28 % ikke-detekterbare verdier, se vedlegg H.2, og grensen ble satt til 18 %. Pa dette
grunnlaget ble variablene 300/30ab, 25nor30ab/30ab, 30G/30ab og B(b+c)F/4-MPy fjernet

fer de multivariable analysene fordi de inneholdt mer enn 18 % ikke-detekterbare verdier.

4.2.3 Transformasjon, standardisering og gjennomsnittlig sentrering

Variabler som avvikte fra normalfordelingen, og/eller hadde skjevhet og/eller kurvatur

forskjellig fra null ble logaritmisk transformert etter Formel 2, se kapittel 2.4.1.

Tabell 4 viser hvilke variabler som ble logaritmisk transformert, og forbedringen av

skjevheten og kurvaturen etter transformasjonen.
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Tabell 4: Oversikt over hvilke variabler som ble logaritmisk transformert og forbedringen av
skjevhet og kurvatur etterlogaritmisk transformasjon (log. trans.).

Variabel Skjevhet FOR Kurvatur FBR  Skjevhet ETTER  Kurvatur ETTER
log. trans. log. trans. log. trans. log. trans.
4-MDBT/1-MDBT 6,79 54,1 0,87 2,23
C,-dbt/C,-fen 1,28 0,51 0,17 -0,77
C;-dbt/C;-fen 1,47 1,76 0,23 -0,77
C;-dbt/C;-kry 2,14 5,27 -0,03 -0,04
Reten/C,-fen 3,01 13,6 -0,17 -0,94
1-MPy/4-MPy 4,85 33,5 -0,14 4,97
27T1S/30ab 1,52 2,30 0,44 -1,26
28ab/30ab 1,51 3,63 -0,2 -0,97
29Ts/30ab 4,54 29,5 1,39 4,85
30d/30ab 5,12 35,3 0,33 0,91
29aaS/29aaR 1,26 7,56 -0,41 5,31
C21TA/RC28TA 3,58 20,1 0,18 0,17

Tabell 4 viser at bade skjevheten og kurvaturen naermer seg null for de fleste variablene

etter den logaritmiske transformasjonen. Variablene var na tilnaermet normalfordelt.

Variablene ble gjennomsnittlig sentrert og standardisert for at variablene vektes likt i PCA og

PLS-DA-modellene.

4.3 Multivariabel dataanalyse

Multivariabel dataanalyse ble utfgrt for a finne strukturell informasjon i datasettet. Matrisen
bestod av objekter som var de ukjente prgvene og oljene fra SOLID-databasen, og variabler
var utvalgte diagnostiske forhold av biomarkgrer og PAH. Variabler med mer enn 18 % ikke-
detekterbare verdier ble fjernet fra matrisen, og variablene i Tabell 4 ble logaritmisk
transformert som beskrevet over. Dette var gjennomgaende for den multivariable analysen.
For datamatriser se vedlegg K datafiler: PCA matrise, PLS-DA matrise_rdoljer og bunkersoljer

og PLS-DA matriser_nordsj@ og ikke-nordsjg rdoljer.
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4.3.1 Prinsipalkomponentanalyse (PCA) av ukjente prgver

Hensikten med prinsipalkomponentanalysen (PCA) var a lage en modell som ga uttrykk for
hvilke oljeprgver som var like og ulike. Hvordan prgvepunktene korrelerer i skarplottet
forteller hvilke prgver som hadde lik og ulik kiemisk sammensetning med hensyn pa
biomarkgr- og PAH-komponenter. Ladningsplottet forteller hvilke variabler som var viktig for

a skille prgvene.

Figur 23 viser skarplottet fra prinsipalkomponentanalysen av de ukjente oljeprgvene.
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Figur 23: Skarplott av alle de ukjente prgvene. Sirklene indikerer prgver som har gruppert seg.

Figur 23 viser skarplottet av de ukjente prgvene. PC-1 forklarer 26 % og PC-2 forklarer 17 %
av variasjonen i modellen. Videre viser Figur 24 den forklarte variansen over syv
prinsipalkomponenter. Bade kalibreringsvariansen og valideringsvariansen var svakt gkende
opp mot 90 % forklart varians, men det er generelt de fgrste prinsipalkomponentene som

skal inneholde hoveddelen av den strukturelle variasjonen i datamatrisen.
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Figur 24: Forklart varians tilhgrende skarplottet, Figur 23. Den bla linjenviser kalibreringsvarians
og den rgde viser valideringsvarians.

Figur 23 viser klare grupperingen av prgvene som sirklene indikerer. Grupperinger av
prgvene var interessant og derfor ble prgvene innenfor sirklene i Figur 23 trukket frem i et
nytt skar plott, se Figur 25. Som figuren viser sank da residualvariansen noe i de fgrste

prinsipalkomponentene.
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Figur 25: Skarplott av prgvene som er innenforsirklene i Figur 23. Det er flere tydelige grupperav
prgvene.
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Figur 25 viser skarplott av grupperingene, som er indikert med sirkler i Figur 23. Alle prgvene
innenfor sirklene er inkludert i Figur 25. PC-1 og PC-2 forklarer 31 % og 15 % varians og
prgvene grupperer seg tydelig i flere grupper. For a optimalisere modellen ble variablene

som bidro lite til modellen fjernet, se Figur 26.
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Figur 26: Ladningsplott tilhgrende skarplotteti Figur 25. Variablene med ensirkel rundt er variabler
som bidro lite tilmodellen og ble derforfjernet.

Figur 26 viser ladningsplottet tilhgrende skarplottet i Figur 25. Generelt er variabler naer
origo variabler som ikke bidrar til a skille prgvene i skarplottet. Det er satt en sirkel rundt
variablene dette gjelder og de er trukket frem i Tabell 5. Variablene ble fjernet i de
resterende PCA og PLS-DA pa rdolje og bunkersolje. Prgvene varierte lite strukturelt for disse

variablene og dermed de ikke til & forklare den interessante strukturelle trenden.

Tabell 5: Oversikt over variabler som ble fjernet fordi de bidro litei modellen.

Variabel

4-MDBT/1-MDBT 29bb(S+R)/29aa(S+R)
C;-dbt/Cs-kry 27bbSTER

29Ts/30ab 29bbSTER
29aaS/29aaR RC27TA/RC28TA
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Videre ble det gjennomfgrt en prinsipalkomponentanalyse pa grupperingene i Figur 23 uten
variablene i Tabell 5. Figur 27 viser biplottet av denne analysen. Et biplott er et plott av

skarene og ladningene til objektene sammen.
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Figur 27: Biplott av grupperingene av de ukjente prgvene. Biplottet viser skar- og ladningsplottet
samtidig, hvor de bla punktene er prgvene og de rgde punktene er variablene. Sirklene indikerer

tre grupper av ukjente pregver.

Figur 27 viser biplottet av grupperingene av de ukjente prgvene. De bla punktene er prgver
og de rgde er variabler. Biplottet visertre tydelige grupperinger av de ukjente prgvene. PC-1
og PC-2 forklarer 46 % og 18 % varians og det betyr at de variablene som prgvene varierte
mest over var identifisert og forklarte den interessante strukturelle trenden i datasettet,

nemlig hvilke prgver som var like og ulike. Tabell 6 viser en oversikt over grupperingene av

de ukjente prgvene.
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Tabell 6: Oversikt over gruppene av ukjente prgver og hvor de er plasserti biplottet Figur 27.

Gruppe Plassering Prgver

1 Til venstre langs PC-1 AS02, AAD4, AKO4, AKO6, AKO7,
AK12, AK13 C, AK13_S, AK14,
AK15, AK16, AK17, AK18, AK19,
AK20, AK21, AVK18, BS01,
BS05, BS06, BKOO, BKO1, BKO7,
BK08, BK09, BSK01, BSK02,
BSKO03, BSK07, BSK13, BSK14 B,
BSK17, BSK18, BSK19

2 Oppe litttil hgyre AS06, AAO1L, AAO3, AAO6, AKOS,
AVKO07, AVK15, BS03, BKO5,
BSKO5, BSK06, BSK14_A, BSK15,
BUO1, BUO2

3 Til heyre langs PC-1 AS07, AS08, AAOS, AKO1, AKO2,
AKO3, AK09_0, AK09_1,
AK09_2, AKO9_3, AK10, AK11,
AVKO1, AVK02, AVKO5, AVK10,
AVK12, AVK17, BSO7, BKO4,
BKO6, BSK04, BSK12

Grad av likhet innad i gruppene

Tabell 6 viser gruppene av de ukjente prgvene klassifisert av prinsipalkomponentanalysen.
AK13 C og AK13 Serigruppe 1 og var midt- og overflateprgve av samme oljeklump.
AKQ09_0 til AKO9 3 er i gruppe 3 og var samme prgve analysertfire gangeri GC-MS-

sekvensen. Gruppene var dermed blitt dannet etter like oljeprgver.

Det relative standardavviket forteller hvor like oljeprgvene var. Tabell 7 viser en oversikt
over det relative standardavviket for alle prgvene oginnad i hver av gruppene. Med fa
unntak minker det relative standardavviket innad i en gruppe i forhold til det relative
standardavviket av alle prgvene. Detvil si at gruppene bestod av prgver som var mer lik

hverandre iforhold til hvor like alle prgvene var.
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Tabell 7: Relativt standardavvik (RSD) av alle prgvene og innadi hver gruppe fra de ukjente
prévene, se Tabell 6 for oversikt over gruppene.

Variabel RSD Alle prgvene (%) RSD Gruppel(%) RSD Gruppe2(%) RSD Gruppe 3 (%)
2-MF/1-MF 40,0 45,9 28,9 24,1
4-MDBT/ 136 32,3 26,9 28,3
1-MDBT

C,-dbt/C,-fen 83,3 31,5 86,7 22,4
C;-dbt/C;-fen 82,6 27,5 71,8 17,1
Cs-dbt/Cs-kry 103 62,4 123 35,2
Reten/C,-fen 102 39,2 79,1 26,4
B(a)F/4-MPy 80,9 41,5 69,1 25,8
B(b+c)F/4-MPy 80,4 141 95,7 54,9
1-MPy/4-MPy 50,4 18,5 24,1 38,7
27Ts/30ab 107 16,5 23,3 19,0
28ab/30ab 80,1 48,9 51,4 17,6
25nor30ab/ 136 49,7 106 195
30ab

29ab/30ab 38,1 7,47 15,1 7,5
29Ts/30ab 44,9 12,8 21,9 10,6
30d/30ab 128 28,3 32,9 38,9
300/30ab 106 39,1 130 25,2
30G/30ab 43,7 21,4 27,8 14,4
29aaS/29aaR 16,0 16,5 15,1 4,49
29bb(S+R)/ 14,5 10,4 14,4 5,03
29aa(S+R)

27bbSTER 23,0 16,9 14,3 13,1
28bbSTER 16,3 8,22 12,8 7,88
29bbSTER 21,6 18,0 17,6 8,45
C21TA/RC28TA 102 21,5 35,8 36,2
SC26TA/ 45,9 29,5 24,3 24,4
SC28TA

RC27TA/ 23,4 14,4 30,6 10,6
RC28TA

4.3.2 Prinsipalkomponentanalyse av oljene fra SOLID-databasen

Hensikten med denne PCA-modellen var & identifisere hvilke strukturelle trender som skilte

raoljene og bunkersoljene i SOLID-databasen. Malet var da a lage en PCA-modell hvor oljene

grupperte seg etter oljetype. Modellen ble verifisert ved at oljetypene til hver enkelt olje var

kjent. Et annet mal var a fjerne like rdoljer fra radataene, fordi det var mange raoljer og fa

bunkersoljer i SOLID-databasen. Dette ble gjort for a fa en mer oversiktlig sammenligning av

de ukjente prgvene med oljene fra SOLID-databasen.
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Prinsipalkomponentanalyse ble gjennomfg@rt pa oljene fra SOLID-databaseni matrisen, se

Figur 28.
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Figur 28: Skarplott av oljene fra SOLID-databasen. Prgvene som er markert med bla er raoljer, og
provene markert med gra er bunkersoljer.

Figur 28 viser skarplottet av oljene fra SOLID-databasen. Punktene markert med bla er
raoljer og punktene markert med gra er bunkersoljer. Det er en liten tendens til at
bunkersoljene legger seg til hgyre i skarplottet og raoljene til venstre. De tunge, russiske
raoljene, Bolshepurgovskaya, U-13 og UralBaltic, legger seg helt til hgyre langs PC-1 sammen
med de russiske smgreoljene, Base oil SAE 10 og Base oil SAE 30, og det lette, russiske
drivstoffet VGO (vakuum gassolje). Den strukturelle variansen, som PC-2 forklarer, gar med
til 3 definere de norske Kristin-kondensatene og det tunge, russiske drivstoffet T-25. Det blir

ikke identifisert strukturelle trender som skiller raolje fra bunkersolje.

Det var flere raoljer enn bunkersoljer i SOLID-databasen, derfor ble det gjennomfgrt en ny
PCA for a identifisere like raoljer. Kondensater bestar hovedsakelig av normal- og
isoparafiner som er i et lavt kokepunktsomrade. Derfor var ikke de ukjente prgvene, som var
tungt forvitret, kondensater. P3a dette grunnlaget ble kondensatene fjernet fra resten av

analysene.
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Figur 29: Skarplott av raoljene i SOLID-databasen.

Figur 29 viser at rdoljene grupperer seg langs PC-1 og PC-2, og mange av raoljene er like.
Med utgangspunkt i dette plottet ble raoljene i Tabell 8 fjernet fra videre analyse fordi de

grupperer seg med andre klassifiserende raoljer i Figur 29.

Tabell 8: Oversikt over raoljer som ble fjernet.

Raolje

Goliat SmerbukkSer
Goliat Brage
Kravtsl Troll C

Fram Statfjord B
Glitne Troll B
Heidrun OsebergSer
Heidrun OsebergC

65



4 Resultater

4.3.3 Prinsipalkomponentanalyse av de ukjente prgvene og oljene fra SOLID-

databasen

Hensikten med denne prinsipalkomponentanalysen var a finne likheter og ulikheter mellom
de ukjente prgvene og de kjente oljene fra SOLID. Dette ble gjort for a identifisere hvilke

oljetyper som var opphavet til de ukjente prgvene.

PCA ble gjennomfgrt pa objekter fra de ukjente prgvene og oljene fra SOLID.
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Figur 30: Skarplott av de ukjente prgvene og oljerfra SOLID-databasen. Prgvene som er markert
med rosa er oljerfra SOLID, og prgvene markert med brun er de ukjente prgvene. PC-1skiller
progvene ettergrad av forvitring.

Figur 30 viser et skarplott av de ukjente prgvene og SOLID oljene. Punktene markert med
rosa er oljene fra SOLID, og punktene markert med brun er de ukjente prgvene. PC-1 og PC-2
forklarer 45 % og 16 % av variansen i modellen, og prgvene fordeler seg langs PC-1 hvor
oljene fra SOLID liggertil venstre og de ukjente prgvene ligger til hgyre. PC-1 skiller prgvene

etter grad av forvitring.

Oljene i SOLID-databasen ble analysert ferske, mens de ukjente prgvene var sterkt forvitret.
Det var forskjellig grad av forvitring av de ukjente prgvene, hvor de som var minst forvitret
ligger neermest oljene fra SOLID-databasen. Det var ogsa forskjellig forvitringsgrad av oljene i

SOLID-databasen selvom de ble kjemisk analysert ferske. Oljene som |d nsermest de ukjente
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prgvene var tunge raoljer som hadde i stgrre grad blitt degradert i reservoaret og tunge

raffineringsprodukter.
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Figur 31: Grafisk fremstilling av forvitringstrenden mellom oljene fra SOLID-databasen og de
ukjente prgvene. X-aksen er plasseringen til hver enkelt olje langs PC-1i skarplottet i Figur 30, og y-
aksen er det diagnostiske forholdet av C;-dibenzotiofener/C;-krysener til hver enkeltolje. Prgvene
naermest PC-1 er tatt med, og antall prgver er 37.

Figur 31 viser en grafisk fremstilling av forvitringstrenden til det diagnostiske
forvitringsforholdet Cs-dbt/Cs-kry langs PC-1i Figur 30. Det er en stigende forvitringstrend,
hvor oljene fra SOLID-databasen har et lavt diagnostisk forhold av C3-dbt/Cs-kry mens de
ukjente oljene har et hgyt diagnostisk forhold. Dette viser at fgrste prinsipalkomponent i

Figur 30 forklarte forvitringsgraden mellom prgvene.

Klassifisering av oljetypene til gruppene

Videre ble det laget en PCA-modell som inkluderte gruppene av de ukjente prgvene fra
Tabell 6 og raoljene fra SOLID-databasen. Dette ble gjort for a klassifisere hvilke av gruppene

fra de ukjente prgvene som var raolje.
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Figur 32: Skarplott av grupperingene av de ukjente prgvene, se Figur 27, og raoljene fra SOLID-
databasen. Prgvene markert med grénn er gruppe 1, de som er markert med|lillaer gruppe 2 og de
som er markert med oransje er gruppe 3 av de ukjente prgvene. De prgvene som er markert med
bla er raoljer fra SOLID-databasen.

Figur 32 viser skarplottet av gruppene av de ukjente prgvene og raoljene fra SOLID-
databasen. Punkter markert med grgnn er gruppe 1, lilla punkter er gruppe 2, oransje
punkter er gruppe 3 og bla punkter er raoljene fra SOLID-databasen. PC-1 og PC-2 forklarer
50 % og 15 % av variansen i datasettet, men gruppene og raoljene blir spredt langs PC-1
grunnet forskjell i forvitringsgrad. Siden forvitringsgraden ikke var interessant, men trender

som fortalte hvilke prgver som var raoljer ble PC-2 plottet mot PC-3 i skarplottet, se Figur 33.

68



4 Resultater

Scores
5 4
| AAO} K08 BBKO06
4 4 AB SK%V%OEASK% Tambar
3 ] Bub1
1 BSO3BU02 AW Ula
1 AS06 Emb@yda Tor, L]
2 | o BKOD SR
: ' 5
o A
% 14 L a 2 m
1) “ ¥
[a 0 ! 'é— %@Q
olelpnerve [ ] ] []
] S Goliat, u
1] ; X UraiBeiic
urysfaevs
'\/olve y
2 - ] .
-3 T T T T T T T T T T T T T T T 1
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

PC-2 (15%)

Figur 33: Skarplott av grupperingene av de ukjente prgvene, se Figur 27, og raoljene fra SOLID-
databasen med PC-2 plottet mot PC-3. Prgvene markert med grgnn er gruppe 1, de som er markert
med lillaergruppe 2 og de som er markert med oransje er gruppe 3 av de ukjente prgvene. De
prgvene som er markert med bla er raoljerfra SOLID-databasen.

Figur 33 viser et skarplott av gruppene fra de ukjente prgvene og raoljene fra SOLID-
databasen. Grgnne punkter er gruppe 1, lilla punkter er gruppe 2, oransje punkter er gruppe
3 og bla punkter er rdoljene fra SOLID-databasen. Her er PC-2 plottet mot PC-3. PC-2 og PC-3
forklarer 15 % og 10 % av variansen datasettet. Gruppe 1 grupperer seg sammen med
raoljene til hgyre i plottet, gruppe 2 legger seg alene oppe langs PC-3 og gruppe 3 er negativt

korrelert med raoljene langs PC-2.

Prinsipalkomponentanalysen over indikerte at gruppe 2 og 3 ikke var raolje, derfor ble det
videre laget en PCA-modell med gruppe 2 og 3 fra de ukjente oljene og bunkersoljene fra

SOLID-databasen.
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Figur 34: Skarplott av gruppe 2 og 3 fra de ukjente prgvene, se Figur 27, og bunkersoljene fra
SOLID-databasen. Prgvene markert med lillaergruppe 2, de som er markert med oransje er gruppe
3 og de som er markert med gra er bunkersoljerfra SOLID-databasen.

Figur 34 viser skarplottet av gruppe 2 og 3 fra de ukjente prgvene og bunkersoljene fra
SOLID-databasen. Lilla punkter er gruppe 2, oransje punkter er gruppe 3 og gra punkter er
bunkersoljene fra SOLID-databasen. PC-1 og PC-2 forklarer 40 % og 19 % av varianseni
dataene, og gruppe 2 grupperer seg sammen med bunkersoljene til hgyre i plottet, mens
gruppe 3 er negativt korrelert med bunkersoljene langs PC-1. Dette var en god indikasjon pa
at gruppe 2 var bunkersolje. PCA-modellen viste ikke om gruppe 3 var raolje eller

bunkersolje.

4.3.4 Delvis minstekvadrats regresjon - diskriminantanalyse (PLS-DA) av raolje

og bunkersolje

PLS-DA-modellen ble laget for @ bygge videre pa PCA-modellen om a klassifisere oljetypene
til de ukjente prgvene. Prinsipalkomponentanalysen viste at gruppe 1 kunne veere raolje,
gruppe 2 kunne veere bunkersolje og det var fremdeles usikkert hvilken oljetype gruppe 3

var.
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| PLS-DA-modellen var X-matrisen oljene fra SOLID-databasen og Y-vektoren ble kodet etter
oljetypene, hvor raolje = 1 og bunkersolje =-1. Raoljene Turyshevskoye, Kvarts2, TerraNova,
U-13, UralBaltic, Bolshepurgovskaya og Volve ble fjernet etter innledende PLS analyser.
Turyshevskoye, Kvarts2, TerraNova, U-13, UralBaltic, Bolshepurgovskaya er tunge raoljer
som ikke stammer fra Nordsjgen og skarplottet av raoljene i SOLID-databasen, Figur 29, viste
at de skilte seg fra resten av rdoljene. Skarplottet av grupper fra de ukjente prgvene og

raoljene fra SOLID-databasen, Figur 33, viste at den norske rdoljen Volve var ulik de ukjente

prgvene.
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Figur 35: Skarplott av X-matrisen i PLS-DA som bestar av oljene i SOLID-databasen. Prgvene
markert med gra er bunkersoljer ogde som er markert med bla erraoljer.

Figur 35 viser skarplottet av kalibreringssettet som bestar av oljene i SOLID-databasen.
Punktene markert med bla er raoljene, og de som er markert med gra er bunkersoljene.
Skarplottet viser at raoljene og bunkersoljene deler seg i to, der raoljene ligger oppe til hgyre
og bunkersoljene ligger nede til venstre. Det linezere regresjonsforholdet var R% = 0,818 for
regresjonsforholdet mellom X- og Y-dataene, og R? = 0,721 for hvor god modellen var for

fremtidige prediksjoner, se vedlegg |.1 for figur. Optimalt antall faktorer var 2.

Neste steg var a bruke modellen til 3 klassifisere de ukjente prgvene etter oljetype pa basis

av de diagnostiske forholdene av gruppene fra de ukjente prgvene. Med en PLS
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regresjonsmodell ble objektene i gruppene predikert i PLS-DA-modellen, og dermed

klassifisert somraolje eller bunkersolje.
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Figur 36: Prediksjon med avvik av gruppene fra de ukjente prgvene, se Figur 27. Y,.4> 0,5 er raolje
0g Ypred < -0,5 er bunkersolje.

Figur 36 viser prediksjon med avvik av gruppene fra de ukjente prgvene. Prgver som har Ypred
> 0,5 er raoljer og de med Ypreq <- 0,5 er bunkersoljer. Tilsynelatende ser det ut til at de
fleste prgvene er bunkersoljer og mange har et stort avvik. Plottet er rotete og prediksjonen
skiller ikke klart mellom hvilke grupper fra de ukjente prgvene som er raoljer og

bunkersoljer.

For a vise bedre hvilken oljetype de forskjellige gruppene var, ble PLS-DA-modellen brukt til
predikere hver enkelt gruppe prgver. Den fgrste gruppen som ble predikert var gruppe 1,

den ble klassifisert somraolje i PCA-modellen.

L R

Samples

Figur 37: PredikertY med avvik av gruppe 1 fra de ukjente prgvene, se Tabell 6. Y,..4 > 0,5 er raolje
0g Ypred < -0,5 er bunkersolje.

Figur 37 viser et plott av predikert Y med avvik av gruppe 1 fra de ukjente prgvene. Her har

de fleste prgvene Y,req<-0,5 som betyr at de er bunkersoljer. Prgvene har et hgyt awviki de
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predikerte Y-verdiene som betyr at det er stor usikkerhet i dette resultatet. Denne

fremstillingen antyder at gruppe 1 er forskjellig fra raoljene i SOLID-databasen.
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Figur 38: PredikertY med avvik av gruppe 2 fra de ukjente prgvene, se Tabell 6. Y,..4 > 0,5 er raolje
0g Ypred < -0,5 er bunkersolje.

Figur 38 viser et plott av predikert Y med avvik av gruppe 2 fra de ukjente prgvene. Prgvene
som tilsynelatende er bunkersolje er AA06, AVKO7, BKO5, BSKO5 og BUO1 for de har Ygred < -
0,5 med et lavt awik. De resterende prgvene har hgyt avvik og/eller har Yyreq >-0,5. Sammen
med resultatene fra PCA ble det antatt at prgvene i gruppe 2 var bunkersoljer. BSO3 avviker

fra dette med at den er naermere Ypreq >0,5 0g ser dermed ut som rdolje.
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Figur 39: PredikertY med avvik av gruppe 3 fra de ukjente prgvene, se Tabell 6. Y,..4 > 0,5 er raoljer
08 Ypred < -0,5 er bunkersolje.

Figur 39 viser predikert Y med avvik av gruppe 3 fra de ukjente prgvene. Hovedtrenden her
er at prgvene gar opp mot Ypred > 0,5. AVK12 har Yyreq > 0,5 med lavt avvik sa prgven ble
antatt rdolje med lav usikkerhet. De resterende prgvene har enten for hgyt avvik og/eller har
Ypred < 0,5. Det gjor resultatene usikre. BSK12 har Ypeq <-0,5 som indikerer at prgven er
bunkersolje. Sett sammen med PCA-modellen hvor gruppe 3 hadde et hgyt forhold av

reten/C4-fen ble det antatt at gruppe 3 var raolje.
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4.3.5 Delvis minstekvadrats regresjon (PLS-DA) av nordsjgraoljer og ikke-

nordsjgraoljer

PLS-DA-modellen ble laget for a klassifisere hvilke av de ukjente rdoljene som stammet fra
Nordsjgen og hvilke som ikke var nordsjgolje. Det ble gjort et nytt variabelutvalg med formal
a skulle identifisere hvor raoljene kom fra. Modellen ble bygget pa diagnostiske forhold av
biomarkgrer og PAH som var kildespesifikke, se vedlegg K datafil: PLS-DA matrise_nordsj@ og

ikke-nordsjg raolje, for hvilke variabler som ble inkludert i modellen.

Innledende PLS analyserav rdoljene viste at Tambar var en uteligger, sa denne rdoljen ble
fiernet. Skarplottet fra prinsipalkomponentanalysen av gruppene fra de ukjente prgvene og
raoljene i SOLID-databasen, se Figur 33, viste ogsa at de ukjente prgvene var ulik raoljen

Tambar.

X-matrisen bestod av rdoljer fra SOLID-databasen og Y-vektoren ble kodet etter hvor
raoljene kommer fra. Nordsjgraoljer = 1 og ikke-nordsjgraoljer =-1. Det linezere
regresjonsforholdet var R? = 0,887 for regresjonsforholdet mellom X- og Y-dataene, og R* =
0,828 for hvor god modellen var for fremtidige prediksjoner, se vedlegg |.2 for figur.
Optimalt antall faktorer var 4, siden det kun var en svak gkning i forklart valideringsvarians

etter det.

PCA og PLS-DA-modellene over indikerte at gruppe 1 og 3 var raolje. Derfor ble modellen
brukt til 3 predikere disse gruppene for a finne ut hvilke som var nordsjg- og ikke-

nordsjgraoljer.

| HH 5.8 ppeple %059 5 00 3
0 HHH HHHHHHHHHH il o HHHHHHHHHHHH

Figur 40: PredikertY med avvik av gruppe 1 og 3 fra de ukjente prgvene, se Figur 27. Y,..q > 0,5 er
nordsjgraolje og Y,.q < -0,5 er ikke-nordsjgraolje.

Figur 40 viser predikert Y med avvik av gruppe 1 og 3 fra de ukjente oljene. Prgvene som har

Yored > 0,5 er gruppe 3, og disse ble antatt a vaere nordsjgraoljer med lav usikkerhet fordi
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awvikene er lave for alle prgvene unntatt for AS08. Se Tabell 6 for hvilke prgver som eri
gruppe 3. Prgvene med Ypreq <-0,5 0g lavt avvik er gruppe 1, og dermed ble de antatt a vaere
ikke-nordsjgraoljer med lav usikkerhet. AKO4, AK12, AK19, AK20, BSO1, BS05, BSKO7 og
BSK14_B (prgver gra gruppe 1) har Yyreq > - 0,5 eller hgyt avvik noe som gjgr prediksjonen av
disse mer usikre. Disse prgvene ble antatt a veere ikke-nordsjgraoljer, men med hgyere
usikkerhet, se Tabell 6 for oversikt over hvilke prgver som er i gruppe 1. Skarplottet i Figur 41
viser hvordan gruppe 3 grupperer seg sammen med nordsjgraoljene, mens gruppe 1 legger

seg delvis sammen med ikke-nordsjgraoljene.
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Figur 41: Skarplott av gruppe 1 og 3 fra de ukjente prgvene og oljene fraSOLID-databasen. Prgver
markert med grgnn er gruppe 1 og 3 fra de ukjente prgvene, og prgver markert med bla er raoljene
fra SOLID-databasen. Sirklene indikerer hvilke prgversom erigruppe 1 og gruppe 3.

4.4 Spredning av oljetypene

Dette delkapittelet gir en oversikt over hvordan de klassifiserte oljetypene har fordelt seg pa
de undersgkte gyene. Med utgangspunkt i resultatene fra PCA- og PLS-DA-modellene blir det
med fargekoding vist hvilke oljetyper som ble funnet pa hver enkelt gy. Prgvene fra gruppe 1
som ble antatt ikke-nordsjgraoljer er vist med grgnn. Prgvene fra gruppe 2 og som ble antatt
bunkersoljer er vist med lilla og prgvene fra gruppe 3 som ble antatt nordsjgraoljer er vist
med oransje. En del av prgvene ble ikke klassifisert som oljetype gjennom de multivariable

analysene og disse er vist med gra. Prgver som ikke ble klassifisert til raolje eller bunkersolje
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er utenfor sirklene i Figur 23. Ved prinsipalkomponentanalyse grupperer objektene seg etter
karakteristisk variasjon over gitte variabler. Prgvene som ikke ble klassifisert til en oljetype
var oljeprgver etter de kjemiske analysene, men de bestod av en kjemisk sammensetning
som modellen ikke forklarte. | tillegg er det generelt til en viss grad subjektivt hvilke objekter

som blir definert til en gruppe i et skarplott.

Kartene presenterer omtrentlige prgvepunkt for a vise en oversiktlig fremstilling over hvor

pa gyene de forskjellige oljetypene ble funnet.

Figur 42: Kart over fordelingen av oljetyper pa gyen Sula. De grgnne punktene viser olje fra gruppe
1 som ble antatt ikke-nordsjgraoljer, de lilla punktene ergruppe 2 som ble antatt bunkersoljer, og
de oransje punktene er gruppe 3 som ble antatt nordsjgraoljer. De gra punktene representerer
oljeprgver som ikke ble klassifisert giennom multivariabel analyse. (Google_map 2012)
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Figur 43: Kart over fordelingen avoljetyper pa den nordlige delen av Kunna. De grgnne punktene
viserolje fra gruppe 1 som ble antatt ikke-nordsjgraoljer, detlilla punkteter gruppe 2 som ble
antatt bunkersolje, og de oransje punktene er gruppe 3 som ble antatt nordsjgraoljer. De gra
punktene viseroljeprgver, ikke klassifisert giennom multivariabel analyse. (Google_map 2012)

Kunnai

— s AT
- ~

Figur 44: Kart over fordelingen avoljetyper pa densgrlige delen av Kunna. De grgnne punktene
viserolje fra gruppe 1 som ble antatt ikke-nordsjgraoljer, detlillapunktet gruppe 2 som ble antatt
bunkersolje, og de oransje punktene er gruppe 3 ble antatt nordsjgraoljer. De gra punktene viser
oljeprgversom ikke ble klassifisert giennom multivariabel analyse. (Google_map 2012)
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Figur 45: Kart over fordelingen av oljetyper pa gyene Vesterkalven og Storkalven. De grgnne
punktene viserolje fra gruppe 1 som ble antatt ikke-nordsjgraoljer, de lillapunktene ergruppe 2
som ble antatt bunkersoljer, og de oransje punktene er gruppe 3 som ble antatt nordsjgraoljer. De
gra punktene viseroljeprgversomikke ble klassifisert giennom multivariabel analyse.
(Google_map 2012)
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Figur 46: Kart over fordelingen avoljetyper pa gyen Ausgyra. Det grgnne punktet viserolje fra
gruppe 1som ble antatt ikke-nordsjgraolje, de lilla punktene er gruppe 2 som ble antatt
bunkersoljer, og det oransje punktet er gruppe 3 og ble antatt nordsjgraolje. De gra punktene viser
oljeprgversom ikke ble klassifisert giennom multivariabel analyse. (Google_map 2012)
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Figur 42 viser et kart over Sula, og hvilke oljetyper som har strandet her. Tre av prgvene var
ikke-nordsjgraoljer, to var bunkersoljer og tre var nordsjgraoljer. Nesten halvparten av

prgvene ble ikke klassifisert.

Figur 43 viser et kart over den nordlige delen av Kunna, og her var det overvekt av ikke-
nordsjgraoljer. De fleste av disse |1a pa nord-vest siden av gyen, og noen nord-gst pa gyen.
Ellers sa var det en bunkersolje og seks prgver som var nordsjgraoljer. En av prgvene fra

denne gyen ble ikke klassifisert.

Figur 44 viser et kart over den sg@rlige delen av Kunna og fordelingen av oljetyper her. Det var
fem prgver som var ikke-nordsjgraoljer og tre av disse ble funnet ved siden av hverandre. En
prgve var bunkerolje og to prgver, funnet ved siden av hverandre, var nordsjgraoljer. Det var

to prgver som ikke ble klassifisert.

Figur 45 viser et kart over Vesterkalven og Storkalven. Pa Vesterkalven var en prgve ikke-
nordsjgraolje, to prgver var bunkersoljer og hovedvekten av prgvene var nordsjgraoljer.
Nordsjgraoljene AVKO1 og AVKO5, og AVK10 og AVK12 ble funnet ved siden av hverandre.

Syv prgvene pa denne gyen ble ikke klassifisert.

Pa Storekalven, Figur 45, var hovedvekten av prgvene ikke-nordsjgraoljer, og en del av disse
ble funnet pa samme sted, spesieltinne i viken pa nord-gst siden av gyen. Her var det fire
prgver som var bunkersoljer og to som var nordsjgraoljer. Ogsa her ble en del av prgvene

ikke klassifisert gjennom de multivariable analysene.

Figur 46 viser at kart over Aursgya. Denne gyen |3 i ly fra havet avandre sma gyer, se kartet i
Figur 11, og her var prgvene spredt over et stgrre omrade. En prgve var ikke-nordsjgraolje,

fem var bunkersoljer og en var nordsjgraolje. Her var det tre prgver som ikke ble klassifisert.
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5 Diskusjon
| dette kapittelet gjennomgas grunnlaget for analysene og hvilke utfordringer som har
oppstatt i arbeidet. Fgrst diskuteres prgvematerialet med hensyn pa usikkerhet og feilkilder,

fer hver enkelt analysemetode blir evaluert. Til slutt blir spredningen av oljetypene diskutert.

5.1 Prgvematerialet
Prgvematerialet ble samletinn pa gyene Sula, Kunna, Vesterkalven, Storkalven og Aursgya
langs Trgndelagskysten. Prgvematerialet bestod av sterkt forvitret tjeereballer og oljeflekker

funnet pa gyene.

Opphavet til oljeprgvene kan vaere oljes@l fra hele verden. Heyerdahl konkluderte med at
sterke havstrgmmer frakter olje over store omrader (Heyerdahl 1976). Oljen fra Server
ulykken pa Fedje i 2007 sprede seg over et omrade pa 300 km langs vestkysten av Norge
(Daling 2010). Golfstremmen strekker seg gjennom Atlanterhavet og opp i Nordsjgen, og sglt
olje kan bli fraktet med strgmmen. Skip som frakter olje i internasjonalt farvann har tillatelse
til 3 slippe ut ballastvann og tankvaskevann nar de er over 200 nautiske mil fra fastlands
Norge og konsentrasjonen av olje er mindre enn 15 ppm (Lovdata 2009). Det er liten kontroll

med slike utslipp, det kan tenkes at disse restriksjonene ikke blir overholdt til enhver tid.

Den stgrste usikkerheten i pregvemateriale var ukontrollerbare kontamineringer. Oljesgl fra
ulike kilder kan bli blandet sammen pa havoverflaten. | tillegg kan s¢lt olje strande pa samme
sted til ulik tid, og kan da ha blitt blandet etter stranding. Slike kontamineringer kan ha fgrt
til at en tjaereball egentlig bestod av flere forskjellige oljer. Under opparbeidingen ble det
skaret et snitti tjeereballene og oljeflekkene og prgve ble tatt ut fra midten. Det er mulig at
prgve som ble tatt ut bestod av flere oljer, men ble klassifisert som en oljetype. Oljeprgver
som inneholdt biomarkgr- og PAH-komponenter av forskjellige oljer kan ha fgrt til en

blandet fordeling av diagnostiske forhold.

Forvitringsprosessene hadde forandret den kjemiske sammensetningen til oljeprgvene, men
det var usikkert i hvor stor grad biomarkgr- og PAH-komponenter ble forandret. Det ble til
en viss grad tatt hensyn til dette ved a utelate sesquiterpaner og naftalener fra den kjemiske

analysen. Sesquiterpaner og naftalener er blant de biomarkgrer og PAH som fgrst blir
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degradert av forvitringsprosesser, se kapittel 2.2. Biologisk nedbryting og foto-oksidering kan
degradere komponenter som blir brukt til & karakterisere oljeprgvene. Forsking viser at ved
lang eksponeringstid blir alle komponenter i olje biologisk nedbrutt (Wang og Stout 2007).
Foto-oksideringsreaksjoner danner oksygenholdige komponenter som er vannlgselige.
Spesielt PAH blir degradert ved disse reaksjonene (CEN 2006). Forandringer i den kjemiske
sammensetningen og sterkt degraderte komponenter kan ha dannet et usikkerhetsmoment
ved kjemisk og multivariabel analyse. Usikkerhetsmomentet ved kjemisk analyse var at
dersom en komponent var under deteksjonsgrensen, var det usikkert om komponenten aldri
var tilstede i prgven eller om den hadde forvitret vekk. Uansett ble diagnostiske forholdet av
slike komponenter satt til ikke-detekterbare verdier i datamatrisen. Diagnostiske forhold satt
til ND grunnet forvitringsprosesser, kan ha fgrt til et svakere grunnlag for at de mulitvariable

metodene klassifiserte like og ulike oljeprgver.

5.2 Kjemisk analyse

Prgvene ble opparbeidet pa laboratoriet og deretter analysert ved GC-FID og GC-MS. Begge
metodene er mye brukt ved analysering av oljeprgver fordi hoveddelen av oljekomponenter
er upolare og flyktige i temperaturomrade til gasskromatografen. Gasskromatografi pa en
upolar GC-kapillaerkolonne identifiserer hydrokarbonene etter kokepunkt, og gir et n-
alkanmgnster av lette og tunge hydrokarboner i prgven. Massespektrometeret gir kvalitative
og kvantitative malinger av komponentene, og kombinasjonen av disse metodene gir

spesifikke data for hver oljeprgve.

5.2.1 Gasskromatografi - flammeioniseringsdetektor

Som sagt ble prgvene opparbeidet og analysert ved GC-FID. Kromatogrammene ble visuelt

inspisert for a fijerne de prgvene som tydelig ikke var olje.

Prgvene ble ikke renset fgr GC-FID analysen, noe som kan ha gitt opphav til kontaminering
av tunge, ikke-flyktige komponenter i gasskromatografen. Kromatogrammene fra

blindanalysene av DCM ble inspisert for slike kontamineringer og viste seg a generelt veere
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rene. Dermed hadde prgvene ikke kontaminert hverandre i noen stor grad under GC-FID

analysen, unntatt ved prgve AS06-AS13 og BS01-BS09 som er diskutert senere.

Plastikk fungerer som et adsorpsjonsmiddel pa olje, og flere prgver ble funnet pa
plastikkbeholdere eller pa tauverk. Andre biologiske kontamineringer i prgvene var blant
annet fuglefjaer, gress og tang. Se vedlegg A for oversikt over synlige kontamineringer i
prgvene. En del av kromatogrammene hadde noen brede forurensingstopper i tillegg til n-
alkan mgnsteret, se vedlegg C. Dette skyldes at de biologiske forurensingene ikke ble fjernet
fullstendig ved ekstrahering av prgvene. Dette ble ikke sett pa som et problem da
kromatogrammene ble visueltinspisert med hensyn pa om prgvene var olje eller ikke. Det

var fremdeles et tydelig n-alkan mgnster og/eller UCM-hump i de fleste prgver som var olje.

Prgve ASO6 —AS13 og BS01-BS09 fra Sula viste en uforklarlig topp rundt 23 min, se
kromatogrammene ivedlegg C.1. De ble analysert etter hverandre i samme sekvens og en
hypotese var at toppen var vokskomponenter som fordamper ved 800°C fra prgve ASO5.
Denne teorien var lite sannsynlig fordi vokskomponenter er over C,g, og dermed ville toppen
veert plassert senere i kromatogrammene. ASO5 var tydelig ikke en oljeprgve, se Figur 21 for
kromatogram. Trolig hadde denne prgven forurenset resten av sekvensen. Forurensingen
var ikke i alle prgvene fordi kromatogrammene av DCM-blanker i sekvensen inneholdt
samme topp, se vedlegg D. | tillegg ble prgve ASO7 reanalysert, og da var den ikke

forurenset, se vedlegg D.

Det ble tatt en beslutning om at de kontaminerte prgvene ikke skulle reanalyses fordi
kromatogrammene ga et klart nok inntrykk om prgvene var olje ellerikke.
Kromatogrammene, beskrivelsene av prgvene og fargen pa ekstraktet var et godt nok

grunnlag for & bestemme om prgvene var olje eller ikke.

Behandlingen av prgvene kan ha fgrt til kontamineringer. Nar prgvene ble samletinn, ble
det brukt sma jernspader som ble tgrket for olje med papir mellom hver prgve. Oljeflekker
kan ha veaert igjen pa spaden etter tgrkingen. Siden det pa laboratoriet ble tatt ut prgver fra
midten av tjaereballene og oljeflekkene, var dette trolig en liten kilde til kontamineringer.
Videre pa laboratoriet ble det brukt skalpell og spatel til a ta ut prgve av tjaereballene og
oljeflekkene. De ble vasket med DCM mellom prgvene, og var dermed mest sannsynlig ingen

kilde til kontamineringer.
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Prgvene BSK14_A og BSK14 B ble oppbevart i samme aluminiumboks da de ble samlet inn,
og de kan da ha blitt kontaminert av hverandre. Pa laboratoriet ble de skiltito bokser. GC-
FID kromatogrammene viser at de var forskjellige oljer, se vedlegg C.4 Figur 85 og Figur 86.
Fra PCA og PLS-DA-modellene var BSK14_A i gruppe 2 dermed bunkersolje og BSK14 B i

gruppe 1 dermed ikke-nordsjgraolje. Gjennom de kjemiske og multivariable analysene var

det ingen faktorer som tyder pa at de ble kontaminert av hverandre.

Prgver karakterisert som olje, ble vurdert pa grunnlag av det karakteristiske n-
alkanmgnsteret i kromatogrammene, se vedlegg B og C. Kromatogrammene viste ogsa at
prgvene var sterkt forvitret pa grunn av manglende C; til C;q, og i enkelt kromatogram
tilstedevaerelse av en klar UCM-hump. Tabell 2 viser en oversikt over prgver som ikke var
olje, begrunnet med manglende n-alkanmgnster i kromatogrammene og beskrivelser som
indikerte ikke-olje, se vedlegg B og A. Grunnen til at det ble samletinn prgver som ikke var
olje, kan vaere uerfarent personell. Sterkt forvitret olje lukter lite og kan ha en konsistens
som ikke samsvarer med den allmenne oppfatningen av olje, det kan derfor vaere vanskelig a

se forskjell pa olje og for eksempel kullrester.

5.2.2 Gasskromatografi - massespektrometer

Prgvene som var olje ble analysert ved GC-MS-SIM. lonekromatogrammene ble manuelt
integrert med hensyn pa topphgyde og toppareal av biomarkgr- og PAH-komponenter i

oljeprgvene.

Utvalget av analyserte komponenter ble gjort pa grunnlag av CEN-prosedyren og det faktum
at prgvene var sterkt forvitret, se vedlegg F for oversikt over komponenter analysert ved GC-
MS-SIM. Utvalget av diagnostiske forhold fulgte anbefalingene i CEN-prosedyren. Se vedlegg
J datafil: Diagnostiske forhold_ukjente prgver og SOLID oljer, for diagnostiske forhold som

ble regnet ut.

Komponentene ble manuelt integrert, og siden denne oppgaven har vaert en laeringsprosess
for forfatteren, kan integreringen ha blitt mer konsekvent etterhvert. Responsen av
komponentene i kromatogrammene var generelt hgye, sa dersom dette var tilfelle hadde

det trolig ikke utslagsgivende effekt pa de diagnostiske forholdene.
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Gjennom integreringen av komponentene ble spektrene visueltinspisert med hensyn pa
oljetype. Inntrykket var at mange av prgvene var raolje pa grunn av retentoppen i m/z 234
ionekromatogrammene og fordelingen av metylfenantrener i m/z 192 ione-
kromatogrammene. Det ble ikke konkludert med oljetyper av de ukjente prgvene pa
grunnlag av denne visuelle inspeksjonen. Vedlegg G viser derfor et utvalg av
ionekromatogram som presenterer forskjellen i komponentfordelingen iraolje og

bunkersolje, nordsjg- og ikke-nordsjgraoljer.

5.3 Multivariabel dataanalyse

Multivariabel dataanalyse ble utfgrt for a identifisere prgvenes oljetyper. CEN-prosedyren
evaluerer ionekromatogrammene visuelt og sammenligner diagnostiske forhold med kjente
oljer. Diagnostiske forhold ble i dette prosjektet sammenlignet ved hjelp av multivariabel
dataanalyse for a identifisere trender i datasettet som ga informasjon om prgvenes

oljetyper.

Datamatrisen bestod av diagnostiske forhold av detekterbare og ikke bare kvantifiserbare
komponenter. Dette prosjektet har en kvalitativ og ikke en kvantitativ tilnaerming. En
komponent som var detekterbar og ikke kvantifiserbar var en komponent i oljeprgven, men
forvitringsprosesser kan ha brutt den ned til ikke-kvantifiserbare mengder. Selv om det
generelt er hgyere analytisk usikkerhet i detekterbare topper, enn i kvantifiserbare topper,
er det en fordel for de multivariable analysene at datamatrisen inneholder flest mulig

verdier.

5.3.1 Forbehandling av data

Forbehandlingen ble gjennomfgrt for @ danne kjennskap med dataene og for a klargjgre

dataene til multivariabe analyse.

Deskriptiv statistikk viser fordelingen av dataene som kan sees i Tabell 3. Standardavviket var
tilneermet likt variablenes gjennomsnitt, sa spredningen i variablene var stor. Stor spredning
i variablene var forventet siden sammensetningen av prgvene var ulike. Noen variabler

hadde skjevhet og kurvatur forskjellig fra null, og de avvikte dermed fra normalfordelingen.
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Det er en fordel med tilnaermet normalfordelte variabler i PCA- og PLS-DA-modeller for a
identifisere mest mulig strukturell variasjon. Vedlegg H.1 viser et eksempel pa forbedret
normalfordeling etter logaritmisk transformasjon, og Tabell 4 viser at skjevheten og

kurvaturen ble forbedret og naermere null for de fleste variablene etter transformasjonen.

Det relative standardavviket forteller noe om den analytiske usikkerheten, og RSD >5 %
mellom paralleller regnes som for hgyt etter CEN-prosedyren (CEN 2006). Prgvemateriale i
dette prosjektet var sterkt forvitret oljeprgver og av ukjent opphav. Det relative
standardavviket var gjennomgaende hgyt, se Tabell 3, noe som tilsier at prgvene var sveert
ulike. Ved @ sammenligne det relative standardavviket av alle prgvene med det relative
standardavviket innad i gruppene klassifisert av prinsipalkomponentanalysen, se Tabell 7,
bestod gruppene av oljeprgver som var mer lik hverandre. Fremdeles var RSD >5 % innad i
gruppene. Det relative standardavviket for 2-MF/1-MF av gruppe 1, for C,-dbt/C,-fen av
gruppe 2, for C3-dbt/Cs-kry av gruppe 2, for B(b+c)F/4-MPy av gruppe 1 og for
25nor30ab/30ab av gruppe 3 var hgyere enn det relative standardavviket av alle prgvene.
Forskjellig forvitringsgrad av prgvene kan ha forarsaket dette, men siden dette gjaldt 2 av 25
variabler ble det ikke sett pa som signifikant. Gruppe 2 hadde et hgyere relativt standard-
awvik av300/30ab enn alle prgvene. 300 er vanligvis tilstede i ikke-nordsjgoljer, men er som
oftest ikke tilstede i nordsjgoljer (Faksness etal. 2002). Gruppe 2 bestod av bunkersoljer
med ukjent opphav. Noen kan ha veaert nordsjgolje og andre ikke, derfor var det naturlig at

det var ulikheter innad i gruppen for denne variabelen.

5.3.2 Prinsipalkomponentanalyse av ukjente prgver

PCA blir brukt ved etterforskning av ukjent oljesgl, fordi det er en tidsbesparende og dermed
en gkonomi-besparende metode som gir resultater med statistisk malbar sikkerhet, dersom
analytikeren behersker kjemometriske analysemetoder (Christensen 2007). Derfor var det et

naturlig valg a bruke PCA for 3 analysere GC-MS resultatene.

Figur 23 og Figur 24 viser skarplott og forklart varians fra prinsipalkomponentanalysen av de
ukjente prgvene. Forklart varians er 26 % og 17 % for PC-1 og PC-2, noe som tilsier at det

ikke var en klar hovedtrend i datasettet. De fgrste prinsipalkomponentene skal inneholde
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mesteparten av den forklarte variansen i datasettet, se kapittel 2.4.4. Det var grupperinger
av de ukjente prgvene som var interessant, derfor ble gruppene av prgver i skarplottet
trukket frem. Det ble gjennomfgrt en PCA pa prgvene inni sirklene i Figur 23, se Figur 25 for
nytt skarplott. Ved a fjerne variabler som ikke bidrar til modellen, se tilhgrende ladningsplott
i Figur 26, ble prinsipalkomponentanalysen optimalisert. Variabler i den indre ellipseni
ladningsplottet forklarer 50 % varians og variabler i den ytre ellipsen forklarer 100 % varians i
datasettet (CAMO 2006). Dermed bidrog noen variabler ikke til modellen fordi prgvene ikke
varierte strukturelt innenfor variabelvektoren. Variablene bidrog ikke til 3 definere like og
ulike oljeprgver, og kunne derfor fjernes. Optimaliseringen fgrte til en PCA-modell hvor PC-1
og PC-2 forklarer 46 % og 18 % varians, og tilsammen forklarer de 64 % strukturell varians i
datasettet, se biplottet Figur 27. Det var da 36 % tilfeldig variasjon som ikke ble forklart av

modellen.

Retningslinjene i CEN sier at diagnostiske forhold blir brukt ved identifisering av olje fordi de
har en selvnormaliserende effekt og er resistente mot forvitring (CEN 2006). Innenfor relativt
korte tidsvindu er dette korrekt, men ved stekt degradert olje blir biomarkgrer og PAH
nedbrutt, se kapittel 2.2.3 og 2.2.4. Komponentene ide ukjente oljeprgvene kan ha blitt
degradert ulikt slik at de diagnostiske forholdene har blitt forandret. Siden opphavsoljen ikke
var kjent for noen av prgvene kan det ikke bekreftes at dette var tilfelle. De ukjente prgvene
var sterkt forvitret, derfor ble det antatt at diagnostiske forhold kan ha blitt forandret. Dette
kan ha veert tilfelle for prgver som ble klassifisert til olje etter de kjemiske analysene, men
som de multivariable analysene ikke identifiserte oljetypen til. Dette gjelder prgver utenfor

sirklene i Figur 23.

Figur 27 og Tabell 6 viser gruppene av de ukjente prgvene. Gruppe 1 inneholdt AK13_C og
AK13_S som var samme prgve, og gruppe 3 inneholdt AKO9_0 til AKO9_3 som var samme

prgve analysert fire ganger i GC-MS sekvensen. Gruppene inneholdt prgver som var like.

C,-dbt/C,-fen og Cs-dbt/Cs-fen er kildespesifikke forhold. Gruppe 1 ligger til venstre langs PC-
1 i biplottet, se Figur 27, og har et hgyt forhold av C,-dbt/C,-fen og Cs-dbt/Cs-fen. Gruppe 2
ligger oppe langs PC-2 og har et hgyt forhold av 2-MF/1-MF. Raffineringsprosesser kan
forandre metylfenantrenmgnsteret ved a bryte ned 1-metylfenantren slik at den blir lavere

relativt til 2-metylfenantren (Faksness et al. 2002). Derfor var hgyt forhold av 2-MF/1-MF en
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indikasjon pa at gruppe 2 var raffineringsprodukter. Retenkomponenten kan bli brutt ned i
raffineringsprosessene, se kapittel 2.1.2, og derfor var et hgyt forhold av reten/C4-fen en

raoljeindikasjon. Gruppe 3 ligger til hgyre langs PC-1 og har et hgyt reten/C,4-fen forhold.

5.3.3 Prinsipalkomponentanalyse av oljer fra SOLID-databasen

SOLID-databasen inneholdt en skjev fordeling av oljetyper med 60 forskjellige nordsjgraoljer,
6 forskjellige ikke-nordsjgraoljer og 7 forskjellige bunkersoljer. Normalt brukes databasen til
a identifisere kilden til oljeflak som tilfeldig flyter pa vannoverflaten langs norskekysten.
Kildeoljen stammer som oftest fra installasjoneri Nordsjgen, og dermed er det naturlig at
databasen bestar hovedsakelig av nordsjgraoljer. For dette prosjektet hadde det veert en

fordel dersom databasen bestod at et mer likt antall oljetyper.

En egen prinsipalkomponentanalyse pa oljene i SOLID-databasen ble laget for a identifisere
variabler som skiller oljetypene. Dette ble ikke vellykket, se Figur 28. Det er en tendens til
deling mellom raoljene og bunkersoljene langs PC-1, men de tunge, russiske raoljene
Bolshepurgovskaya, U-13 og UralBaltic grupperer seg sammen med de russiske smgreoljene
Baseoil SAE 10 og Baseoil SAE 30. Bunkersoljer er raffinerte rdoljer, sa det var ikke

overraskende at trendene som differensierte mellom oljetypene ikke ble identifisert.

For @ minke effekten av at rdolje var overrepresentert i SOLID-databasen ble det laget en
PCA-modell pa raoljene. Kondensater er hovedsakelig gassfasemolekylerireservoaret og
kondenserer til veeskefase nar temperaturen synker (Prince og Walters 2007). De bestar av
hydrokarboner hovedsakelig mindre enn C,o. Kondensatene ble fjernet fra
prinsipalkomponentanalysen fordi GC-FID kromatogrammene viste at de ukjente prgvene

hadde en n-alkanrekke pa over C,o, se vedlegg C, dermed var de ikke kondensater.

Tabell 8 viser raoljer som ble fjernet etter grupperingene i skarplottet Figur 29. Et
representativt utvalg avraoljer ble videre brukt for a identifisere oljetypene til de ukjente

prgvene.
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5.3 4 Prinsipalkomponentanalyse av ukjente prgver og oljer fra SOLID-databasen

Prinsipalkomponentanalysen pa ukjente oljer og oljer fra SOLID-databasen ble laget for a
identifisere oljetypene til de ukjente prgvene. Oljene fra SOLID-databasen var ferske ved
kjemisk analyse, mens de ukjente prgvene var sterkt forvitret. Dette gjorde seg gjeldene i
PCA-modellen. Skarplottet i Figur 30 viser at PC-1 og PC-2 forklarer 45 % og 16 % varians, og
objektene skilles langs PC-1 etter forvitringsgrad. Oljene fra SOLID-databasen, markert med
rosa, befinner seg til venstre i plottet og de ukjente prgvene, markert med brun, er til hgyre.
BS08, AVKO3 og BSK17 befinner seg helt til hgyre langs PC-1 og skal da veere sterkt forvitret,
mens AS03, AVK12 og BSK17 ligge midt i plottet mot oljene fra SOLID-databasen og skal da
veere mindre forvitret. Beskrivelsene av prgvene, se vedlegg A, indikerte at dette stemmer.
BS08, AVKO3 og BSK17 var beskrevet som harde, faste og tgrre, mens AS03, AVK12 og BSK17
derimot var beskrevet som myke og klistrete. Skarplottet av gruppene fra de ukjente
prgvene og raoljene fra SOLID-databasen, Figur 32, viser samme tendens. Prgvene skilles

langs PC-1 etter forvitringsgrad.

C3-dbt/Cs-kry er et forvitringsforhold som brukes som indikator pa forvitring under senere
steg i nedbrytningsprosessen av oljen (Faksness et al. 2002), se kapittel 2.1 og Figur 5. Figur
31 viser en grafisk fremstilling av forvitringstrenden langs PC-1. Oljene fra SOLID-databasen
har et lavt forhold av C3-dbt/Cs-kry og de ukjente prgvene har et hgyt forhold. | samsvar med
litteraturen betyr det at fgrste prinsipalkomponent forklarer forvitringsgraden av prgvene i

datasettet (Faksness et al. 2002; Douglas et al. 1996; Peters et al. 2005).

Nar PC-1 definerte primaert forvitringsgraden av prgvene, ble PC-2 plottet mot PC-3 for a
klassifisere hvilke grupper som er raolje, se Figur 33. PC-2 og PC-3 forklarer 15 % og 10 %
varians. Disse mindre strukturelle trendene definerte hvilke grupper som var raolje. Gruppe
1 legger seg sammen med raoljene fra SOLID-databasen, dermed ble det antatt at gruppe 1
var raolje. Gruppe 2 legger seg oppe langs PC-3 og gruppe 3 er negativt korrelert med

raoljene langs PC-2.

Det var en skjev fordeling av oljetyper i SOLID-databasen, med kun 7 bunkersoljer.
Bunkersoljer er raffineringsprodukt med forskjellig kiemisk sammensetning, se kapittel 2.1.
Tilstedevaerelse av metylantransen og et hgyt diagnostisk forhold av 2-MF/1MF er

parametere som indikerer raffineringsprodukt. Kjemisk sammensetning av den raffinerte
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raoljen, raffineringsprosesser, produktspesifikasjoner og tilsetningsstoffer er parametere
som kan gi opphav til svaert ulike kjemiske sammensetninger av bunkersoljer. Disse
faktorene var med pa a gjgre prinsipalkomponentanalysen av bunkersolje som oljetype
usikker. Skarplottet av gruppe 2 og 3 fra de ukjente prgvene og bunkersoljene fra SOLID-
databasen, se Figur 34, viser at gruppe 2 legger seg sammen med bunkersoljene. Derfor ble
det antatt at gruppe 2 var bunkersoljer. Gruppe 3 er negativt korrelert med bunkersoljene

langs PC-1.

5.3.5 Delvis minstekvadrats regresjon - diskriminantanalyse (PLS-DA) av raoljer

og bunkersoljer

Delvis minstekvadrat — diskriminantanalyse (PLS-DA) har en annen innfallsvinkel enn PCA,
den identifiserer de st@rste strukturelle variasjonene i X-matrisen som er korrelert med

informasjon i Y-vektoren, se kapittel 2.4.

X-matrisen inneholdt oljene fra SOLID-databasen og Y-vektoren var kodet etter oljetype i X.
Modellen ble kalibrert og validert som forklart i kapittel 2.4. Lineaert forhold var R2=0,818
for regresjonsforholdet mellom X- og Y-dataene, og R%=0,721 for hvor god modellen var for
fremtidige prediksjoner, se vedlegg I.1 for figur. Optimalt antall faktorer var 2. Raoljene og
bunkersoljene deler segito grupper i skarplottet, se Figur 35. Raoljene Turyshevskoye,
Kvarts2, TerraNova, U-13, UralBaltic, Bolshepurgovskaya og Volve hadde negativ innvirkning
pa regresjonsforholdet mellom X og Y, og ble derfor fjernet fra PLS-DA-modellen. Det var
ikke ideelt at rdoljene ble fjernet fra modellen. Turyshevskoye, Kvarts2, TerraNova, U-13
UralBaltic og Bolshepurgovskaya er tunge raoljer som ikke stammer fra Nordsjgen og
skarplottet i Figur 29 viser at de var ulike resten av rdoljene. Ved a inkluderer disse rdoljene i
modellen ble det introdusert en variasjon som modellen ikke klarte & predikere til raolje,
fordi hovedvekten av raoljene var nordsjgraoljer som var sveert ulike disse raoljene. De ble
inkludert i PLS-DA-modellen som differensierte mellom nordsj@- og ikke-nordsjgraoljer, riktig

nok pa et annet utvalg av variabler.

Vedlegg I.1 viser en oversikt over modellen. Predikert vs. Referanse plottet viser at

bunkersoljene RefEsso og Shell6LS ble kalibrert og validert til en verdi over null. Flere
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bunkersoljer har kalibrert- og validert verdi mellom -0,5 og 0. Dette betyr at det ikke var en
klar strukturell trend i datasettet som skilte raoljene og bunkersoljene, noe prinsipal-
komponentanalysen av oljene i SOLID-databasen, Figur 28, ogsa viste. Det var fa bunkers-
oljeriforhold til raoljer i kalibreringssettet og de var svaert forskjellige. Bunkersoljer
stammer fra raoljer sa det var naturlig at noen bunkersoljer i stgrre eller mindre grad hadde

en lik biomarkgr- og PAH-fordeling som raoljer.

Gruppe 1 var tilsynelatende bunkersoljer i PLS-DA-modellen som differensierer mellom
raoljer og bunkersoljer, men ble klassifisert som raolje av PCA-modellen og predikert til ikke-
norsjgraolje av PLS-DA-modellen som differensierer mellom nordsj@- og ikke-nordsjgraoljer.
Trolig var det ikke representative prgver i kalibreringssettet til PLS-DA modellen, som

differensierer mellom rdoljer og bunkersoljer, til 3 predikere oljene i gruppe 1 korrekt.

PLS-DA-modellene kunne blitt slatt sammen, da med et felles variabelutvalg og en Y-matrise
kodet binzert etter raolje, bunkersolje, nordsjgraolje og ikke-nordsjgraolje. Siden PLS-DA
modellen ikke skilte mellom hvilke grupper av de ukjente prgvene som var raoljer og
bunkersoljer, er det lite trolig at en sammenslatt modell ville differensiert bedre mellom

disse oljetypene. Derfor ble dette ikke gjennomfegrt.

Oljetypene til de ukjente prgvene ble predikert av PLS-DA-modellen. Avviket uttrykker hvor
lik prediksjonsprgven er kalibreringsprgvene som ble brukt til 8 bygge modellen (CAMO
2006). Forskjellen i forvitringsgrad mellom de ukjente prgvene og oljene fra SOLID-
databasen kan ha veert opphav til hgye avvik. Enkelte diagnostiske forhold kan ha blitt
forandret ved forvitringsprosesser. Figur 36 viser prediksjon med avvik av gruppene fra de
ukjente prgvene. Prediksjonen skillerikke klart mellom hvilke grupper av de ukjente prgvene
som var raoljer og bunkersoljer. Dette betyr at det ikke var representative prgver i

kalibreringssettet.

Figur 36 viser effekten av fa bunkersoljer i datamatrisen. Prgver med Ypreq > 0,5 og lavt avvik
er rdolje og prgver med Ypreq<-0,5 og lavt avvik er bunkersoljer. Tilsynelatende er de fleste
prgvene bunkersolje, men predikert med hgye avvik. Dermed er usikkerheten i
prediksjonene hgye. Bedre prediksjoner hadde blitt oppnadd dersom modellen hadde blitt

bygget pa flere representative bunkersoljer.
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Figur 37 viser predikert Y med avvik av gruppe 1 fra de ukjente prgvene. Hovedparten av
prgvene har Ypreq <-0,5, som indikerer at de var bunkersoljer. Avvikene var generelt hgye,
dermed var det stor usikkerhet i prediksjonene. Diagnostiske forhold av pr@gvene i gruppe 1
var lave for reten/C4-fen og 2-MP/1-MP, se vedlegg J datafil: Diagnostiske forhold_ukjente
praver og SOLID oljer. Lavt forhold av reten/C4-fen kan veere indikasjon pa bunkersolje, og
lavt forhold av 2-MP/1-MP kan vaere indikasjon pa raolje. lonekromatogrammene av reten
(m/z 234) viste for de fleste prgvene en lav og udefinerbar retentopp. Dette kan vaere
grunnet sterkt forvitrete prgver. lonekromatogrammet av metylfenantrenene (m/z 192)
viste for de fleste prgvene en fordeling som indikerte raolje, se vedlegg G.2 for eksempler pa
metylfenantrenfordeling som indikerer raoljer. For en del av prgvene var responsen av
fordelingen lav, trolig grunnet forvitring, og dermed udefinerbar. Pa grunn av hgye avvik i
prediksjonen av prgvene i gruppe 1, og fordi gruppe 1 var positivt korrelert med raoljene i

PCA-modellen, ble det antatt at gruppe 1 var raolje.

Figur 38 viser predikert Y med avvik av gruppe 2 fra de ukjente prgvene. AA06, AVKO7, BKO5,
BSKO5 og BUO1 har Yyreq <-0,5 med lavt avvik. De resterende prgvene har Ypreq >-0,5 0g
/eller hgyt avwvik. Som nevnt i kapittel 5.3.4 var det generelt hgyere usikkerhet ved
bestemmelse av bunkersolje enn raolje grunnet skjev fordeling i SOLID-databasen og
kompleks kjemisk sammensetning. Tendensen i prediksjonen var at gruppe 2 var
bunkersoljer. PCA-modellen indikerte ogsa at gruppe 2 var bunkersolje. Gruppen hadde et
hgyt diagnostisk forhold av 2-MF/1-MF som oftest indikerer bunkersolje, se vedlegg J datafil:
Diagnostiske forhold_ukjente praver og SOLID oljer. Vedlegg G.1 viser et utvalg
ionekromatogram hvor gruppe 2 ikke inneholder reten, og vedlegg G.2 viser et utvalg
ionekromatogram hvor prgvene inneholder metylantransen. Manglende reten og innhold av
metylantransen er et resultat fra raffineringsprosessene, se kapittel 2.1.2. Pa dette
grunnlaget ble det antatt at gruppe 2 var bunkersoljer. BS03 avviker fra resten av gruppen
med Ypreq Opp Mot 0,5. lonekromatogrammet av molekylaerionet m/z 234 for denne prgven
har en klar retentopp, se vedlegg G.1 Figur 120, som kan vaere en indikasjon pa at prgven var

raolje.

Figur 39 viser predikert Y med avvik av gruppe 3 fra de ukjente prgvene. AVK12 har Ypreq >
0,5 med lavtavvik. De resterende prgvene har Y,req < 0,5 og/eller hgyt avvik. Hovedtrenden

er at prgvene naermer seg Yyred > 0,5 somindikerer raolje. Gruppe 3 var negativt korrelert
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med raoljene og bunkersoljene i PCA-modellen. Prgvene i gruppe 3 hadde et hgyt forhold av
reten/C4-fen og et lavt forhold av 2-MF/1-MF, se vedlegg J datafil: Diagnostiske
forhold_ukjente praver og SOLID oljer. Hgyt reten/C4-fen forhold og lavt 2-MF/1-MF forhold
indikerer raolje. Vedlegg G.1 viser et utvalg ionekromatogram hvor gruppe 1 har en klar
retentopp som er en raoljeindikasjon, se kapittel 2.1.2. Pa dette grunnlaget ble det antatt at
gruppe 3 var raolje. BSK12 har Y,req < 0 0g kan dermed se ut som bunkersolje.
lonekormatogrammet av molekylaerionet m/z 234 for denne prgven, se vedlegg G.1 Figur
116, viser en retentopp etter 40 min. Det var lave responser i kromatogrammet trolig
grunnet sterk forvitring. En klar retentopp var tilstede som indikerer at BSK12 var raolje som

resten av gruppe 3.

5.3.6 Delvis minstekvadrats regresjon - diskriminantanalyse (PLS-DA) av

nordsjgraoljer og ikke-nordsjgraoljer

PCA og PLS-DA-modellene diskutert over klassifiserte gruppe 1 og 3 som raoljer. Denne PLS-
DA-modellen differensierer mellom nordsjg- og ikke-nordsjgraoljer. Det ble foretatt et nytt
variabelutvalg med kildespesifikke diagnostiske forhold, se kapittel 2.1. C,-dbt/C,-fen og Cs-
dbt/Cs-fen er kildespesifikke diagnostiske forhold av PAH (Douglas et al. 1996). 29ab/30ab,
29aaS/29aaR, 29bb(S+R)/29aa(S+R), 27bbSTER, 28bbSTER og 29bbSTER er kildespesifikke
diagnostiske forholdene av biomarkgrer (Wang et al. 1994; Wang, Fingas, Owens, et al.
2001). X-matrisen bestod av disse diagnostiske forholdene for raoljene i SOLID-databasen. Y-

vektoren var kodet etter hvilke raoljer som var nordsjgolje og ikke-nordsjgolje.

Modellen ble kalibrert og validert som forklart i kapittel 2.4. Lineaert forhold var R* = 0,887
for regresjonsforholdet mellom X- og Y-dataene, og R? = 0,828 for hvor god modellen var for
fremtidige prediksjoner, se vedlegg |.2 for figur. Optimalt antall faktorer var 4. Nordsjg- og

ikke-nordsjgraoljer deler seg i to grupper i skarplottet, se vedlegg |.2.

Vedlegg I.2 viser oversikt over modellen. Predikert vs. Referanse plottet viser at ved
kryssvalidering er nordsjgraoljer predikert mellom 0 og 1, og ikke-nordsjgraoljer er predikert

mellom -1 og 0. Modellen differensierer mellom nordsjgraoljer og ikke-nordsjgraoljer.
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Figur 40 viser predikert Y med avvik av gruppe 1 og 3 fra de ukjente oljene. Prgver med
Yored > 0,5 og lavt avvik var nordsjgraoljer og prever med Yyreq <-0,5 og lavt avvik var
ikke-nordsjgraoljer. Prgvene predikert til ikke-nordsjgraoljer inneholder hgyere avvik enn

prgver predikert til nordsjgraoljer.

Prgvene med Ypreq > 0,5 0g lavt avviki Figur 40 var prgvene i gruppe 3. Disse ble bestemt til
nordsjgraoljer med lav usikkerhet, unntatt ASO8 som hadde noe hgyt awvik. Prgvene med
Yored <-0,5 0g lavt avvik var gruppe 1, og dermed ble de antatt ikke-nordsjgraoljer med lav
usikkerhet. AKO4, AK12, AK19, AK20, BS0O1, BSO5, BSKO7 og BSK14_B (prgver i gruppe 1) har
Ypred > - 0,5 eller hgyt avvik noe som gjorde prediksjonen av disse mer usikre, men de skilte
seg klart fra nordsjgraoljene i prediksjonen. Gruppe 1 hadde et hgyt diagnostisk forhold av
300/30ab, mens gruppe 3 hadde lavt, se vedlegg J datafil: Diagnostiske forhold ukjente
praver og SOLID oljer. Vedlegg G.3 viser et utvalg ionekromatogram hvor gruppe 1
inneholder 300, mens gruppe 3 ikke inneholder den toppen. Biomarkgren 300 finnes
hovedsakelig ikke i nordsjg-raoljer, men er vanlig i ikke-nordsjgraoljer (Faksness etal. 2002).
Pa dette grunnlaget ble det antatt at gruppe 1 var ikke-nordsjgraoljer og gruppe 3 var

nordsjgraoljer.

5.4 Spredning av oljetypene
@yene det ble samletinn olje fra var Sula, Kunna, Vesterkalven, Storkalven og Aursgya langs
Trendelagskysten, se Figur 11. Disse gyene ble undersgkt av praktiske og vaermessige

grunner.

Prgver av forskjellige oljetyper ble funnet pa alle gyene, men det vil ikke si at prgver fra
samme gy og klassifisert til samme oljetype var av samme olje. Det kan ikke antas at prgvene
som var nordsjgraolje og fordelte seg pa alle gyene stammer fra samme oljesgl. Likevel kan
det vaere hgyere sannsynlighet for at prgver funnet pa samme gy, og funnet i neerheten av
hverandre var samme olje, som pa nordsiden av Kunna, se Figur 43. Her var alle prgvene
funnet i viken nord-vest pa gyen ikke-nordsjgraoljer, og hovedvekten av prgvene som ble
funnet i viken nord-gst pa gyen var nordsjgraoljer. Det kan enten ha strandet olje fra to
oljesgl, et med nordsjgolje og et med ikke-nordsjgolje, eller forskjellige ikke-nordsjgoljer og

nordsjgolje har strandet individuelt.
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Sersiden av Kunna viser samme tendens til fordeling av oljetyper, se Figur 44. Det var her
overvekt avikke-nordsjgraoljer, og prgvene BKO7, BKO8, og BKO9 var ikke-nordsjgraoljer
funnet i naerheten av hverandre. Beskrivelsen av disse tre prgvene var relativt like, se
vedlegg A, Tabell 2, noe som indikerte at det kan veere samme olje. Siden det var usikkert
hvor lenge prgvene har veert strandet og det spesifikke opphavet var ukjent kan det ikke

konkluderes med dette.

Pa gyene ytterst mot havet ble det samlet inn mange oljeprgver, se Figur 45 som viser kart
over fordelingen av oljetyper pa Vesterkavlen og Storkalven. Under ekspedisjonen ble det
funnet et hgyt antall tjzereballer og oljeflekker pa disse gyene. @yene ytterst i havet er mest
utsatt for kraftige vinter- og hgststormer som kan vaske strandet olje ut igjen pa havet.
Ekspedisjonen foregikk pa hgsten, noe som kan bety at oljefunnene har strandet i Igpet av
sommerhalvaret. Dersom dette er tilfelle og denne mengden er normal er det trolig mye olje

som strander langs norskekysten hvert ar.

Pa @yen Aursgya var bilde noe annerledes, se Figur 46. Her ble et stgrre omrade dekket for
det var faerre oljefunn. Denne gyen liggeri ly fra havet av andre smagyer, se Figur 11, noe
som betyr at olje og s@ppel far ligge mer i ro for veer og vind over lengre tidsperioder. Det
ble funnet betydelig mindre mengder olje og sgppel pa denne gyen, noe som kan indikere at
en mindre andel av tjeereballene og oljeflekkene som strander langs Trgndelagskysten har

kommet forbi de ytterste gyene.

Flere av prgvene er markert med gratt pa kartene, og pa Sula gjelder dette halvparten av
prgvene, se Figur 42. Disse prgvene ble ikke klassifisert som raoljer eller bunkersoljer
gjennom de multivariable analysene. De var forskjellig fra de andre oljeprgvene, for
eksempel inneholdt prgve AS04 ingen PAH-komponenter, se vedlegg J datafil:
Responsverdier_ukjente prgver og SOLID oljer. Det betyr derimot ikke at disse prgvene ikke
var olje, for GC-FID og GC-MS resultatene viste tydelig at de var olje. Grunnen til at disse
prgvene ikke ble klassifisert giennom den mulitvariable analysen, var fordi prgvene bestod
av en kjemisk sammensetning som ikke ble beskrevet av modellen. Til en hvis grad er det

ogsa generelt subjektivt hvilke prgver som blir definert til en gruppe i et skarplott.

Fordelingen av oljetyper viser at prgvene generelt var rdolje, og blant rdoljene var det flest

ikke-nordsjgraoljer spredt over alle gyene. Ved oljesgl etter ulykker bestar ofte oljen av
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bunkersolje og /eller skipets drivstoff. Nordsjgraoljene kan stamme fra utslipp fra
installasjoneri Nordsjgen. Ikke-nordsjgraoljer kan ogsa stamme fra installasjoner og/eller
ulykker naerme ellerlangt fra norskekysten. Oljen kan som tidligere nevnt bli fraktet med
sterke havstremmer som Golfstrgmmen. De kan og stamme fra tankvask av skip som frakter
raolje og/eller raffineringsprodukter. Dette prosjektet forteller om prgvene var bunkersolje
ellerraolje, og om raoljene var nordsjgoljer eller ikke-nordsjgoler. Det er dermed ikke noe

grunnlag for & konkludere med spesifikke kilder til forskjellig oljetyper.
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Dette prosjektet tok for seg a identifisere oljetyper i tjeereballer og oljeflekker funnet langs
Trgndelagskysten. Prgvematerialet ble samlet inn pd gyene Sula, Kunna, Vesterkalven,
Storkalven og Aursgya langs Trgndelagskysten. Prgvene ble opparbeidet pa et laboratorium
og analysert ved GC-FID, for a kartlegge hvilke prgver som inneholdt olje. Prgver som
inneholdt olje ble videre analysert ved GC-MS-SIM for a identifisere biomarkgr- og PAH-
komponenter, samt bestemme topphgyde og toppareal for disse. Utvalgte diagnostiske
forhold mellom spesifikke biomakgr- eller PAH-komponenter ble brukt som
sammenligningsgrunnlag for a identifisere prgvenes diversitet med hensyn pa oljetyper og

spredning.

Prinsipalkomponentanalyse (PCA) ble brukt til a klassifisere like og ulike oljeprgver, og til a
sammenligne de ukjente prgvene med oljer i SOLID oljedatabasen for a identifisere
oljetypene. SOLID-databasen inneholder spesifikke biomarker- og PAH-fordelinger av
utvalgte nordsjg- og ikke-nordsjgoljer. Delvis minstekvadrat - diskriminantanalyse (PLS-DA)
ble anvendt for a identifisere prgvenes oljetyper og hvilke raoljer som var nordsjg- og ikke-

nordsjgoljer.

De kjemiske- og multivariable analysene fant at prgvematerialet bestod av raoljer og
bunkersoljer. 100 prgver ble samletinn, av de var 53 raoljer og 15 bunkersoljer. 8 prgver var
av annet materiale, som forbrent plastikk eller kullrester, og 24 oljeprgver falt utenfor
klassifiseringen i prinsipalkomponentanalysen. Gjennom PLS-DA-modellen ble raoljene
klassifisert som 20 nordsjgoljer og 33 ikke-nordsjgoljer. Det betydde at store deler av

oljeprgvene hadde et opphav lengre borte fra norskekysten enn fgrst antatt.

Oljetypene var spredt over alle gyene som ble undersgkt. Resultatene antyder at det var

flere forskjellige oljesgl med ulikt opphav som hadde strandet.
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Dette prosjektet viser at det er olje pa de ytterste gyene langs Trgndelagskysten, og at
oljetypene finnes tilfeldig. Det hadde veert interessant og videre undersgkt flere gyer for a ha
et sterkere grunnlag for pastanden om at det er mye olje som strander langs Trgndelags-
kysten. Funnene i dette prosjektet tyder pa at det er pa de ytterste gyene mot havet det
strander mest olje. Det hadde veert interessant 3 undersgke flere gyer som liggerily fra

havet for & se om dette er det normale.

Videre hadde det vaert spennende a se hvor langtinn pa kysten oljen strekker seg. Da kan
strandlinjen pa fastlandet undersgkes for 8 se om mengden og diversiteten er den samme

som pa gyene ut mot havet.

Omrade rundt Foran er et naturreservat hvor fugler hekker, seler fgder og lever generelt.
Det hadde vaert interessant a se om disse oljesglene har negativ innvirkning pa dyre- og
fuglelivet. P4 en varm sommerdag kan det tenkes at den ellers harde og seige oljen pa
svabergene endre konsistens og bli mer flyktig. Dyr og fugler kan da bli pavirket av oljen selv

om den tilsynelatende er sterkt forvitret med lav toksisitet.

PLS-DA-modellene ble bygget pa datamatriser med skjev fordeling av oljetyper.
Konsekvensen var at rdoljer og nordsjgraoljer ble predikert med lavere usikkerhet enn
bunkersoljer og ikke-nordsjgraoljer. PLS-DA-modeller bygget pa et mer likt antall oljetyper vil

gi bedre validerte modeller som predikerer oljetyper mer sikkert.

Prinsipalkomponentanalyse og delvis minstekvadrats regresjon — diskriminantanalyse ble
brukt for a differensiere mellom oljetyper. Flere klassifiseringsmetoder kan brukes til dette
formalet. Klasseanalyser (cluster analysis) er basert pa malinger av avstand mellom objekter
(Esbensen et al. 2001). Den visuelle fremstillingen er ofte et dendrogram, hvor
prever/grupper er plottet mot malingene av avstand/likheter. Klasseanalyse pa dataene i
dette prosjektet ville veert et alternativ til PCA, og resultert i en oversiktlig framstilling av like

og ulike oljeprgver.

SIMCA (myk uavhengig modellering av gruppelikheter) er en annen klassifiseringsmetode
basert pa at objekter i en gruppe viser et spesifikt gruppemgnster som gjgr at de er mer lik

hverandre i forhold til andre grupper (Esbensen et al. 2001). Malet med klassifiseringen er a
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plassere nye objekter i den klassen objektet viser mest likhet med. SIMCA er et alternativ til
PLS-DA. Klassifiseringsmetoden kan i fremtidig arbeid bli brukt til 3 plassere de ukjente
prgvene i de forskjellige gruppene av oljetyper i SOLID-databasen. Fordelen med SIMCA er
at metoden kan plassere et objekt i flere grupper. Modellen kan da vise hvilke ukjente

prgver som for eksempel er raolje og nordsjgraolje.
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Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Tabell 1: Beskrivelse av prgvene fra Sula

Prgvenummer Innhold av ikke-olje Lukt Konsistens Farge GPSN GPSE

AS00 Bark, dyr, smastein, Sterkt rattent, Hard, sprg, brekkerlett Svart, brun 63° 50.574 8° 27.747
mose, gress brent

ASO1 Lite prove, ikke noe  Lukteringenting Seig Svart 63° 50.659 8° 27.105
anneti prgven

AS02 Steiner, gress,trad  Gammel olje Boyelig, litt myk Svart 63° 50.660 8° 27.095

AS03 Stein Litt olje Myk Svart 63° 50.654 8° 27.082

AS04 Trad, gress Olje Myk, bayelig Svart, hvit overflate 63° 50.655 8° 27.082

AS05 Glassbiter, gress Lukteringenting Helt hard, kanse ut som  Svart, noenklare 63° 50.667 8° 27.064

glassi bunnen spotter

AS06 Fjeer, gress, stein Olje Myk, beyelig Svart 63° 50.670 8° 27.053

AS07 Trad, gress, bark, Olje Boyelig, myk Svart 63° 50.688 8° 27.055
smastein

AS08 Stein, gress, mose Olje Klistrete, bgyelig, litt myk Svart 63° 50.696 8° 27.052

AS09 Mose, bark Skog Hard, sprg, brekkerlett Svart 63° 50.704 8° 27.045

AS10 Steiner, gress,sma  Rattent Hard, vanskeligabrekke  Svart, brun 63° 50.693 8° 27.043
pinner

AS11 Mose, smastein Litt olje Tarr, bgyelig, seig Svart 63° 50.698 8° 27.045

AS12 Stein Brent Hard, litt seig Svart 63° 50.703 8° 27.050

AS13 Stein, gress Olje Hard, brekker Svart 63° 50.704 8° 27.060

BSO1 Fjeer, gress, stein, Olje Bayelig, seig, klistrete Svart 63° 50.619 8° 27.106
trad, mose

BS02 Fjaer, gress, stein, Olje Myk, bgyelig, seig Svart 63° 50.625 8 27.101
bark

BS03 Stein, gress Olje Myk, seig, klistrete Svart 63° 50.624 8° 27.129

BS04 Steiner Olje Myk, klistrete, seig Svart, brun 63° 50.565 8° 27.148

BS05 Gress, plast, steiner, Skog, olje Myk, klistrete, bgyelig Svart 63° 50.549 8" 27.146
tau, mose seig
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Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

BS06 Gress, smastein Olje Myk, hard overflate, Svart, hvit overflate 63° 50.539 8° 27.130
bgyelig
BS07 Smastein, gress Olje Veldig myk, klistrete Svart, brun overflate 63° 50.531 8° 27.189
BS08 Mose, smastein Olje Hard overflate, mykere Svart, hvit overflate 63° 50.546 8° 27.230
inne, tgrr
BS09 Smastein Olje Hard, spro Svart, brun 63° 50.559 8° 27.254
Tabell 2: Beskrivelse av prgvene fra Kunna
Prgve Innhold av Farge Overflatekar Konsistens Homogen Lukt Kommentar GPSN GPSQ@
ikke-olje akteristikk
AKO1 Stra, biterav  Svart Matt, noen Myk og Nei Oljelighende Enflatprgve 64° 02.522 9° 10.019
tau og sandkornog  klistrete pa lukt
sandkorn skinnendepa undersiden
undersiden
AKO02 Sandkorn Svart, med Matt, noen Myk og Nei Svakluktav ~ Veldigliten = 64° 02.518 9°10.012
gra flekker sandkornog  klistrete pa olje og flatprgve
skinnendepa undersiden
undersiden
AKO03 Stra og Svart Matt og Myk og Nei Noeoljelukt, Veldigliten 64° 02.516 9° 10.027
barnal skinnendepa klistrete pa som prgve og flat prgve
undersiden undersiden AKO1
AKO04 Fjeer, mose Svart med Matt, noen Hard og litt Nei Svakluktav  Flatprgve 64° 02.517 9° 10.018
og stra gra flekker sandkornog  om gummi olje
skinnende pa
undersiden
AKO05 Ingensynlige Svart med Matt og Hard og Nei Svakluktav  Fleresma 64° 02.508 9° 10.019
kontamineri  gra flekker skinnendepa klistrete pa olje prgver
nger undersiden undersiden
AKO06 Ingensynlige Lysgraog Matt Middels-fast Homogen Oljelignende Tjeereball 64° 02.533 9° 10.024
kontamineri  svartinni og klistrete inni lukt prgve
nger inni
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Tabell 2 fortsetter

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Prgve Innhold av Farge Overflatekar Konsistens Homogen Lukt Kommentar GPSN GPSQ®
ikke-olje akteristikk
AKO7 Stra Svart Stra som Myk Nei Oljelignende Litenklump  64° 02.533 9° 10.024
stikkerut lukt
AKO08 Mose Svart med Matt og med Hard og litt Nei Oljelignende Flatogliten  64° 02.548 9° 10.042
gra flekker moseflekker klistrete pa lukt prgve
undersiden
AKO09 Planterester Svart Planterester Klistreteog  Nei Oljelignende Formentil 64° 02.548 9° 10.042
stikkerut fast lukt prgvener
irregulaer
AK10 Tau og mose  Gra, men Matt Hard ogfast Nei Oljelignende Fleresma 64" 02.548 9° 10.042
svart pa lukt prgver
undersiden
AK11 Planterester Endelav Matt Hard og Nei Oljelignende Fleresma 64° 02.548 9° 10.042
pr@ven er klistrete lukt pregver
brun, resten
ersvart
AK12 Smastein Svartoggra  Matt, noen Veldighard Nei Oljelignende Tjeereball 64° 02.548 9° 10.042
smasteiner lukt preve pa
stein
AK13 Stra Lys gra og Matt, med Hard og Nei Oljelighende Tjaereball 64° 02.482 9° 09.673
svart inni stra og rgtter klistrete lukt som delte
som stikker segisma
ut og bristeri biternar
overflaten prgven ble
tatt
AK14 Stra og Lys gra og Matt, brister Veldighard  Nei Ikke lukt av Flere sma 64" 02.482 9" 09.673
sandkorn svartinni i overflaten, ogklistrete olje tjeereballer
stra og inni
smastein
AK15 Stra, mose Lys gra og Matt, brister Hard og Nei Ikke luktav 3 tjeereball 64° 02.482 9° 09.673
og rgtter svart/megrk i overflaten, klistrete olje prever
brun inni mose og stra
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Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

AK16 Mose, Lys gra og Matt og Hard og Nei Svakluktav  Tjeereball 64° 02.482 9° 09.673
sandkornog  svart/merk bristeri klistrete inni olje
tau brun inni overflaten
AK17 Planterester Lysgra Matt, brister Hard og Nei Svakluktav  Enbitaven 64° 02.482 9° 09.673
i overflaten, klistrete olje tjeereball
stra, rotter
og smastein
AK18 Mose og Litt gra og Matt, brister Hard og Nei Svakluktav  Tjeereball 64° 02.482 9° 09.673
planterester svart/mgrk i overflaten, klistrete inni olje
brun inni moseflekker
og smastein
AK19 Stra, rgtter Litt gra og Matt, brister Hard og Nei Svakluktav  Tjaereball 64° 02.482 9° 09.673
ogsandkorn svart/merk i overflaten, klistreteinni olje
brun inni stra, rotter
og smastein
stikker ut
AK20 Stra og Svart med Matt, brister Veldighard Nei Ikke lukt av Tjaereball 64° 02.482 9° 09.673
rotter gra flekker i overflaten, ogklistrete olje
ogsvartinni  strd ogregtter inni
stikkerut
AK21 Stra og Litt gra, svart Matt, brister Hard og litt Nei Svakluktav  Tjeereball 64° 02.482 9° 09.673
retter inni i overflaten, klistreteinni olje
stra og rgtter
stikkerut
BKO0O Noe mose Gra ogbrun  Tegrr, ujevn Litt viskes, Nei Veldiglite lukt 64" 02.033 9° 09.347
og hard skinnendeog av olje
klistrete inni
BKO1 Fibre, Svartoggra Ujevnogtgrr Skinnende, Nei Sterk oljelukt 64° 01.963 9° 09.382
plantemateri veldig
alerog klistrete og
insekter som gummi
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Tabell 2 fortsetter

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Prgve

BKO02

BKO3

BK04

BKO5

BKO06

BKO7

BKO8

BKO9

BK11

Innhold av
ikke-olje
Sand, planter
og insekter

Pinner, fibre
og alger

Pinner

Ingensynlige
kontaminer-
inger

Noe mose og
noe fiber
materialer
Noe mose og
sandpartikler

Ingensynlige
kontamineri
nger

Noe mose

Ingensynlige
kontamineri
nger

Farge

Svart

Svart

Svart og litt
gul

Svart

Svart

Gra og svart

Gra

Svart, brun
og littgra

Svart

Overflatekar
akteristikk
Ujevn og
ganske hard

Ganske myk,
torr og ujevn

Ujevn og tarr

Ujevn pa
utsiden og
myk

inni. Ikke tett
Ujevn og flat

Te@rr, ujevn
og hard

Torr og ujevn

Torr, ujevn
og litt myk
inni
Noendeler
er skinnende
og noen
delerergrov

Konsistens

Skinnende
og veldig
myk

Veldig
klistrete og
ganske
skinnende
Ganske
skinnendeog
klistrete
Porgs og ikke
skinnende

Myk,
klistrete og
skinnende
Ikke
skinnende
og litt
klistrete
Litt myk,
skinnende
og klistrete
Skinnende
og klistrete

Klistrete pa
innsiden og
litt myk

Homogen

Nei

Nei

Ikke veldig
homogen

Ja

Nei

Ikke veldig
homogen

Ja

Nei

Nei

Lukt

Ikke distinkt

Sterk oljelukt

Sterk oljelukt

Veldiglite lukt
av olje

Sterk oljelukt

Veldiglite lukt
av olje

Veldiglite lukt
av olje

Veldiglite lukt
av olje

Veldiglite lukt
av olje

Kommentar

GPSN

64°

64°

64°

64°

64°

64°

64°

01.963

01.969

°01.969

01.969

°01.989

01.990

02.013

02.024

02.035

GPS @

9° 09.382

9°09.374

9°09.374

9°09.373

9° 09.367

9° 09.367

9° 09.363

9° 09.360

9°09.342
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Tabell 3: Beskrivelse av prgvene fra Vesterkalven

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Prgve Innhold av Farge Overflatekara Konsistens Homogen Lukt Kommentar GPSN GPS@
ikke-olje kteristikk
AVKO01 Gress,strapa  Svart,matt  Matt Myk Homogen Noeoljelukt Tjeereball2cm 64° 02.353 9° 07.758
overflaten, og noen inni i diameter
men homogen brune
inni omradet pa
utsiden
AVKO02 Stra Svart med Klistrete og Hard overflate, Nei Noeoljelukt, Tyntlagavolje 64°02.377 9° 07.730
noenbrune matt men klistrete pa men ikke
omrader undersiden sterk
AVKO3 Ikke noe Svart, matt  Skinnendei Serut som Homogen Sterklukt 5x3cm (to 64° 02.377 9° 07.730
synlig, men og noen bristenei grillkull, hard men inni klumper)
noensma brune overflaten. ikke sprg
partiklerav flekker
stra pa
overflaten
AVKO04 Stra medolje Svart med Matt, men Hard overflate, Nei Ingen lukt 2x1 cm 64° 02.378 9° 07.736
pa noenhvite  klistrete pa men klistrete pa
flekker undersiden undersiden
oppa
AVKO05 Plastikk, stra,  Svart med Matt mednoe Myk, og smeltede Nei Noeoljelukt  4x2 cm 64° 02.378 9° 07.736
smastein og noenbrune skinnende delererklistrete
denenesiden flekker flekker
er dekket med
plastikk
AVKO06 Sma partikler  Svart med Matt pa Myk, skinnende Ja Noeoljelukt  Tynn prgvei 64° 02.402  9° 07.708
av plastikkog  noenhvite overflatenog ognoensteder flere bitersom
stra flekker skinnende veldigklistrete er1xlcm
under
AVKO07 Stra, smastein Svart Matt og Skinnende steder Nei Noeoljelutk Prgve pa stra 64° 02.398 9° 07.723
og plastikk skinnende er klistrete
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Tabell 3 fortsetter

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Prgve Innhold av Farge Overflatekara Konsistens Homogen Lukt Kommentar GPSN GPSQ
ikke-olje kteristikk
AVKO08 Ikke noe Svart, matt  Matt og Skinnende steder Ja Noeoljelukt Litenprgve0,5 64°02.401 9°07.771
synlig og skinnende er klistrete og x0,5cm
skinnende stedersomer
matt er myke.
Denerikke sprg,
mentynn
AVK09 Fjaer, skjell, Svart Matt og Skinnende steder Nei Noeoljelukt Prgve pafjeer 64° 02.401 9° 07.740
stra og skinnende er klistrete og
smastein stedersomer
matt er myke.
Denerikke sprg,
mentynn
AVK10 Stra, fjeer, Svart Matt Myk og klistrete  Ja, men Noeoljelukt Tjeereball3cm 64° 02.352 9° 07.709
meningen noenstra i diameter
kontaminerin
gerinni
AVK11 Noenstraog  Gra/hvitpa Klistrete, Veldigklistrete Nei Ja Serut som 64° 02.348 9° 07.713
fjeerinni utsidenog  hard, matt, inni smgreolje 4x5
brun/gul gra/hvit og cm
inni med bristeri
overflaten
AVK12 Tang pa Svart med Matt Myk og klistrete Nei,noe  Noeoljelukt, Tjeereball6cm 64°02.348 9° 07.713
utsiden og noenbrune ikke-olje  menikke i diameter
stra og flekker substanse sterk
smasteininni r, men
ellers
homogen
AVK15 Noe stra Svart, alge- Matt og Klistrete pa Nei Noe oljelukt, Prgve som 64° 02.336  9° 07.695
flekkersom skinnende skinnende men ikke bestarav flak
er hvitgul innside, mattog sterk 1x2 cm
og grgnn hard overflate
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Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

AVK16 Smastein og Svart Klistrete, Veldigklistrete Nei Ja Som AVK11, 64° 02.328 9° 07.697
stra hard, matt, inni men stgrre
gra/hvitog
med bristeri
overflaten
AVK17 Stra og Svart og Matt, Myk Nei Noeoljelukt, 3x5cm 64° 02.328 9° 07.697
plastikk brun hovedsakelig men ikke
brun og pa sterk
undersiden er
denklistrete,
myk og
skinnende
AVK18 Plastikk, stra,  Svart med Matt Myk og klistrete Nei Nei 6x3 cm 64° 02.298 9° 07.648
smastein, hvite
algerog flekker
skrukketroll
AVK19 Ikke noe Brun Brun og Vaske, funneti Ja Ja 64° 02.298 9° 07.648
synlig klistrete ensmgreolje-

beholder
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Tabell 4: Beskrivelse av prgvene fra Storkalven

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Prgve Innhold av Farge Overflate- Konsistens Homogen Lukt Kommentar GPSN GPSQ@
ikke-olje karakteristikk
BSKO1 Noe mose Gra pa utsiden  Hard, medengra Hard pa Litt homogen Svakt 64° 01.918 9° 09.501
og svart inni film og svart og utsiden og inni
mykere inni myKk inni
BSK02 Ingen Svart Ikke veldighard Myk Litt homogen Ja, men 64° 02.212 9°08.138
kontamineri ikke sterkt
nger
BSKO03 En liten bit, Skinnende svart Klistrete flekker Myk Nei Svakt 64° 02.199 9° 08.164
menvetikke pa utsidenog
hva deter svaktsvart inni
BSK04 Sma ukjente  Skinnende til Hard Hard Nei Svakt 64° 02.200 9° 08.167
partikler svak svart
BSKO05 Fiber,sma Svaktsvart med Ujevn med mye Gummiaktig Nei Svakt 64° 02.202 9° 08.169
organismer, et brunskinn kontamineringer pa utsiden og
partikler, mykinni
algerog
gress
BSK06 Grgnne Svakt svart Ujevnog meden Gummiaktig Litt homogen Svakt 64° 02.204 9°08.170
sporstoff, oppa og gronn film pa utsiden
alger skinnende svart
under
BSKO07 En liten Svaktsvart med Hard medbristeri  Hard pa Litt homogen Svakt 64° 02.264 9° 08.182
mengde et gratt pa lag overflaten utsiden og inni
organisk paden myk inni
materiale eksponerte
siden
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Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

BSKO08 Organiske Svaktsvart pa Tett og hard Tett og hard Litt homogen Nei 64° 02.202 °08.200
sporstoffer utsiden og inni
pa overflaten skinnende svart
inni
BSK09 Jord blandet Svart pa Ujevnog hard,ser  Myk og Nei Jord og 64° 02.199 °08.206
i oljeprgver  utsidenogmer utsomjord klistrete olje
skinnende inni
BSK10 Sma ukjente Svaktsvart pa Tynn ogjevn Gummiaktig Nei Svakt 64" 02.163 °08.224
partikler utsiden og og klistrete
skinnende svart
inni
BSK12 Sma ukjente Svaktsvart pa Ujevnog myksom  Gummiaktig, Nei Nei 64° 02.209 ° 08.206
partikler utsiden og gummi myk, klistrete
skinnende svart og tett
inni
BSK13 Bade Svaktsvart med Ujevnmedengra Tett Nei Svakt Sergammel  64° 02.209 °08.204
mineralerog et grattlagpa film, tett og hard ut
organisk utsiden
materiale
BSK14 A Ingen Svakt svart pa Gra med organisk Myk og Nei Svakt 64° 02.220 °08.211
kontaminerin utsiden og materiale som klistrete
ger skinnende svart vokser pa utsiden
inni
BSK14_B Diverse Svart Gra og vat Hard Nei Svakt 64" 02.229 ° 08.286
BSK15 Organisk Gra pautsiden  Tett, gra og vat Hard og Nei Svakt Sergammel  64° 02.229 ° 08.286
sgppel og svart/brun klistrete ut
inni
BSK16 Organisk Et prominent Ujevn og myk Litt hard og Litt homogen Ja, men 64° 02.218 ° 08.365
sgppel brunt/oransje tett ikke sterkt
lag og

skinnende svart
inni
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Tabell 4 fortsetter

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Prgve Innhold av Farge Overflate- Konsistens Homogen Lukt Kommentar GPSN GPSQ
ikke-olje karakteristikk
BSK17 Ingen Svaktsvart med Hard ujevnogmed Tett og hard Ja Svakt 64° 02.213 9° 08.362
kontaminerin et gratt lagog engra film
ger skinnende svart
inni
BSK18 Organiske Gratt lag Ujevn,medengra Tettog Ja Nei Sergammel  64°02.220 9° 08.367
rester utenpaog filmogjord kompakt ut
skinnende svart
inni
BSK19 Organiske Svaktsvart med Ujevn Tett og Ja Svakt 64° 02.222  9° 08.368
resterog et gratt lagpa kompakt
smastein utsiden ogsvart
inni
BSK20 Mose og Skinnende svart Ujevn Gummiaktig Nei Nei 64° 02.202 9°08.161
organiske
rester
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Tabell 5: Beskrivelse av prgvene fra Aursgya

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Prgve Innhold av Farge Overflatekarakteri Konsistens Homogen Lukt Kommentar GPSN GPS@
ikke-olje stikk
AA01 Ingensynlige Svart Matt, men noen Myk, og de Ja Ikke sterk Liten prgve 64° 47.663  8° 53.320
kontaminerin stedererprgven smeltete delene oljelukt 1x1 cm
ger smeltetogderer erveldig
denskinnende klistrete
AA02 Ingensynlige Svart Matt, men noen Myk, og de Ja Ikke sterk Serut som 64° 47.680 8°53.331
kontaminerin stedererprgven smeltete delene oljelukt prgve AAO1,
ger smeltetogderer erveldig men stgrre,
denskinnende klistrete 2x2 cm
AAO03 Bein, Svart Matt, men noen Myk, og de Nei Noeluktav 4x5cm 64° 47.699  8°53.344
plastikk, stra stedererprgven smeltete delene olje, men
og smastein smeltetogderer erveldig ikke veldig
denskinnende klistrete sterk
AA04 Mugg, stra, Svart, og Hvitmednoengule Tynt, hard lag Nei Ikkesterk  2x3 cm 64° 47.701  8° 53.298
pinnerog delerav flekker og de hvite oljelukt
alger overflaten flekkene er
er hvit/gra hardest.
og noen Klistrete pa
flekkerer andre siden
gronn/gul
AA05 Ingensynlige Svart, ser Matt, med noen Hard, men Ja Noeluktav 0,5x0,5 cm 64° 47.649  8° 53.377
kontaminerin ut som bristerioverflaten  klistrete pa olje, men
ger grillkull hvor dener undersiden ikke veldig
skinnende, serut sterk
som kull
AA06 Tau, strg, Svart, og Svart, og noen Myk og klistrete Nei Noeluktav 6x6cm 64" 47.573  8° 53.375
smastein, noendeler stedererprgven olje, men
plastikk og ersmeltet smeltet ikke veldig
flak av sterk
maling
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Tabell 5 fortsetter

Vedlegg A: Beskrivelse av prgvene

Prgve Innhold av Farge Overflatekarakteri Konsistens Homogen Lukt Kommentar GPSN GPSQ
ikke-olje stikk
AA07 Prgveneret Svart Tgrr overflatesom  Hard overflate, Nei Ikke sterk 30cmtaumed 64° 47.571  8°53.381
tyntlag av er brun, og pa men klistrete oljelukt et tyntlagav
olje paet tau undersidenerden inni olje ognoen
ogden svart klumper
inneholder
plastikkbiter
AA08 Ingensynlige Svart og Matt Myk og veldig Ja Noeluktav Rundt2cmi 64° 47.598  8°53.426
kontaminerin matt klistrete olje, men diameter
ger ikke veldig
sterk
BUO1 Mose Gra Veldigtgrrogglatt  Litt skinnende  Ja Ikke sterk 63° 47.536  8°53.188
og nesten helt oljelukt
fast
BUO2 Planterester  Svart og Grov Skinnende og Nei Sterk 63" 47.471  8°53.290
gra veldigklistrete oljelukt
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Vedlegg B: GC-FID kromatogram av prgver som ikke er olje

Vedlegg B: GC-FID kromatogram av prgver som ikke er olje

3 FIDA A, (10092011_STINEVODZ2011_STINE 2044-10-10 13-42-28\83F2101 1)

pA
120

nC-25

100

a0 4

G0

40 4

nc-12

201

g T T

Figur 1: GC-FID kromatogram av prgve AS00

I FID A, (10092011_STINEVIOOGZ011_STINE 2011-10-10 13-d2-26M70F0E01

pA
600 4
500 4
400
300 4
2004

100 4

ncC-12
S nC-17
nc-12
c-20
= nC-25

FnC-15

=

o
-
=L nic-
ra

o

P2

&

(5]

&h

Jully

Figur 2: GC-FID kromatogram av prgve AS05

[ FIDA A, {10092011_STINEVO092011_STINE 204 4-10-10 13-42-25074F A001.00
pa ]
100 4

204

G0

204

Figur 3: GC-FID kromatogram av prgve AS09

I FID A, (10092011_STINEVODS2011_STINE 2011-10-10 13-62-28075FA201.0)
pA o

G0 o

504

204

204

1 ___\Jk\_, TR i

Figur 4: GC-FID kromatogram av prgve AS10



Vedlegg B: GC-FID kromatogram av prgver som ikke er olje

[ FIDA A, (10092011 _STINEMOD92011_STINE 2011-10-10 13-42- 28077 FAG0 1.0
pA

400 4
350 4
300 4
250 4
200 4
180 4

[
5 8
100 3 d o
50 4 "
I\
2

Figur 5: GC-FID kromatogram av prgve AS12

[ FIDt A, (10092011_STINEWVOO92011_STINE 2011-10-10 13-42-25050FG301.0)
ph
600 4

500 4
400 4
2004
200 4

100

Figur 6: GC-FID kromatogram av prgven AVK19

[ FIDT A, (10082011_5TINEVIOOS2011_STINE 2071-10-10 15-42-25\088F AKD1 D)
pA

100
804

a0
3 3
20 4 g

1 |k Lo

Figur 7: GC-FID kromatogram av prgve BS09

nC-25

BSK20—> IKKE NOE SIGNAL
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

C.1: Prgvene fra Sula

[ FID1 A, (10092041 _STINEMOD92011_STINE 2011-10-10 13-42-25W064F8201.0)

pA
a0
40_
0 4

20

Figur 8: GC-FID kromatogram av prgve ASO1

3 FIDA A, (0092011_STINEVODS2011_STINE 2044-10-10 13-42-25\65F001.[)
pA

201

Figur 9: GC-FID kromatogram av prgve AS02

3 FID A (10082011_STINEVOODZ011_STINE 2014-10-10 13-42-25088F2101.00

pA]
20

16 4

104 /&WM

5 S S R J‘

o T T T T T T

10 15 20 25 3n 35 min|

Figur 10: GC-FID kromatogram av prgve AS03

[ FIDT A, (10092011_STINEVOOO2011_STINE 2017-10-10 13-02 25067F8201.0)
ph]
3549
304
254
204
15 4
10

Figur 11: GC-FID kromatogram av prgve AS04

V16



Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

[ FID1 A (10092011_STINEVOOD2011_STINE 2011-10-10 13-42-25071FA701.00
ph
260
200 4
180 4
100 4
-
501 5
2
A S A
0 T T T T T T
10 15 20 25 jeli] 35 min
Figur 12: GC-FID kromatogram av prgve AS06
O FIDA A, (10092019 _STINEVO0Z2011_STINE 2014-10-10 43-42-25V07 2FA801.0)
pA ]
120 4
100 4
a0 4
G0 4
40 [
&
204 c
N R R
o T T T T T T
10 18 20 25 20 Jeia] min
Figur 13: GC-FID kromatogram av prgve AS07
[ FIDA A, {10092011_STINEVO092011_STINE 2044-10-10 13-42-25073F9801.0)
pt
120 4
100 4
804
G0 4
1 =
209 {é
I S . ;
o T T T T T T
10 15 20 pii] 30 35 min
Figur 14: GC-FID kromatogram av prgve AS08
3 FID A, (10092011_STINEVIODRZ011_STINE 2044-10-10 13-42-25078FAZ01.00
pA
G0
40 4
40 -
30
20
10 4
}‘_h. At 1.
o T T T T T T
10 18 20 25 eli] 36 min|

Figur 15: GC-FID kromatogram av prgve AS11
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

[ FIDA A, (10092011_STINEVODZ2011_STINE 2011-10-10 13-42.25078FAS01.0)
pA

a0 4

i

204

ﬁ“—u b e —

Figur 16: GC-FID kromatogram av prgve AS13

I FIDT A, (10092011 _STINEVIOD@2011_STINE 2011-10-10 13-42-25W051FABO1 D)
A
60

40

304

204

104 I'L\ L e

min

Figur 17: GC-FID kromatogram av prgve BSO1

I FIDT A, (10092011_STINEVO032011_STINE 2011-10-10 13-62-25082FACOT.D)
pA ]
60 4
504
a0
304

204

Figur 18: GC-FID kromatogram av prgve BS02

[ FIDA A, (10092011_STINEMODG2011_STINE 2011-10-10 13-42-28083FADOT 1)
pA

a0
T4
&0
a0 4
P
304
04

10 4 M \

Figur 19: GC-FID kromatogram av prgve BS03
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

[ FIDA A, (10092011_STINEMODG2011_STINE 2011-10-10 13-42-28084F AEQ1 .1
pA

a0

70 3
a0 3
50 4
an ]
EE
20 3
10 f\-—. L 1
T T T
20 25 an

Figur 20: GC-FID kromatogram av prgve BS04

[ FIDA A, (10082011 _STINEVOO92011_STINE 2011-10-10 13-42.25085F AGO1 )
pA

a0
T4

E

50 4

40_

an

20 4

10 K. et A
T T
20 2

Figur 21: GC-FID kromatogram av prgve BS05

[ FIDT A, (10092011_STINEVO0S2011_STINE 2011-10-10 13-42-25W86F AHO1.0)
pA ]

709
50 3
504
7
40 o
=
309
0]
10 3 i Ly

o T T T T T T
10 15 20 25 30 35 min
Figur 22: GC-FID kromatogram av prgve BS06
[ FIDA A, (10092041 _STIMEMO0Z2041_STINE 2011-10-10 13-42-25087 FAID1. [N
P ]
T0 4
0
a0 4
0 ]
304
204
b e
0 T T T T T T
10 18 20 28 30 35 min

Figur 23: GC-FID kromatogram av prgve BS07

V19



Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

O FIDA A, (10092019 _STINEVO0Z2011_STINE 2014-10-10 43-42-25088F AJD1.T)
pA
100
a0 4
B0+
a0

20

Figur 24: GC-FID kromatogram av prgve BS08

C.2: Prgver fra Kunna

FIDT A, 010031 _KI0B0MD0311_KIZ00 2011-10-08 16:30421022F2201.0)

Figur 25: GC-FID kromatogram av prgve AKO1

3 FIDT A, (10092011_STINEVIOO02011_STINE 2017-10-10 13-49225'004F 0501 1)
pA 3

a0
704
&0 4
a0 4

30
20 4
104 |

Figur 26: GC-FID kromatogram av prgve AK02

3 FIDT A, (10092011_STINEWOOG2011_$TINE 2011-10-10 13-42-25W05F0601.0)
pA 4
04
704
60 4
50 4

304
204

104 M\—L/\-;»__H_.J\m__‘;

Figur 27: GC-FID kromatogram av prgve AK03

V20



Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

3 FIDT A, (10092011_STINEVIDOBZ011_STINE 2077-10-10 13-42 25006F0701.0)
pA

204
704
0 4
504
40 4
204
204
104 L

Figur 28: GC-FID kromatogram av prgve AK04

T FIDT A, (10002011_STINEVIOOEZ011_5TINE 2019-10-10 13-42- 25007 FOB01.0)
pA 4

a0
70
G0
504
a0 4
304
20

104

Figur 29: GC-FID kromatogram av prgve AK05

[ FIDA A, (10092011_STINEVO0G2011_STINE 2041-10-10 13-42-25008F0901.07
pA
204
704
604
504
a0 4
304
204
104 A

nc-12

nc-17

nC-30

Figur 30:GC-FID kromatogram av prgve AK0O6

1 FIDT A, (10092011_STINEWOOS2011_STINE 2011-10-10 13-2-25W09F1101.0)
pA 4

a0
704
G0
504
404
204
204
104

niC-20

min

Figur 31:GC-FID kromatogram av prgve AKO7
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

[ FIDA A, (110741_STINEMA0711_STINE 2011-11-07 09-22-564012F 1404.00

P ]

a0

20

70

50

50

a0 4

20

20

10 A

o T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 a0 a5 miny

Figur 32: GC-FID kromatogram av prgve AKO8

[ FIbt A, (10092011_STINEWOO92011_STINE 2011-10-10 13-42-25011F1301.0)
ph

3004
260 4
2004
180
100 4

a0 4

nc-15

Figur 33: GC-FID kromatogram av prgve AK09

3 FIDT A, (10092011_STINEWO0S2011_STINE 2014-10-10 13-42-25W12F 1401 D)
pA
180 4
140 4
1204
100 4
04
60 4
E
204

nC-25
nc-30

nC-20

nc-12

Figur 34: GC-FID kromatogram av prgve AK10

I FIDT A, (10092011_STINEWOO92011_STINE 2011-10-10 13-42-25W13F1501.0)
pA
160 4
140 4
1204
100 4
20 4
&0
e 2
204

nC-25
nC-30

nC-20

Figur 35: GC-FID kromatogram av prgve AK11
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

FIDT A, (100311 _K/3080V100211_KIZ080 2011-10-03 16-30-921023F2301.0)

Figur 36: GC-FID kromatogram av prgve AK12

FI6T A, (1005713 TV 20111008 16 o]

Figur 37: GC-FID kromatogram av prgve AK13_C

FIDT A, (10031 JCIa0A0r 00311 _KIG060 201 1-10-08 1630220287 2201 5)

Figur 38: GC-FID kromatogram av prgve AK13_S

[ FIDA A, (10002011_STINEVODDZ011_STINE 2044-10-10 13-42-25014F1001.00
pA
100 4
204

G0 A

20

Figur 39: GC-FID kromatogram av prgve AK14
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

[ FIDT A, (10092011_STINEWOOS2011_STINE 2011-10-10 13-42-25W015F2001.0)
pA
a0
504
a0 ]
204

204

Figur 40: GC-FID kromatogram av prgve AK15

3 FIDT A, (10092011_STINEVIOD@2011_STINE 20111010 13-42-25016F2101 D)
pA ]
140 4
1204
100 4

nC-20

a0
G0

20

Figur 41: GC-FID kromatogram av prgve AK16

[ FIb A, (10082011_STINEWOOI2011_STINE 2014-10-10 134225047 F2201.1)
pA
140
120
100 4
a0
&0

nic-20

40 4

nc-17
nC-12

20

Figur 42: GC-FID kromatogram av prgve AK17

I FIDT A, (10092011_STINEWOOS2011_STINE 2011-10-10 13-42-25¥18F2301.0)
pAT
140 4
1204
100 4
0

nC-20

604
an
204

10 18 20 25 a0 jeia] min

Figur 43: GC-FID kromatogram av prgve AK18
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

O FIDA A, (10092011_STINEVO092011_STINE 2011-10-10 13-42-25019F2801.0)
pAa]
140 o
120 4

nic-30

100
204
0

nC-17
nc-12

20

Figur 44: GC-FID kromatogram av prgve AK19

[ FIbt A, (10092011_STINEWOO92011_STINE 2011-10-10 13-42-25020F2501.0)
pA

80

G0 A

nC-20

204

Jully

Figur 45: GC-FID kromatogram av prgve AK20

T FIDT A, (10082011_STINETIOOEZ011_STINE 2011-10-10 13-42 2502 2701 0}
pa ]

160
140 4
120 4
100 4
a0
0

nc-30

&
1
nC.12

204

min

Figur 46: GC-FID kromatogram av prgve AK21

[ FIDA A, (10002011_STINEVODOZ011_STINE 2044-10-10 13-42-25056F7001.0)
pA

204

G0

nC-20

20

min

Figur 47: GC-FID kromatogram av prgve BKOO
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

[ FIDT A (10092011 _STINEVODSZ011 _STINE 20111010 13-42- 23057 FT1041.09
pA
a0

nc-20

304

20

Figur 48: GC-FID kromatogram av prgve BKO1

FIBT A, (10031 _I0A0N00311_RIG050 2011-15-08 1630 22008F080 1 5)

Figur 49: GC-FID kromatogram av prgve BK02

I FIDA A, (10092041_STINEVOD22011_STINE 2044-10-10 13-42-20088F7501.0)
ph

20
1754
15 4
1254
104
754

254

Figur 50: GC-FID kromatogram av prgve BKO03

FIDT A, (100371 KI30B0NIDDE11_KIZ060 2011-10-03 16:30-42W007 F0B01 5)

ne2s

ey

Figur 51: GC-FID kromatogram av prgve BK04
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

FIDT A, (100311 _K/3080V1D0211_KIZ080 2011-10-03 16-30-921008F0701.0)

ncz0

&
ncao

Figur 52: GC-FID kromatogram av prgve BK05

[ FIb A, (10092011_STINEVOO92011_STINE 2011-10-10 13-42-25059F7501.0)
ph

204
1764
164
12.5 4
104
754

nc-12

nC-17

2.5

Figur 53: GC-FID kromatogram av prgve BK06

[ FIb A, (10082011_STINEWOO92011_STINE 2014-10-10 13-42-25080F7701.0)

ph
120 1

100 4

80

nC-20

60

nc-17
nc-18

204

Figur 54: GC-FID kromatogram av prgve BK07

[ FID A, (10092011_STINEVOOS2041_STINE 2014-10-10 13-42-25061F 7301 L1

ph
120 4

100 4

a0 4

nC-20

60

40

nc-12

20

Figur 55: GC-FID kromatogram av prgve BK08
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

[ FIb A, (10092011_STINEVIODI2011_STINE 2011-10-10 13-42-25082F7001.1)

ph
120

100

nC-20

a0 4

G0

40 4

nc-15

nc-17

204

Figur 56: GC-FID kromatogram av prgve BK09

FIBT A, (10031 _I0A0V00311_RIG050 2011-15-03 1630 22008F080 1 5)

Figur 57: GC-FID kromatogram av prgve BK11

C.3: Prgver fra Vesterkalven

[ FID A, (10092011_STINEVOOS2041_STINE 2014-10-10 13-42-25037F 4301 L1

pA T

200

180

100 4

40

Figur 58: GC-FID kromatogram av prgven AVK01

FIBT A, (160311 T VIR0 20T 16 09 16, B

w] ‘ W‘/\VV\] M/\ﬂj J\mw-\m_mn

1 an 20 2 a0 b

Figur 59: GC-FID kromatogram av prgven AVK02
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

O FIDA A, (10092011_STINEVOD92011_STINE 2014-10-10 13-42-25038F4801.0)
pA]
100 4
20

G0 A

niC-20

40

nC-25

201

— e M._,J..lwml‘
! =

Figur 62: GC-FID kromatogram av prgven AVKO05

FIBT A, (100311} T80 2011604 16 o

Figur 63: GC-FID kromatogram av prgven AVK06
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

O FIDA A, (10092011_STINEVO092011_STINE 2014-10-10 13-42-25039F5001.0)
pA |

364
304
264
20
164
104

Figur 64: GC-FID kromatogram av prgven AVK07

CO FID1 A, (1107 11_STINEVI 107 11_STINE 2011-11-07 09-22-56W013F 1501 1)

=l
20 o
70 4
&0 g
&0 o
ao 3
20 o

20 4

Figur 65: GC-FID kromatogram av prgven AVK0S8

FI6T A, (1005713 TV 20111008 16 o]

] o

,)/

ol NS, NP PRI VISR

s

1 an 20 =

Figur 66: GC-FID kromatogram av prgven AVK09

T FIDT A (10082011_TINEMOOGZ01_STINE 2017-10-10 13-42 2504 F5301 )
pA ]
250
200
180

100 4

50

Figur 67: GC-FID kromatogram av prgven AVK10
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

3 FIDA A, (10092011_STINEVODZ2011_STINE 2044-10-10 13-42-25\042F5401 .1

pA ]
1200
1000
200
400 -
400

200 4

Figur 68: GC-FID kromatogram av prgven AVK11

3 FIDA A, (10092011_STINEVODZ2011_STINE 2044-10-10 13-42-28\43F5801 1)
pA
250 1

200 4
150
100 4

50

Figur 69: GC-FID kromatogram av prgven AVK12

[ FIb A, (10092011_STINEVIODI2011_STINE 2011-10-10 13-42-25044F5801.1)
ph
100 4
204

G0 A

Jully

Figur 70: GC-FID kromatogram av prgven AVK15

[ FIDA A, {10092011_STINEVO092011_STINE 2014-10-10 13-42-25045F5701.0)
pA

200 4
700 4
600 4
500 4
400 4
200 4
200 4
100 4

Figur 71: GC-FID kromatogram av prgven AVK16

V31



Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

O FIDA A, (10092011_STINEVOD92011_STINE 2011-10-10 13-42-25048F5101.0)
ph
804
704
604
a0 4
a0 4
304

C-17
nc-13
nC-20

204 2
104

Figur 72: GC-FID kromatogram av prgven AVK17

[ FIDA A, {10092011_STINEVO092011_STINE 2044-10-10 13-42-25048F5201.0)
A

]
|
nC-20

30

204

min|

Figur 73: GC-FID kromatogram av prgven AVK18

C.4: Prgver fra Storkalven

I FIDA A, (10092041_STINEVOD22011_STINE 2044-10-10 13-42-20022F2801.0)
ph

100
204

60

nC-30

20

min

Figur 74: GC-FID kromatogram av prgven BSKO1

TIOT A, (100571 05050 201 1-10.03 16:30 420 10F 1007 5]

Figur 75:GC-FID kromatogram av prgven BSK02
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

O FIDA A, (10092011_STINEVOD92011_STINE 2011-10-10 13-42-25023F2801.0)
pA
100 o
@
o
804 H
G0+
(v
it
a7 2
20 A
N S .
o T T T T T T
10 18 20 28 30 36 min|
Figur 76:GC-FID kromatogram av prgven BSK03
[ FIDA A, (10092011_STINEWMO092011_STINE 2011-10-10 13-42-25026F3301.0)
pa ]
a0
30 4
209
104 W
PO N L.
o T T T T T T
10 15 20 28 a0 jeia] min
Figur 77:GC-FID kromatogram av prgven BSK04
[ FIDA A, {10092011_STINEVO092011_STINE 2014-10-10 13-42-25027F3401.0)
pA]
26
204
154
104
5
o T T T T T T
10 15 20 25 30 Jeis) min|
Figur 78:GC-FID kromatogram av prgven BSK05
[ FID A (10092011_STINEVODQZ011_STINE 2014-10-10 13-42-25028F3601.00
pA ]
26
2049
164
10 W
5] 1
o T T T T T T
10 15 20 25 30 jeis) min|

Figur 79: GC-FID kromatogram av prgven BSK06
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

ph
140
120
]
a0
&0
40
20

[ FIb A, (10092011_STINEVIODI2011_STINE 2011-10-10 13-42-25029F3501.1)

nC-18

nic-30

Figur 80: GC-FID kromatogram av prgven BSKO7

FIBT A, (100371 _FIS060H00311_KIG060 20111008 1630420 11F 11015

Figur 81: GC-FID kromatogram av prgven BSK08

1004

FIDT A, (10031 JCIa0A0r 0031 1_KIG060 201 1-10-08 1630220 12F 120159

Figur 82: GC-FID kromatogram av prgven BSK09

pA
&0

a0 4
404
304

20

[ FIDA A, (10002011_STINEVODOZ011_STINE 2044-10-10 13-42-25\030F2701.00

min

Figur 83: GC-FID kromatogram av prgven BSK10
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

3 FIb A, (10092011_STINEVIODI2011_STINE 2011-10-10 13-42-25031F3001.1)

ph
G0 4

50

nC-20

40 4

30

20

Figur 84: GC-FID kromatogram av prgven BSK12

[ FIDA A, (10092011_STINEWMO092011_STINE 2011-10-10 13-42-25032F4001.0)
pa ]
120 4
100 4

a0

nc-30

604

nC-12

40 4

nC-17

20

Figur 85: GC-FID kromatogram av prgven BSK13

FIDT A, (10031 JCIa0A0r 0031 1_KIG060 201 1-10-08 16302200187 1201 5)

1204

Figur 86: GC-FID kromatogram av prgven BSK14_A

[ FID A (10092011_STINEVODQZ011_STINE 2014-10-10 13-42-25033FH01.00
pA ]
a0
30
o
i1
204 i}
B
104 M’MVLU%\_AA_%/
L -
o T T T T T T
A0 15 20 25 30 35 miny

Figur 87: GC-FID kromatogram av prgven BSK14_B
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

FIDT A, (100311 _K/3080V100211_KIZ080 2011-10-03 16-30-921016F1501.0)

280

200

ncan

250

200

1504

100

Figur 88: GC-FID kromatogram av prgven BSK15

FIBT A, (100371 _FIS060H00311_KIG060 2011-10-08 1630420 16F 1601.5)

1200 4

1000 o

00 -

500 -

a0 -

200 -

Figur 89: GC-FID kromatogram av prgven BSK16

[ FID A, (10092011_STINEVOOS2041_STINE 2014-10-10 13-42-251034F 4201 .1
pA

160 4
140
1204
100 4
80
G0 4
a0 4
20

nc-20

Figur 90: GC-FID kromatogram av prgven BSK17

[ FIDA A, {10092011_STINEVO092011_STINE 2014-10-10 13-42-25035F4301.0)
pa ]
100
80 H
G0+
]

204

min|

Figur 91: GC-FID kromatogram av prgven BSK18
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

FIDT A, (100311 _K/3080V100211_KIZ080 2011-10-03 16:30-920017F1701.0)

Figur 92: GC-FID kromatogram av prgven BSK19

C.5: Prgver fra Aursgya

[ FIDT A, (10092011_STINEWODZ2011_STINE 2041-10-10 13-42-25051FG401.0)
ph 4
354
304
259

nC-20

204
154
10 4
5] !

g T T T T T T

Figur 93: GC-FID kromatogram av prgven AAO1

T FIDT A (10082011_TINEMOOGZ011_STINE 2017-10-10 13-42 Z5W52FE501 )
pa ]

a0
704
G0
50 4
an 3
30
204
104

nC-20

nc-z5

Figur 94:GC-FID kromatogram av prgven AA02

TIOT A, (100571 05050 20111003 16:30 42010 1001 5)

Figur 95: GC-FID kromatogram av prgven AAO3
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

[ FIb A, (10092011_STINEVIODI2011_STINE 2011-10-10 13-42-25053FE701.1)
pA
304

26

20

Figur 96: GC-FID kromatogram av prgven AA04

[ FIDt A, (10092011_STINEWOO92011_STINE 2011-10-10 13-42-25054FG801.0)
ph
304

25

204

Figur 97: GC-FID kromatogram av prgven AA05

T FIDT A, (10082011_STINEVIOOEZ011_STINE Z011-10-10 13-42- 250055 FE00T 0}
pa ]

160
140 4
120 4
100 4
a0
0

nC-30

nc-25
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1
nC-20
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(=]

Figur 98: GC-FID kromatogram av prgven AA06

FIDT A, (100311_I30601100%11_IKIZ060 2011-10-08 16:30-421020F2001.0)

Figur 99: GC-FID kromatogram av prgven AA07
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Vedlegg C: GC-FID kromatogram av oljeprgver

FIDT A, (100311 _K/3080V100211_KIZ080 2011-10-03 16:30-920021F2101.0)

ne20
c
0

17

Figur 100: GC-FID kromatogram av prgven AAO8

FIBT A, (100371 _FIS060H00311_KIG060 2011-10-03 1630 42000470801 5)

Figur 101: GC-FID kromatogram av prgven BUO1

FIDT A, (10031 JCIa0A0r 00311 _KIG060 201 1-10-08 16-30-220067090 1 5)

Figur 102: GC-FID kromatogram av prgven BU02
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Vedlegg D: GC-FID kromatogram av reanalysen av prgve ASO7 og DCM-blind

Vedlegg D: GC-FID kromatogram av reanalysen av prgve AS07 og DCM-
blind

O FIDT A (T0182011_KINA_CTCW0182011_KINA_CTC 2011-10-18 05-02-Z 1W010F 1301.07

pa

120

100

a0

&0 -

Figur 103: GC-FID kromatogram av reanalysen av prgve AS07. Vi ser her at det er en liten UCM hump, og at
det er et svakt n-alkan mgnster

[ FIDTA, (10092011_STINEVIOO092011_STINE 2011-10-10 13-82-25072F8801.0)

pA]

1204

100 4

20 4

a0

40 r

204 2 _/_J

LI L L e
o T T T T T T
10 15 20 25 30 35 mi

Figur 104: Det opprinnelige GC-FID kromatogrammet av prgve ASO7. Her kommer n-alkan mgnsteret i
skyggen av forurensingstoppen

FID4 A, {10092041_STINEVMOO082041_STINE 2041-10-10 13-42-25068F A201 .0)
FID1 A, (10002091_STIMEVIODQZO041_STINE 2011-10-10 13-42-260002F0201.0)

PA
120

i Forurensningstopper?
100 /

20—

nC-25

nC-15
nc-17
nc-13
nc-20

80—

nC-12

20—

[
1
s
B e ———
-
|
T

Figur 105: GC-FID kromatogram av n-alkan standard og DCM som er lagt oppa hveranrde. Det rgde
kromatogrammet er n-alkan standarden og det bla er DCM kromatogrammet. Vi ser her at

forurensingstoppen som gar igjen i mangen av Sula prgvene eri GC-kolonnen, for den er fremtredene i DCM
kormatogrammet.
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Vedlegg E: GC-FID kromatogram av ferske sammenligningsoljer

Vedlegg E: GC-FID kromatogram av ferske sammenligningsoljer

O FID1 A, (1107 11_STINEW 07 11_STINE 2011-11.07 09-22-56004F0501 0

1600
14900
1200 —
1000 —
200 o

500 o

4|l AWAMALLLLLLL

o T T T T T T
10 15 20 25 =0 25 =0 a5

Figur 106: GC-FID kromatogram av Statfjord C raoljen

33 FID1 A (110711 _STINEMVIAOT 11 _STINE 2011-11-07 09-22-56V005F0601.0)

2000 o

1500 -

1000 -

l lll[ ‘JL‘;‘ | Lu|lr-_-',.‘ ‘ ‘-I. il Hl‘ L | |

o T T T T T T T
10 15 20 25 =0 35 a0 a5

Figur 107: GC-FID kromatogram av Norne raoljen

33 FID A (110711 _STINEMVIAOT 11 _STINE 2011-11-07 09-22-56V005F0701.0)

Figur 108: GC-FID kromatogram av Troll B raoljen
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Vedlegg E: GC-FID kromatogram av ferske sammenligningsoljer

3 FIDA A, (110711_STINEMAOT11_STINE 2011-11-07 09-22-56\007FOS01.0)

130
160 o
140
120
400
20
&0 o
a0

20

Figur 109: GC-FID kromatogram av IF180 bunkersoljen
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160
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Figur 110: GC-FID kromatogram av IF380 bunkersoljen

O FID1 A, (1107 11_STINEW 07 11_STINE 2011-11-07 09-Z2-56008F 1101 0
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Figur 111: GC-FID kromatogram av Grane raoljen
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Figur 112: GC-FID kromatogram av Diesel
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Vedlegg F: Komponenter analysert ved hjelp av GC-MS

Vedlegg F: Komponenter analysert ved hjelp av GC-MS

F.1: Biomarkegrer

Tabell 6: Navn og forkortelser for biomarkgrene hopaner. (CEN 2006)

Komponent Forkortelser m/z
18a(H)-22,29,30-trisnorhopan 27 Ts 191
17a(H)-22,19,30-trisnorhopan 27 Tm 191
17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopan 28ab 191
17a(H),21B(H)-25-norhopan 25nor30ab 191
17a(H),21B(H)-30-norhopan 29ab 191
18a(H)-30-norneohopan 29Ts 191
15a-metyl-17a(H)-27-norhopan (diahopan) 30d 191
17B(H),21a(H)-30-norhopan (normoretan) 29ba 191
18a(H)-oleanane 300 191
17a(H),21B(H)-hopan 30ab 191
17B(H),21a(H)-hopan (moretane) 30ba 191
17a(H),21B(H),22S-homohopan 31ab$s 191
17a(H),21B(H),22R-homohopan 31abR 191
Gammaceran 30G 191
17a(H),21B(H),22S-bishomohopan 32ab$s 191
17a(H),21B(H),22R-bishomohopan 32abR 191
17a(H),21B(H),22S-trishomohopan 33ab$s 191
17a(H),21B(H),22R-trishomohopan 33abR 191
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Vedlegg F: Komponenter analysert ved hjelp av GC-MS

Tabell 7: Navn og forkortelser for biomarkgrene steraner og diasteraner. (CEN 2006)

Komponent Forkortelser m/z
13B(H),17a(H),20S-cholestan (diasteran) 27dbS 217
13B(H),17a(H),20R-cholestan (diasteran) 27dbR 217
24-metyl-5a(H),14a(H),17a(H), 28aaR 217
20R-cholestan
24-etyl-50(H),140(H),17a(H), 29aasS 217
20S-cholestan
24-etyl-50(H), 14B(H),17B(H), 29bbR 217
20R-cholestan
24-etyl-5a(H),14B(H),17B(H), 29bbS 217
20S-cholestan
24-etyl-50(H), 14a(H),17a(H), 29aaR 217
20R-cholestan
5a(H),14B(H),17B(H), 20R-cholestan 27bbR 218
5a(H),14B(H),17B(H), 20S-cholestan 27bbS 218
24-metyl-5a(H),14B(H),17B(H), 28bbR 218
20R-cholestan
24-metyl-5a(H),14B(H),17B(H), 28bbS 218
20S-cholestan
24-etyl-50(H), 14B(H),17B(H), 29bbR 218
20R-cholestan
24-etyl-50(H),14B(H),17B(H), 29bbS 218

20S-cholestan

Tabell 8: Navn og forkortelser for biomarkgrene triaromatiske steraner. (CEN 2006)

Komponent Forkortelser m/z
C20-triaromatisk steran C20TA 231
C21-triaromatisk steran C21TA 231
C26, 20S-triaromatisk steran SC26TA 231
C26,20R- +C27,20S-triaromatisk steran RC26TA+SC27TA 231
C28,20S-triaromatisk steran SC28TA 231
C27,20R-triaromatisk steran RC27TA 231
C28,20R-triaromatisk steran RC28TA 231

Tabell 9: Forkortelser pa diagnostiske forhold av biomarkgrer.

Diagnostisk forhold Forkortelser
27bb(S+R)areal/28bb(S+R)areal + 29bb(S+R)areal 27bbSTER
28bb(S+R)areal/27bb(S+R)areal + 29bb(S+R)areal 28bbSTER
29bb(S+R)areal/27bb(S+R)areal + 28bb(S+R)areal 29bbSTER
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Vedlegg F: Komponenter analysert ved hjelp av GC-MS

F.2: Polyaromatiske hydrokarboner

Tabell 10: Navn og forkortelser for polyaromatiske hydrokarboner (PAH). (CEN 2006)

Komponent Forkortelser Antall m/z
ringer
Fenantren F 3 178
C,-fenantrener C,-fen 3 206
Cs;-fenantrener Cs;-fen 3 220
Cs-fenantrener C,-fen 3 234
2-metyl fenantren 2-MF 3 192
1-metyl fenantren 1-MF 3 192
Reten Reten 3 234
Dibenzotiofen DBT 3 184
C,-dibenzothiofen C,-dbt 3 212
Cs;-dibenzotiofen C;-dbt 3 226
4-metyl dibenzotiofen 4-MDBT 3 198
1-metyl dibenzotiofen 1-MDBT 3 198
Benzo(a)fluoren BaF 4 216
Benzo(b+c)fluoren Bb+cF 4 216
2-metylpyren 2-MPy 4 216
4-metylpyren 4-MPy 4 216
1-methlpyren 1-MPy 4 216
Cs-krysener Cs-kry 4 270
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

G.1: Et utvalg ionekromatogram av reten, m/z 234, som viser forskjellen pa
raoljer og bunkersoljer

Abundance

lon 234.00 (233.70 to 234.70): stine112911_AA08.D\data.ms
30000

25000
20000
15000

10000

5000

N
39.00 39.50 40.00 40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50

Time-->

Figur 113: lonekromatogram av prgven AAO8 som er en raolje. Reten toppen etter 40 min er framtredende,
noe som er karakteristisk for raolje.

Abundance

lon 234.00 (233.70 to 234.70): stine112911_AKO01.D\data.ms

12000
10000
8000

6000

4000

2000

e, e,--raiphi .
39.00 39.50 40.00 40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50

Time-->

Figur 114: lonekromatogram av prgven AKO1 som er en raolje. Retentoppen etter 40 min er framtredende,
noe som er karakteristisk for raolje.
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

Abundance

lon 234.00 (233.70to 234.70):stinel112911_BSKO4.D\data.ms

11000
10000
9000
8000
7000
6000
5000

4000

3000

2000

1000

o T T T T T T T T T T T
39.00 39.50 40.00 40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50

Tim e-->

Figur 115: lonekromatogram av prgven BSKO4 som er en raolje. Reten toppen etter 40 min er framtredende,
noe som er karakteristisk for raolje.

Abundance

lon 234.00 (233.70 to 234.70): stinel112911_BSK12.D\data.ms
500

450
400
350
300
250
200
150
100

50

0 e e e
39.00 39.50 40.00 40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50
Time-->

Figur 116: lonekromatogram av prgven BSK12 som kan se ut som bunkersolje i PLS-DA modellen Figur 39.

Det er lav respons i kromatogrammet grunnet lave konsentrasjoner, men det er en tydelig retentopp etter 40
min som indikerer at prgven er raolje.
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

Abundance

lon 234.00 (233.70 to 234.70): stinel112911_AAO06.D\data.ms

8000
7000
6000
5000

4000

3000

2000

1000

-

39.00 39.50 40.00 40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50
Time-->

Figur 117: lonekromatogram av prgven AA06 som er en bunkersolje. Reten toppen er ikke tilstede etter 40
min, noe som er karakteristisk for bunkersolje.

Abundance

lon 234.00 (233.70 to 234.70): stine112911_AVKO07.D\data.ms

25000

20000

15000

10000

5000

ot
39.00 3950 40.00 40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50

Time-->

Figur 118: lonekromatogram prgven AVKO7 som er en bunkersolje. Reten toppen er ikke tilstede etter 40
min, noe som er karakteristisk for bunkersolje.
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

Abundance
lon 234.00 (233.70 to 234.70): stine112911_BSKO5.D\data.ms

120000
110000
100000
90000

80000

70000

60000

50000

40000
30000
20000
10000

o S
39.00 39.50 40.00 40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50

Time-->

Figur 119: lonekromatogram av prgven BSKO5 som er en bunkersolje. Reten toppen er ikke tilstede etter 40
min, noe som er karakteristisk for bunkersolje.

Abundance

lon 234.00 (233.70 to 234.70):stine112911_3_3.D\data.ms

10000
9000
8000
7000
6000

5000

4000

3000

2000

1000

e T o S e e e o e I S e
39.00 39.50 40.00 40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50

Time-->
Figur 120: lonekromatogram av prgven BS03 som er bestemt til bunkersolje av PCA og PLS-DA modellene.

Kromatogrammet inneholder en klar retentopp etter 40 min som kan indikere at denne prgven egentlig er
raolje.

V49



Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

G.2: Et utvalg ionekromatogram av metylfenantren og metylantransen, m/z
192, som viser forskjellen pa raoljer og bunkersoljer.

Abundance

lon 192.00 (191.70 to 192.70):stine112911_AAO08.D\data.ms
120000

110000
100000
90000
80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000

10000

——— T T[T T[T T T
33.60 33.80 34.00 34.20 34.40 34.60 34.80 35.00 35.20 35.40
Tim e-->

Figur 121: lonekromatogram av prgven AAO8 som er en raolje. Metylfenantren dublettene etter 34,20 min er
lavere enn dublettene etter 34,70 min, og det er ingen metylantransen topp etter 34,40 min. Dette er
karakteristisk for raolje.

A bundance

lon 192.00 (191.70 to 192.70):stinel112911_AKO01.D\data.ms
1

00
50
00
50
00
50
00
50

00

o
9
9
8
8
7
7
6
6
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

© o ©o o © © © © © © © © © o © o o o o o o

T T T T T T T T T T
33 .60 33 .80 34 .00 34 .20 34 .40 34 .60 34 .80 35 .00 35 .20 35 .40
Tim e -->

Figur 122: lonekromatogram av prgven AKO1 som er en raolje. Metylfenantren dublettene etter 34,20 min er
lavere enn dublettene etter 34,70 min, og det er ingen metylantransen topp etter 34,40 min. Dette er
karakteristisk for raolje.
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

Abundance

lon 192.00 (191.70 to 192.70):stine112911_BSK04.D\data.ms

L

F R NN ®® A SN DO NN ®® OO0 0 R R NN ®®
@ oo o mom oMo m oMo Mo ®mow o w o m o o

© ©c oo ocooooocooooooooooooo oo o o o

Tim e -->

Figur 123: lonekromatogram av prgven BSK04 som er en raolje. Metylfenantren dublettene etter 34,20 min
erlavere enn dublettene etter 34,70 min, og det eringen metylantransen topp etter 34,40 min. Dette er
karakteristisk for raolje.

Abundance
lon 192.00 (191.70 to 192.70): stine112911_AAO6.D\data.ms

55000
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

5000

——— T T T[T T[T T
33.60 33.80 34.00 34.20 34.40 34.60 34.80 35.00 35.20 35.40
Time-->

Figur 124: lonekromatogram av prgven AA06 som er en bunkersolje. Metylfenantren dublettene etter 34,20

min er like hgy som dublettene etter 34,70 min, og det er en klar metylantransen topp etter 34,40 min. Dette
er karakteristisk for bunkersolje.
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

A bundance

lon 192.00 (191.70 to 192.70):stine112911_AVKO7.D\data.ms

38000
36000
34000
32000
30000
28000
26000
24000
22000
20000
18000
16000
14000
12000
10000
8 000
6 000
4 000
2000

Tim e -->

Figur 125: lonekromatogram av prgven AVKO7 som er en bunkersolje. Metylfenantren dublettene etter 34,20
min er hgyere enn dublettene etter 34,70 min, og det eringen metylantransen topp etter 34,40 min,
dublettene er karakteristisk for bunkersolje.

A b undance

lon 192.00 (191.70 to 192.70):stine112911_BSKO05.D\data.ms

190000
18 00 0 0
170000
160000
150000
140000
130000
120000
110000
100000
90000
80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000
o 34‘00 34‘20 34‘40 34‘

Figur 126: lonekromatogram av prgven BSKO5 som er en bunkersolje. Metylfenantren dublettene etter 34,20
min er hgyere enn dublettene etter 34,70 min, og det er en liten metylantransen topp etter 34,40 min. Dette
er karakteristisk for bunkersolje.
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

G.3: Et utvalg ionekromatogram av hopaner, m/z 191, som viser forskjellen
pa nordsjg- og ikke-nordsjgraoljer

lon 191.00 (190.70 to 191.70):stinel112911_AK13C.D\data.ms
75000

10000
5000

T T T T T T T
48 .00 50 .00 52 .00 54 .00 56 .00 58 .00 60 .00 62 .00

Tim e -->

Figur 127: lonekromatogram av prgven AK13_C som er en ikke-nordsjgraolje. Vi ser her at 30 O toppen etter
56,0 min er fremtredende, noe som er karakteristisk for ikke-nordsjgraoljer.

fon 191.00 (190.70 to 191.70):stine112911_AVK18.D\data.ms

T T

N 8 @ ® o N A o @ o N 5 @ ® 0o N A @ ® 0o N A o @ o
© ©o ©o ©o ©c o o o ©o ©o o ©o ©o o o o o o o © o o o o o
© © ©o ©o ©c o o o ©o ©o ©o ©o ©o o o ©o 6o ©o ©o ©o © o o o o
© ©o ©o ©c ©o o o ©o o o o ©o o o o o o o6 o o o o o o o o

T T T T T T T
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Figur 128: lonekromatogram av prgven AVK18 som er en ikke-nordsjgraolje. Vi ser her at 30 O toppen etter
56,0 min er fremtredende, noe som er karakteristisk for ikke-nordsjgraoljer.
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

lon 191.00 (190.70 to 191.70): stine112911_BKO01.D\data.ms
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Figur 129: lonekromatogram av prgven BKO1 som er en ikke-nordsjgraolje. Viser her at 30 O toppen etter
56,0 min er fremtredende, noe som er karakteristisk for ikke-nordsjgraoljer.
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Figur 130: lonekromatogram av prgven AA08 som er en nordsjgraolje. Viser herat 30 O toppen ikke er til
stede etter 56,0 min, noe som er karakteristisk for nordsjgraoljer.
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Vedlegg G: GC-MS ionekromatogram

Abundance
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Figur 131: lonekromatogram av prgven AKO2 som er en nordsjgraolje. Vi ser her at 30 O toppen ikke er til
stede etter 56,0 min, noe som er karakteristisk for nordsjgraoljer.

A bundance

lon 191.00 (190.70 to 191.70):stine112911_AVK10.D\data.ms

Figur 132: lonekromatogram av prgven AVK10 som er en nordsjgraolje. Viser herat 30 O toppen ikke er til
stede etter 56,0 min, noe som er karakteristisk for nordsjgraoljer.
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Vedlegg H: Forbehandling av variablene

Vedlegg H: Forbehandling av variablene

H.1: Histogramplott av effekten ved logaritmisk transformasjon
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Figur 133: Histogramplott av fordelingen av variabelen C3-dbt/Cs-chr fgr den er blitt logaritmisk
transformert. Skjevheten er 2,143, kurvaturen er 5,267, variansen er 24,1 og standardavviket er
4,909.Variablene er ikke normalfordelt og er skjev mot venstre.

29] Elements: 154
Skewness: -0,02807
Kurtosis:  -0,03701

271 Mean: 2,24821

26 ] Variance: 3,58391 L
25] SDev: 1,89312

24

23

Frequency
o

-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 "
C3-dibenzotiophener/C3-chrysener

Figur 134: Histogramplott av fordelingen av variabelen C3-dbt/Cs-chr etter den er blitt logaritmisk
transformert. Variablene er na tilnaeermet normalfordelt. Skjevheten er -0,028, kurvatur er -0,037, variansen
er 3,584 og standardavviket er 1,893.
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Prosentvis andel ikke-detekterbare verdier i variablene
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Figur 135: Viser prosentvis hvor mange ikke-detekterbare verdier hvert diagnostisk forhold inneholder. Vi ser

her at det er fire diagnostiske forhold som har mer enn 18 % ikke-detekterbare verdier
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Vedlegg |: PLS-DA modellene

VedleggI: PLS-DA modellene

I.1: PLS-DA modellen som differensierer mellom raoljer og bunkersoljer.
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Figur 136: Kalibrering- og valideringssteget til PLS-DA modellen som differensierer mellom raoljer og bunkersoljer. | skarplottet er prgver markert med bla raoljer og
prgver markert med gra bunkersoljer. Landingsplottet viser hvilke variabler som skiller prgvene i skarplottet. | forklart variansplottet er den bla linjen forklart
kalibreringsvarians og rgd linje erforklart valideringsvarians. | predikert vs referanseplottet viser Y-aksen kalibreringsverdi (bl3) og valideringsverdi (r@d) av prgvene.
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Vedlegg |: PLS-DA modellene

1.2: PLS-DA modellen som differensierer mellom nordsjgraoljer og ikke-nordsjgraoljer.
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Figur 137: Kalibrering- og valideringssteget til PLS-DA modellen som differensierer mellom nordsjgraoljer og ikke-nordsjgraoljer. | skarplottet er prgver markert med
mork bla nordsjgraoljer og prgver markert med lys bla ikke-nordsjgraoljer. Landingsplottet viser hvilke variabler som skiller prgvene i skarplottet. | forklart

variansplottet er den bla linjen forklart kalibreringsvarians og rgd linje er forklart valideringsvarians. | predikert vs referanseplottet viser Y-aksen kalibreringsverdi (bla)
og valideringsverdi (rgd) av prgvene.
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Vedlegg J og K

Vedlegg]J: Responsverdier og diagnostiske forhold (datafiler)

Disse vedleggene finnes som datafiler.
Datafil med responsverdier heter:

v’ Responsverdier_ukjente prgver og SOLID oljer.
Datafil med diagnostiske forhold heter:

v’ Diagnostiske forhold_ukjente praver og SOLID oljer.

Vedlegg K: PCA og PLS matriser og modeller (datafiler)

Disse vedleggene finnes som datafiler.
Datafilene med matriser heter:

v' PCA matrise, PLS-DA matrise_rdolje og bunkersolje
v PLS-DA matrise_nordsjo og ikke-nordsja réoljer.

Datafilene med modellene heter:

v" PCA modell,
v' PLS-DAmodell_rdolje og bunkersolje
v PLS-DA modell_nordsjg og ikke-norsjg rdoljer.
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Vedlegg J og K
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