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Sammendrag

Sammendrag
Etter forliset av tankeren Torrey Canyon i den engelske kanal i 1967 har det veert gkt fokus
rundt problemer med oljeforurensninger i miljget. Etter grunnstgtingen av tankeren Exxon

Valdez i 1989 ble det ogsa en gkt interesse og fokus rundt oljesgl i Arktis.

Degradering av hydrokarboner av naturlig tilstedeveerende mikroorganismer er en viktig
prosess for a fjerne hydrokarboner fra miljget. Malet med denne studien er a karakterisere
oljeforurensninger av et 14 ar gammelt eksperimentelt oljesgl pa en strandsone i Arktis.
Konsentrasjonsendringer og biodegraderingsmgnster skal vurderes. Det er antatt at
mikroorganismer vil bryte ned hydrokarbonene, og at dette vil gjenspeile den gjenveerende

konsentrasjonen av oljekomponenter i sedimentet etter 14 ar med biodegradering.

Oljeprgver som er samlet inn i 9 av 13 ar siden 1999, og prever fra kartleggingen av feltet i
2011 er evaluert. n-alkanene viste a degraderes etter deres st@rrelse, isoprenoidene pristan
og fytan var mer resistent mot degradering, men ogsa disse viste seg a bli degradert.
Degraderingsmegnsteret for PAH-forbindelsene viste at de ikke-alkylerte forbindelsene av alle
to- og trerings PAHer er mer omfattende degradert enn de alkylsubstituerte forbindelsene.
Krysenene viste en tregere biodegraderingshastighet enn de mindre forbindelsene. De Cy- —
Cs-alkylerte krysenforbindelsene var omtrent like mye pavirket av degradering. Flere
femrings PAHer viser enda mindre pavirkning av degradering enn krysenene. Dekalinene er i
denne studien mindre pavirket av degradering enn andre komponenter med omtrent

samme stg@rrelse.

Konsentrasjonene av oljekomponentene i sedimentet viste for de fleste prgvene at det var
en sammenheng med hvor i feltet prgvene var samlet inn og mengde olje i sedimentet, de
laveste konsentrasjoner ble observert i prgvene naermest vannkanten. Prgvene samlet inn

fra omradet naermest vannkanten viste ogsa mer omfattende degraderte PAH-forbindelser.



Abstract

Abstract

After the sinking of the super tanker, Torrey Canyon, in the English Channel in 1967 there
has been an increased attention up on the presence of oil contamination in the
environment. Later, the grounding of the Exxon Valdez tanker in 1989 also increased interest

and concern regarding oil spills in the Arctic.

The main mechanism of petroleum and hydrocarbon elimination in the environment is
biodegradation by naturally occurring microorganisms. The aim of this study is to assess the
patterns of biodegradation of different oil constituents and to determine the changes in
concentrations after an experimental oil spill on an Arctic shoreline carried out in 1997. It is
expected that microorganisms will degrade the hydrocarbons and that it will be reflected by
the remaining concentrations of petroleum components in the sediment after 14 years of

biodegradation.

Samples taken 9 out of 13 years since 1999 and the samples from the shoreline survey in
2011 are evaluated. The n-alkanes were degraded by size, the lightest first and the heavier
more slowly. The branched alkanes pristane and phytane were shown to be more resistant
to biodegradation, however, they were also degraded. The degradation pattern of the PAHs
showed that the parent compound of all the two- and three- ringed PAHs was more
extensively degraded than their alkylated homologues. Crysenes biodegraded at a slower
rate and the Cyo- — C4-crysenes was degraded at approximately the same rate. Several five-
ringed PAHs were even more resistant than the crysenes. In this study, decalines were less

affected by biodegradation than components of approximately the same size.

Most of the samples had a correlation in the concentration of where they were collected and
how much oil there was in the samples. Lowest concentrations were found in the samples
closest to the shore. Furthermore, PAHs in the samples collected closest to the shore also

were more extensively degraded.
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Kapittel 1 Introduksjon

Petroleum er en viskgs vaeske som bestar av tusenvis av kjemiske forbindelser, hovedsakelig
av karbon og hydrogen (Harayama et al., 1999). Petroleum kan ogsa besta av ulik mengde
organiske ikke-hydrokarboner som inneholder nitrogen, svovel og oksygen (Hunt, 1996),

men ogsa spormetaller som nikkel, vanadium og krom (Fingas, 2011).

Omdannelsen av organisk materiale til petroleum er kontrollert av biologisk aktivitet i tidlige
stadium, og videre gjennom trykk og temperatur. Disse prosessene skjer over en lang

tidsperiode og kalles diagenese og katagenese (Tissot og Welte, 1984).

Diagenese er prosessen hvor organisk materiale i sedimentet omdannes til kerogen.
Prosessen forekommer ned til noen fa tusen meter under jordoverflaten. (Tissot og Welte,
1984). Diagenesen skjer i temperaturomradet opp til rundt 50°C (Hunt, 1996). Her er det
hovedsakelig mikrobiell aktivitet som fgrer til omdannelse av det organiske materialet

(Tissot og Welte, 1984).

Under katagenesen begraves sedimentet dypere. Dette medfgrer en betydelig gkning i trykk
og temperatur (Tissot og Welte, 1984). Temperaturen vil her ligge pa ca. 50 — 200°C, og fgrer

til en termisk degradering av kerogen til olje, kondensat og gass (Hunt, 1996).

Alle petroleumsprodukter kommer fra raolje. For a separere raolje til anvendelige produkter
gjennomgar den en destilleringsprosess (Hunt, 1996). For en typisk raolje vil ikke destillering
alene danne store nok volum av gkonomisk viktige produkter med @nsket kvalitet.
Fraksjonen som er oppnadd ved destillering sendes som regel videre til raffinering og

blandes sa med tilsetningsstoffer fgr de til slutt sendes til markedet (Peters et al., 2005).

Noe av de raffinerte petroleumsproduktene transporteres fra raffineriet til markedet med

store oljetankere. Med en st@grre etterspgrsel av disse produktene vil det veere gkt
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skipstrafikk hvor lasten vil veere petroleumsprodukter. Den gkte skipstrafikken fgrer til

hgyere sannsynligheten for eventuelle ulykker.

Omtrent halvparten oljen som produseres, transporteres til havs. Alle tankere tar inn
ballastvann som kontaminerer et omrade nar det slippes ut igjen. Viktigere er eventuelle
ulykker. Forliset av supertankeren Torrey Canyon (1967) i den engelske kanal og
grunnstgtingen av tankeren T/V Exxon Valdez (1989) i Prins Williams sundet, er eksempler
pa ulykker med store tankere som har vist omfattende pavirkning pa det lokale miljget

(Harayama et al., 1999; Hawkins et al., 1999).

Jordens klimaendringer har stor innvirkning i arktiske strgk. Disse endringene har allerede
redusert omfanget og tykkelsen pa havisen i polhavet. Polisen trekker seg mer og mer
tilbake, og apner for trafikk langs nordvest- og nordgstpassasjen (Pharand, 2007; Ho, 2010)
@kt skipstrafikk i Arktis vil gke risikoen for oljes@l ogsa her.

En annen viktig kilde for potensielle oljesgl er den stadige jakten etter, og utvinningen av
olje. Boring offshore er vanlig for & utforske nye oljeressurser og vil vaere en aktivitet som

potensielt vil kunne forurense miljget (Harayama et al., 1999).

Pa grunn av store avstander og tekniske vanskeligheter, samt at vi i dag far tak i mye olje
som koster lite a utvinne, har det vaert relativt lite leting etter olje offshore i Arktis. Det er

heller ikke blitt utvunnet olje fra mange av feltene som er funnet (Gautier et al., 2009).

Arktis’ utstrakte kontinentalplater kan utgjgre det stgrste omrade i verden som ikke enda er
utforsket med hensyn pa olje og gass (Bird et al., 2008) Utvikling av ressursene i Arktis er av
stadig gkende interesse. Dette forsterkes pa grunn av den pagaende smeltingen av polisen.
Tilbaketrekking av polis forandrer gkosystemer og gjor sgk etter olje lettere (Gautier et al.,

2009).
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De fgrste oljefunnene av betydning pa Arktisk grunn skjedde i Canada, Russland og Alaska fra
1960 — 1970. Det gigantiske Prudhoe Bay feltet i Alaska ble oppdaget i 1968 og apnet for en
stor ny oljeprovins. Sgk etter olje offshore startet noe senere i Beauforthavet, nord for
Alaska i 1973. Som et resultat av denne utforskningen var det per 1. januar 2011 ni store

omrader som inneholder totalt 444 funn i Arktis (Spencer et al., 2011).

Den gkende interessen for transport og utvinning av olje i Arktis har vaert med pa a gke

fokuset rundt oljevernberedskap i omradet.

1.1 Bakgrunn for studien

In-Situ Treatment of Oiled Sediment - ITOSS

Programmet “in-situ Treatment of Oiled Sediment Shorelines” (ITOSS) var et internasjonalt
samarbeid mellom oljevernberedskaps- og forskningsinstitutter. Det ble i 1997 gjennomfgrt
et fullskala feltforsgk hvor et eksperimentelt oljesgl, bestdende av 5500 | olje ble pafgrt
strandsoner i Svea som ligger pa Svalbard, Norge. Prosjektet ble gjennomfgrt for a
undersgke effektiviteten av ulike in-situ opprensingsteknikker for a framskynde de
prosessene som naturlig fijerner olje fra en strandsone. ITOSS-prosjektet bestod av a utforske
effektene av omlokalisering av sediment, blanding av sediment og bioremediering. Det ble

ogsa pafgrt olje pa referanseomrader hvor det ikke ble utfgrt tiltak for a fjerne oljen (Sergy

et al., 1999). Det er i disse referanseomradene olje er samlet inn under denne studien.

Figur 1 viser omradet hvor oljen ble pafgrt strandsonen pa Crednermorenen, i Svea, Svalbard

i 1997.
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Figur 1 Oversikt over omradet hvor oljeforurensningene ble sluppet ut. (a) viser tilstanden dagen

etter oljen ble pafgrt. (b) viser feltet fra en annen vinkel (Guénette et al., 2003).

En oppsummering av ITOSS forsgkene er utredet i Sergy et al. (1999) og Owens et.al. (2003).

Oljetype

Oljen som ble benyttet i alle forsgkene er en IF-30-olje anskaffet fra ESSO raffineriet i
Honningsvag, Norge. IF-30 er en bunkersolje som ofte transporteres i store volum, og er
derfor relevant i forhold til et potensielt oljesgl. Oljen har relativt lav viskositet ved kalde
temperaturer og har mulighet til bade a penetrere og forbli i sedimentet (Guénette et al.,

2003). Flere egenskaper kan sees i vedlegg 2.

1.2 Mdl med oppgaven

Studien har som mal a karakterisere oljeforurensninger fra det 14 ar gamle eksperimentelle
oljesglet pa strandsonen i Svea. Malet er a undersgke graden av oljens biodegradering og
endringer av oljekonsentrasjoner i perioden fra 1999 til 2011. Det skal ogsa bestemmes om
det i deler av omradet har forekommet en raskere biodegradering av oljen enn andre deler
av omradet, samt om det er ulike konsentrasjoner av oljekomponenter i de forskjellige

omradene av det oljeforurensede feltet.
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1.3 Hypotese

Det antas oljekomponentene som er til stede pa Crednermorenen vil pavirkes av
biodegradering fra mikroorganismer som naturlig finnes i omradet. Det antas at disse
organismene vil degradere de letteste n-alkanene fgr de tyngre- og forgrenede alkanene. For
PAH-komponentene antas det at de ikke-alkylerte forbindelsene degraderes fgr de
alkylsubstituerte og at @kende substituering vil fgre til en reduksjon i
degraderingshastigheten. Det antas ogsa at de letteste to og tre-rings PAHene degraderes
fer de stgrre fire- og femrings PAHene. Biomarkgrene er antatt & bli mindre pavirket av

degradering enn PAH-forbindelsene.

Det antas at det er mulig a observere en gkende i forvitring av prgvekomponentene fra 1999
til 2011, og at dette vil gjenspeiles i mengden olje som er igjen pa strandsonen, slik at det

ogsa er en reduksjon i konsentrasjonene fra 1999 — 2011.

Det antas ogsa at det i prgvene fra kartleggingen av feltet i 2011 vil kunne observeres en gkt
biodegradering for omrader nzermere vannkanten enn for omrader lengre opp pa

strandsonen, og at dette ogsa her vil gjenspeiles i konsentrasjonene i feltet.



Teori

Kapittel 2 Teori

2.1 Kjemisk sammensetning av olje
Olje er en kompleks blanding som bestar av tusenvis av kjemiske forbindelser. Den relative
sammensetningen vil imidlertid variere i stor grad mellom ulike rdoljer og mellom raffinerte

produkter. Dette fgrer til en stor variasjon i fysikalske egenskaper (CEN, 2006).

2.1.1 Hydrokarboner

Den stgrste andelen av komponenter i raolje er hydrokarboner. De bestar av 10 — 15
vektprosent hydrogen og 85 — 90 vektprosent karbon. Hydrokarboner i raolje omfatter
mettede (kun enkeltbindinger) og umettede (bestar ogsa av dobbelt- eller trippelbindinger)
molekyler med linear, forgrenet eller syklisk konfigurasjon (Daling og Brandvik, 2010).
Hydrokarbonene deles inn i alifater og aromater. Figur 2 viser en skjematisk inndeling av

raoljer i kiemiske grupper (CEN, 2006).

\_ nalkanes Parafin
Hydro- B @;ney
karboner

Naftener

Organiske :ro.mater
i esiner
te-hydro- Asfaltener
karboner

Figur 2 Kjemisk sammensetning av olje (CEN, 2006)
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De to hovedgruppene av alifatiske forbindelser er parafiner og naftener. Parafiner bestar av
rette og forgrenede alkankjeder. Voksforbindelser er ogsa en viktig undergruppe av
parafiner. Naftenene er sykloalkaner som bestar av en eller flere mettede ringer. Hver ring
kan ha rettkjedede eller forgrenede sidekjeder. Aromater er en spesiell gruppe umettede
sykliske hydrokarboner. Aromater kan ogsa ha sidekjeder som bestar av rette kjeder eller
forgrenede kjeder. Benzen er ett eksempel pa en monoaromatisk forbindelse, mens
fenantren og krysen er eksempler pa stgrre aromatiske forbindelser (ogsa kalt

polyaromatiske hydrokarboner, PAH) (CEN, 2006).

2.1.2 Organiske ikke-hydrokarboner
| tillegg til rene hydrokarboner, inneholder noen organiske forbindelser i rdolje ogsa sma
mengder oksygen, nitrogen, svovel og spormetaller som vanadium og nikkel. De to viktigste

gruppene av slike organiske ikke-hydrokarboner er resiner og asfaltener (CEN, 2006).

Resiner har hgy molekylvekt (700 — 1 000) og er relativt polare forbindelser sammenlignet
med hydrokarboner. Resiner kan for eksempel vaere karboksylsyrer, sulfoksider og
fenollignende forbindelser. Asfaltener er en kompleks gruppe med udefinerte kjemiske
forbindelser. De er store molekyler med 6 — 20 aromatiske ringer og sidekjeder. De har hgy
molekylvekt (1 000 — 10 000) og for hgyt kokepunkt til 38 separeres ved gasskromatografiske
analyser (CEN, 2006).

2.2 Forvitringsprosesser

Nar olje slippes ut, pa vann eller pa land, vil den gjennomga en rekke forandringer i kjemisk
sammensetning og av fysikalske egenskaper. Disse forandringene kalles med en
fellesbetegnelse for forvitring. Forvitringsprosessene kan ha stor innflytelse pa hvordan oljen

oppferer seg i miljget (Wang og Stout, 2007).
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Forvitringsprosessene innebarer blant annet fordamping, oppl@sning, dispergering,
dannelse av emulsjon, fotokjemisk oksidering, drift, spredning og mikrobiell degradering

(Wang og Stout, 2007).

Fordamping og opplgsning er de forvitringsprosessene som pavirker oljen fgrst etter et
oljesgl. Fordamping er den prosessen som har stgrst effekt pa mengde gjenvaerende olje
etter et utslipp. Komponenter som har kokepunkt under ca. 270°C (nCys) vil kunne fordampe
hurtig fra overflata. Fordampingshastigeten gker ved hgyere temperaturer og faktorer som

bidrar til hurtigere spredning av oljen (Wang og Stout, 2007).

Opplasning fierner komponenter etter deres Igselighet i vann (CEN, 2006). Opplgsning vil
forekomme i samme tidsrom som fordamping. Det er estimert at opplgsning vil redusere
massen av en olje med 1 — 3 vektprosent i motsetning til 10 — 50 vektprosent ved
fordamping. Opplgsning bidrar derfor ubetydelig til forvitring av oljen sammenlignet med
fordamping. Det a forsta oppl@sningseffektene vil derimot veere viktig for a kunne fange opp
pavirkningen oljen kan ha pa planter og dyr da de lettere kan ta opp opplgste hydrokarboner
(Wang og Stout, 2007). Graden av oljens opplgsning avhenger blant annet av
oljesammensetning og temperatur. Pa grunn av at de fleste komponentene er mer Igselig i
hydrokarbonfasen, er det kun sma mengder som Igses opp i vannet. De letteste aromatiske
forbindelsene (for eksempel benzen og toluen) kan Igses opp, men vil i de fleste tilfeller
fordampe fgr de opplgses (Peters et al., 2005). For en homolog serie vil gkende substitusjon

redusere vannlgseligheten (CEN, 2006).

Dispergering er prosessen hvor sma draper fra et oljeflak skilles fra flaket og holder seg
suspendert i vannkolonnen. Nar olje slippes ut pa vannet vil den spres pa overflaten, og
flaket vil ha ujevn tykkelse. De tynne delene av et flak vil kunne deles opp i flere isolerte flak,
noe som vil gke graden av dispergering. Bglger og turbulens i vannet vil ogsa akselerere
dispergeringen. Pa grunn av at dispergert olje har stgrre overflateareal fritt mot vannfasen
vil biodegradering og opplgsning endre oljen raskere enn i et stgrre oljeflak. Kjemiske

dispergeringsmidler kan benyttes for a akselerere denne prosessen (Peters et al., 2005).
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Emulsjonsdannelse er prosessen hvor sma vanndraper er dispergert inn i oljen. Viskgse oljer
kan danne stabile emulsjoner som inneholder 30 — 80 % vann. Dette kan resultere i et tre- til
firedoblet volum av oljeflaket (Peters et al., 2005). Blant de ulike forvitringsprosessene er
emulsjonsdannelse den eneste som gjgr at oljen blir veerende pa overflaten.
Emulsjonsdannelse hemmer de andre forvitringsprosessene ved at det ofte dannes en
skorpe av oksiderte asfaltener (Wang og Stout, 2007). Emulsjonene kan brytes nar de skylles
pa land eller nar de varmes opp. Hvis de begraves i jord eller sediment kan de besta i mange

ar (Peters et al., 2005).

Fotokjemisk oksidering pavirker olje som eksponeres for straling fra solen. Fotooksidering
ferer til dannelse av frie radikaler og ulike oksygenholdige forbindelser. De nydannede
komponentene er polare og kan dermed Igses opp i vannet. Enkelte fotosensitive
hgymolekylaere forbindelser kan danne kryssbindinger nar de blir utsatt for straling, og
dermed bli stgrre og ulgselige, som igjen vil fgre til at oljen blir mer viskgs. Hastigheten til
fotooksideringsprosessen er en direkte konsekvens av straling fra solen, og avhenger av den

grunn ikke av temperaturen (Wang og Stout, 2007).

Spredning av olje pa vannoverflaten pavirkes av oljens viskositet. Raoljer spres saktere enn
lette destillater. Vind, bglger, strgmretning, temperatur og tidevann pavirker ogsa
hastigheten og retningen av oljens spredning. Oljeflak spres som regel i den samme retingen

som vinden blaser (Peters et al., 2005).

Biodegradering av hydrokarboner er en viktig prosess for a fjerne oljekomponenter fra
miljget. Tap av oljekomponenter som fglger av biodegradering er en treg prosess
sammenlignet med fordamping. Effektene av biodegradering vil ikke observeres umiddelbart
etter et oljesgl. Rettkjedede hydrokarboner vil degraderes fgrst og i senere steg vil
forgrenede hydrokarboner pavirkes av degraderingen. Aromatiske og sykliske hydrokarboner
er enda mer resistent mot biodegradering (CEN, 2006). Forbindelser som blir degradert blir
ofte omdannet til oksiderte forbindelser som kan Igses opp, degraderes videre eller

eventuelt bli igjen i oljen (Wang og Stout, 2007). | de fleste miljg vil oksygen og uorganiske
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naeringsstoffer (i form av nitrat og fosfat) begrense den naturlige degraderingen (Peters et
al., 2005). Det er gjort mange vellykkede forsgk pa a tilsette naeringsstoffer (bioremediering)
for a gke hastigheten pa biodegraderingen (Bragg et al., 1994; Prince et al., 2003; Owens et
al., 2003).

Fotooksidering og biodegradering er de eneste to naturlige prosessene som har mulighet til

a omdanne oljekomponentene og fjerne de fra miljget (Wang og Stout, 2007).

2.3 Spredning av olje pa land

Mange prosesser som forandrer et oljesgl pa vannet vil ogsa gjelde pa land, men med en
lavere hastighet (Peters et al., 2005). Nar et oljesgl skjer pa land vil oljen vaere mer statisk
enn pa vannet. Dette gjgr at oljens oppfgrsel er mer forutsigbar pa ei strandsone enn pa
vannet (Owens, 2011). Fordamping og biodegradering av et oljesgl er spesielt viktige
prosesser pa land, i motsetning til andre forvitringsprosesser nevnt i kapittel 2.2. Enkelte
oljesgl kan i stor grad vaere upavirket av forvitringsprosesser hvis de befinner seg begravd i

jord eller sediment hvor det ikke er tilgang pa vann og neaeringsstoffer (Peters et al., 2005).

Nar olje slippes ut pa land vil gravitasjonskrefter og kapilleere krefter forarsake at oljen
penetrerer underlaget. Graden av penetrering i sedimentet er avhengig av oljens viskositet

og sedimentets karakteristikk (Peters et al., 2005).

| Arktis vil det til en hver tid veere et lag i jorda som er frosset. Dette laget kalles permafrost.
Over laget med permafrost er det et lag som pa sommerstid vil tine opp. Dette laget omtales
som det aktive laget. Forskning som er utfgrt pa spredning av hydrokarboner i permafrost
tyder pa at olje kan migrere inn i den frosne jorda. Oljen vil da migrere gjennom sma
apninger og rom fylt med luft i permafrosten som fglger av tyngdekraft og kapilleer
innsuging. Permafrost og frosset jord bgr ikke sees pa som ugjennomtrengelige barrierer for

oljekomponentene (Margesin og Schinner, 1999).
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Graden av oljens spredning er avhengig av underlaget og arstiden. Pa vinteren spres oljen
hovedsakelig pa overflaten av sng og jord som er frosset. Et oljeutslipp pa vinteren vil derfor
kunne dekke en stgrre overflate enn pa sommeren (Chuvilin et al., 2001). Omradet hvor
oljen spres avhenger ogsa av temperaturen. Ved lave temperaturer vil oljen veere mer viskgs
og vil derimot spres over et mindre omrade (Atlas, 1981). P& sommerstid vil spredningen
veere hindret av vegetasjon og andre barrierer i underlaget (Chuvilin et al., 2001). Oljen vil
adsorberes pa plantemateriale og partikler i grunnen, noe som vil fgre til begrenset
spredning (Atlas, 1981). | Arktis bestar underlaget av et aktivt lag over permafrostlaget. Oljen
kan pa sommerstid trenge gjennom det aktive laget for sa a spres nar det nar ned til laget

med permafrost (Chuvilin et al., 2001).

2.4 Biodegradering

Mikrobiell degradering av olje er den muligheten mikroorganismer har til 3 metabolisere
oljens hydrokarboner og omdanne de til forbindelser som kan integreres i den naturlige
biogeokjemiske syklusen (Margesin og Schinner, 2001). Mange organismer (bakterier, sopp
og alger) kan degradere hydrokarboner via forskjellige enzymatiske reaksjoner som
oksygenase, dehydrogenase og hydrolase. Mikrobiell degradering kan fgre til en total

oksidering av et oljesgl til CO, og vann (Peters et al., 2005).

I noen miljg vil enkelte hydrokarboner kunne vedvare lenge, mens de under andre forhold
kan bli totalt degradert etter noen fa timer (Atlas, 1995). Mikroorganismer degraderer olje
hovedsakelig i grenseflaten mellom olje og vann. Som en konsekvens av dette er hastigheten
pa degraderingen avhengig av hvor mye vann som er til stede. Mikroorganismer er observert
a vokse over hele overflaten av en oljedrape, men ingen mikrobiell vekst er observert inne i

oljedraper (Atlas, 1981).

Hastigheten av biodegradering pavirkes av flere faktorer som blant annet naeringsstoffer,

temperatur, oksygen, pH og forurensningshistorien til miljget (Margesin og Schinner, 2001).
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| de fleste marine miljg er biodegraderingen begrenset av lave konsentrasjoner, og
tilgjengeligheten, av neeringssalter med nitrogen (nitrater), fosfor (fosfater) og andre
sporstoffer. Mikroorganismenes evne til 3 utnytte naeringsstoffene er ogsa en viktig faktor
for at de skal kunne vokse og formere seg (Nedwell, 1999). Hastigheten pa biodegraderingen
av hydrokarboner etter Exxon Valdez-ulykken viste seg hovedsakelig @ vaere avhengig av
konsentrasjonen av nitrogenholdige naringsstoffer i sedimentet.
Biodegraderingshastigheten ble ogsa pavirket av hvor mye olje som befant seg i sedimentet,
og om mikroorganismene allerede hadde tilpasset seg et miljg som inneholdte
hydrokarboner (Margesin og Schinner, 1999). Det er vist at biodegraderingshastigheten vil
veere hgyere i omrader hvor mikroorganismer tidligere har hatt tilgang pa hydrokarboner

(Leahy og Colwell, 1990).

Temperaturen vil pavirke oljens fysikalske egenskaper og oljens kjemiske sammensetning.
Temperaturen vil ogsa pavirke sammensetningen av det mikrobielle miljget og
biodegraderingshastigheten. Redusert degraderingshastighet er antatt & komme av en
reduksjon i enzymaktiviteten hos organismene (Leahy og Colwell, 1990), noe som vil gke
oppholdstiden for oljeforurensningene i miljget. Degradering av olje er noe tregere ved lave
temperaturer, men ser ut til 3 fglge samme megnster som observert i varmere strgk (Garrett

et al., 2003).

Begrenset tilgang pa molekylert oksygen vil videre hindre effektiv biodegradering.
Degraderingsprosesser involverer oksidering av oljekomponentene og mikroorganismer ma
derfor ha tilgang pa oksygen for a kunne degradere forbindelsene. Hvis det er mye olje, og
nok naeringsstoffer, i et omrade vil mikroorganismene kunne bruke opp det molekylaere
oksygenet. Tilfgres det vann vil dette gke mengden molekylaert oksygen i omradet og

dermed gke biodegraderingshastigheten. (Leahy og Colwell, 1990).
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2.4.1 Oljedegraderende mikroorganismer

Skjebnen til hydrokarboner i miljget bestemmes i stor grad av biodegradering og ulike
abiotiske faktorer som pavirker den mikrobielle veksten og enzymaktiviteten.
Degraderingshastigheten er avhengig av oljens sammensetning og mengden olje.
Egenskapene til det pavirkede gkosystemet vil ogsa pavirke degraderingshastigheten (Atlas,

1981).

Hydrokarboner har veert til stede i biosfeeren gjennom tidene. Dette kan forklare hvorfor
mange mikroorganismer har tilegnet seg egenskapen a bruke disse forbindelsene som
vekstsubstanser (Widdel og Rabus, 2001). Det er bevist at mange mikroorganismer har
evnen til 8 benytte hydrokarboner som eneste energikilde (Zobell, 1946; Van Hamme et al.,
2003). Noen viktige mikroorganismer som degraderer hydrokarboner er blant annet

Pseudomonas, Achromobacter, Arthrobacter og Miocrococcus (Atlas, 1981).

Studier viser at tilfgrsel av olje til et miljg vil gke tilstedeveerelsen av oljedegraderende
mikroorganismer (Atlas, 1995; Braddock et al., 1995; Delille og Delille, 2000). Dette gjelder
ogsa for den arktiske tundraen (Sexstone og Atlas, 1977). Det finnes mikroorganismer som
har tilpasset seg lave temperaturer og som kan vokse ved temperaturer rundt 0°C. Bakterier
kalt psykrotofer (kuldetolerante bakterier) er den dominerende typen i kalde klima. Disse
organismene vil ogsa kunne tilpasse seg hurtig til forurensningstilfeller (Margesin og

Schinner, 2001).

| en studie gjort av Eriksson et al. (2001) var det var ingen tegn til biodegradering ved
temperaturer pd& -5°C. Ved 0°C ble det derimot observert biodegradering av
oljekomponentene, men degraderingshastigheten var lav (Eriksson et al.,, 2001). Den
absolutt laveste temperaturene hvor bakterier kan vokse, f@r intracellulaer is dannes i

cellene, er ved -12°C (Margesin og Schinner, 1999).

Biodegradering av oljekomponenter vil hovedsakelig forekomme i det aktive laget i

sedimentet (Yang et al., 2009). Vinterperioder har vist seg a vaere kritisk for oljesgl i Arktis pa
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grunn av begrenset biodegradering under forhold hvor jorda er frosset (Margesin og

Schinner, 2001).

2.4.2 Degradering av oljekomponenter

Bevis pa at tap av olje pa ei strandsone kommer fra biodegradering og ikke fra fysisk fjerning
far man ved 3 overvdke den kjemiske sammensetningen av den gjenvarende oljen.
Mikroorganismer vil foretrekke noen hydrokarboner framfor andre, og dette vil gjenspeiles i
sammensetningen av oljen (Garrett et al.,, 2003). Hastigheten for biodegradering varierer
med sammensetningen og stgrrelsen pa hydrokarbonene. n-alkanene Cio - C,4 degraderes
raskest, korte kjeder er giftige for mange mikroorganismer, men vil normalt fordampe fgr
biodegraderingsprosessene starter. Lange alkankjeder er g¢kende resistent mot
biodegradering. Nar lengden pa kjeden gker og alkanene overskrider en molekylvekt pa 500,
vil ikke alkanene lengre foretrekkes som energikilder for mikroorganismene. Forgrening av
alkanene vil ogsa redusere hastigheten av biodegradering, da tertizere og kvartzere
karbonatomer interfererer med degraderingsmekanismene, eller blokkerer degradering helt
(Atlas og Bartha, 1998). Videre vil olefiner, monoaromater, PAHer og til slutt
hgykonsentrerte sykloalkaner, resiner og asfaltener degraderes (Wang og Stout, 2007).
Oljens kvalitative sammensetning pavirker graden av degradering for de individuelle
hydrokarbonene. Forskjellige oljeblandinger har vist seg & ha ulik degraderingshastighet av

identiske forbindelser (Atlas, 1981).

Det er vist i studier av olje fra Prudhoe Bay feltet i Alaska at noen svovelholdige PAHer (som
for eksempel dibenzotiofenene) er mer resistent mot biodegradering en PAHer med lik

molekylvekt (Fedorak og Westlake, 1984).

| forkant av studier av oljen fra Exxon Valdez-ulykken var det antatt at forgrenede alkaner,
som pristan og fytan (se figur 3) ble degradert veldig sakte. Pristan og fytan var derfor
tidligere mye brukt som konserverte interne standarder for vurdering av biodegradering.
Etter studier av oljen fra dette utslippet ble det derimot fastslatt at pristan og fytan kun
kunne benyttes som interne referansemarkgrer i noen maneder etter et oljesgl (Atlas, 1995).
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CH; CHs; CHy  CHs

’]\/\)\/\/K/\/J\ Pristan (Cofto
Hac CHB

CHs CHs CHa CHs

HJC/J\/\)\/‘\/K/\/K/CHS Fytan (C20H42)

Figur 3 Kjemisk struktur for pristan og fytan, hentet fra www.sigmaaldrich.com

2.4.3 Miljgeffekter av oljeforurensninger

Petroleum finnes naturlig i miljget og kan degraderes nar det er tilstede i sma mengder.
Store volum kan derimot skade organismer direkte eller skade miljget, og pa denne maten
forarsake en indirekte skade pa organismene. Pa grunn av oljens komplekse sammensetning
kan det veere vanskelig & vurdere hvor stor pavirkning et oljeutslipp vil ha pa miljget.
Biologisk endring av oljen vil ogsa resultere i dannelse av nye komponenter som kan vaere

giftige (Peters et al., 2005).

Lave temperaturer kan redusere fordampingen av de letteste komponentene. Noen av disse
komponentene har vist seg a vaere giftige for mikroorganismer (Atlas, 1981). Forvitring av
olje som er begravd i sedimentet vil ga tregere enn olje pa en vannoverflate. Som et resultat
av dette vil olje som er begravd i sedimentet holde lengre pa de giftige komponentene
(Short et al., 2007). Biodegraderingen av aromatiske hydrokarboner resulterer ofte i en
reduksjon av giftige forbindelser (Atlas, 1995). Det er derimot vist at noen metabolitter i
biodegradering av enkelte forbindelser er giftige og kan akkumuleres under degradering av

hydrokarboner (Atlas og Bartha, 1973).

Oljer som inneholder asfaltener vil ikke degraderes fullstendig, men vil etterlate seg en rest.
Biotilgjengeligheten av de gjenvaerende forbindelsene vil veere veldig lav, og sa lenge de ikke
dekker og “kveler” et omrade vil de oppfgre seg som inerte forurensninger uten giftige

effekter pa gkosystemet (Atlas, 1995).
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2.5 Biomarkgrer og polyaromatiske forbindelser

2.5.1 Biomarkgrer
Biomarkgrer er komplekse molekylaere fossiler avledet fra tidligere levende organismer.
Figur 4 viser den kjemiske strukturen til isopren (metylbutadien), som er grunnstrukturen

funnet i de fleste biomarkgrer.

7 N\

Figur 4 Kjemisk struktur for isopren (C;Hs)

Forbindelser som bestar av isoprener kalles terpenoider, isoprenoider eller isopentenoider.
De mettede terpenoidene deles inn i grupper ut fra hvor mange isoprener de er bygd opp av.
Hemiterpaner (Cs) monoterpaner (Cyo), sesquiterpaner (Cis), diterpaner (Cy) og
sesterterpaner (Cys) er bygd opp av henholdsvis en, to, tre, fire og fem isoprener. Triterpaner
og steraner (Cs) har ulik struktur, men bestar av seks isoprener bundet sammen.

Tetraterpaner (C40) bestar av atte isoprener (Peters et al., 2005).

De fleste komponentene i rdolje kan biodegraderes. En tilneermingsmate for a kvantifisere
biodegraderingen er a fglge nedbrytingen av en forbindelse som degraderes i forhold til en
komponent som er resistent mot degradering (Prince et al., 1994). Hopaner pavirkes lite av
biodegradering og brukes ofte som konserverte interne standarder for normalisering av
PAH-konsentrasjoner (Prince et al., 1994; Atlas, 1995; Michel og Hayes, 1999; Peters et al.,
2005). Forbindelsen som er mest benyttet som konservert intern standard for bestemmelse
av forvitringsgrad er den pentasykliske triterpanen 30ab hopan (17a(H),21B(H)-hopan) (se

figur 5).
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17a(H),21B(H)-hopan

Figur 5 Strukturen til 30ab hopan (17a(H), 21B(H)-hopan) (Prince et al., 1994)

Ved biodegradering av olje vil mikroorganismer lettere bryte ned de rettkjedede n-alkanene,
C17 og Cy5, enn de forgrenede alkanene, pristan og fytan (CEN, 2006). Forholdene C;7/pristan
og Cqg/fytan kan i tidlige stadier gi en indikasjon pa graden av degradering av n-alkanene

(Atlas, 1995).

Pristan og fytan er ikke sa bestandige mot degradering som tidligere anslatt, og de har
dermed begrenset bruk som indikatorer pa graden av biodegradering av et oljesgl. Forskning
har vist at biomarkgrer pavirkes i mindre grad av forvitringsprosesser og kan brukes som
konserverte interne standarder over lengre tidsperioder. Det er vist at 30ab hopan (figur 5)
ogsa kan degraderes noe, men i liten grad i forhold til andre komponenter i en oljeblanding

(Prince et al., 1994).

2.5.2 Polyaromatiske hydrokarboner (PAH)

Aromatiske hydrokarboner har en eller flere ringer med delokaliserte m bindinger. De fglger
formelen CnHine,, hvor n er antall karbonatomer og y er antallet aromatiske ringer.
Aromatiske hydrokarboner kan deles inn i grupper basert pa hvor mange aromatiske ringer
de bestar av. Monoaromater har en ring, diaromater har to, og sa videre. Aromatiske
hydrokarboner som har to eller flere ringer bundet sammen kalles polyaromatiske

hydrokarboner (PAHer) (Peters et al., 2005).

-17 -



Teori

PAHer finnes i rdolje, kull og raffinerte petroleumsprodukter. De dannes ogsa under
ufullstendig forbrenning av fossile brensler, tre, avfall og annet organisk materiale. PAHer er
assosiert med mange kroniske og karsinogene effekter i dyr og mennesker. PAHer er
generelt mer resistent mot biodegradering enn mange andre komponenter i olje og noen

kan forbli i forurenset vann og sediment over lengre perioder (Peters et al., 2005).

De mest utbredte PAHene i raolje er Co- — Cy-naftalener, Co- — Cs-fenantrener, Co- — C4-
fluorener og Cy- — C4-krysener. Alkylerte C;- og C,- forbindelser er mer utbredt enn de ikke-
alkylert forbindelsene. C;- og Cj-alkylerte forbindelser er ogsa ofte mer utbredt enn Cs;

homologer (Peters et al., 2005).

2.6 Analytiske metoder

2.6.1 Fast fase ekstraksjon

Fast fase ekstraksjon (SPE) er en ekstraksjonsmetode som benytter en fast fase og en
vaeskefase for a isolere én, eller en type, analytt fra en Igsning. SPE baserer seg pa at
komponenter av interesse festes i kolonnematerialet eller elueres gjennom. Det benyttes
membraner eller kolonner for & separere fasene (Skoog, 2004). Pakningsmaterialet i
kolonnene er valgt ut fra hvilke komponenter som @gnskes at skal festes pa kolonnen. De
funksjonelle gruppene bundet til pakningen tiltrekker seg gnskede forbindelser i prgven ved
hydrofile interaksjoner (normal fase) eller van der Waals interaksjoner (omvendt fase) og
ekstraherer de fra vaeskefasen (Sigma-Aldrich, 1998). Vakuum kan benyttes for a hjelpe
preven gjennom ekstraksjonsmiddelet. Under SPE kan urenheter ekstraheres ut i den faste
fasen, mens komponenter av interesse passerer gijennom (Skoog, 2004). Hydrokarboner er
normalt bearbeidet med normal fase SPE. Prgven passerer gjiennom en normalfase bundet

silikakolonne og forbindelser av interesse samles opp nar de elueres gjennom uten a feste

seg til kolonnematerialet (Sigma-Aldrich, 1998).
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2.6.2 Gasskromatografi

Gasskromatografi (GC) er en separasjonsmetode som benytter en mobilfase i gassform og en
stasjonaerfase i vaeske eller fast form. Figur 6 viser en skjematisk framstilling av et
gasskromatografisk system (Skoog, 2004). Stoffene som analyseres ma veaere flyktige og
stabile ved de temperaturer som benyttes (Greibrokk et al., 2005). Prgven injiseres og
fordampes pa toppen av kolonnen. Forbindelsene separeres hovedsakelig etter deres

flyktighet (Skoog, 2004).

En gasskromatografisk analyse kan lett automatiseres ved a koble den til en datamaskin som

styrer injeksjonen (Greibrokk et al., 2005).

1 Skjerm
Tankmed | (r
basregass ;tl A
) A
r l ) el —
1 Strgmings- : Data
regulator | system
t kolonne ‘ ‘
g - — - - ' )
. Ve i .......... . L P T
I L...A —
- prgve I,"f-' ‘l';{“\“‘ . stramnings
Prgve =g injeksjons | \.}L\ S%‘)‘,)lﬁ__ Detektor =i m3ler -
kammer g :
________ t ]
ovn Termostat

Figur 6 Skjematisk framstilling av et gasskromatografisk system (Skoog, 2004)

Mobilfasen i GC kalles baeregass og er en kjemisk inert gass. Helium er mest brukt, men

argon, nitrogen og hydrogen kan ogsa brukes (Skoog, 2004).

Prgven introduseres til systemet som en “plugg” med gassdamp. Treg injeksjon eller for
store prgver fgrer til bandspredning og darlig oppl@sning. Injeksjonsventilen holdes som

regel pd en temperatur som er ca. 50°C hgyere enn kokepunktet til den minst flyktige
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komponenten i prgven. En prgvesplitt er ofte ngdvendig for a fa riktig mengde prgve inn pa

kolonnen (Skoog, 2004).

Kolonnetemperatur er en viktig variabel som ma kontrolleres ngye med en termostatovn.
Den optimale kolonnetemperaturen avhenger av kokepunktet for komponentene i prgven
og hvor god separering som er ngdvendig. Et temperaturprogram kan vaere nyttig for prgver

som inneholder komponenter med variabelt kokepunkt (Skoog, 2004).

2.6.3 Deteksjonssystemer

Det finnes mange detektorer som kan brukes ved gasskromatografisk separering. En
detektor ma ha god sensitivitet, god stabilitet og god reproduserbarhet. Den bgr ha en
linezer respons til analytten og kunne operere opp til minst 400°C. Detektoren bgr ogsa ha

kort responstid uavhengig av stremningshastigheten (Skoog, 2004).

Flammeionisasjons detektor

Flammeionisasjonsdetektor (FID) som vist i figur 7 er en mye brukt detektor. Baregass og
prgve fra kolonnen blandes med en luft- og H,-flamme og forbrennes. De fleste organiske
forbindelser danner ioner og elektroner nar de er pyrolysert ved temperaturen til en luft/H,
flamme (Skoog, 2004). | FID dannes det en spenning mellom to elektroder, flammespissen
som er negativt ladet og samleelektroden som er positivt ladet (Greibrokk et al., 2005).
Antall ioner dannet er omtrent proporsjonalt til antall reduserte karbonatomer i flammen.
Siden FIDen registrerer antall karbonatomer som entrer detektoren per tidsenhet er dette
en massesensitiv, heller enn en konsentrasjonssensitiv, detektor. Detektoren har fordelen at
endring i hastigheten til gasstremmen ikke pavirker responsen til detektoren (Skoog, 2004),

men ulempen med at prgven destrueres ved deteksjon (Greibrokk et al., 2005).
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Flammeionisasjonsdetektor
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Figur 7 Framstilling av en flammeionisasjons detektor (Skoog, 2004)

Massespektrometer

En av de mest kraftige detektorene for GC er et massespektrometer (MS).
Massespektrometeret maler forholdet mellom masse og ladning (m/z) av ioner som er
dannet fra prgven. Et massespektrometer bestar av en ionekilde, analysator, detektor og et
datasystem (se figur 8) (Skoog, 2004). lonekilden danner ioner av analyttene. Den mest
brukte ioniseringsteknikken er elektronionisering. Andre metoder for ionisering i GC/MS er
kjemisk ionisering (Peters et al.,, 2005). lonene som forlater ioniseringskilden er
molekylaerioner, fragmentioner og ngytrale molekyler og molekylfragmenter. Analysatorens
oppgave er a sortere ionene etter deres m/z-verdier (Skoog, 2004). | dette trinnet benyttes
ofte kvadrupole staver for a slippe gjennom ioner med likt m/z-forhold. Dette gjgres ved a
variere radiofrekvensen og stremmen (DC) mellom stavene. Deteksjon av ioner separert av
analysatoren oppnas ofte ved 3 benytte en elektronmultiplikator, hvor elektronstrgmmen
gkes ved en rekke kollisjoner (Peters et al., 2005). Et plott av ionenes intensitet mot m/z-

verdiene dannes av datasystemet (Skoog, 2004).
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Figur 8 Skjematisk framstilling av et massespektrometer (Skoog, 2004)

Nar et massespektrometer brukes som detektor i et kromatografisk system kan analyttene
introduseres i massespektrometeret en etter en. Total ionestrgm (TIC) kromatogram baserer
seg pa den totale ionestrgmmen, mens selected ion monitoring modus (SIM) baserer seg pa
deteksjon av én, eller noen fa m/z-verdier (Greibrokk et al., 2005). SIM-modus benyttes ofte
for analyse av biomarkgrer og PAH-forbindelser. For de fleste studier av biomarkgrer
analyseres kjente grupper forbindelser, slik som hopaner og steraner. Plott som viser
intensiteten av ioner og retensjonstider kalles et massekromatogram (eller
massefragmentogram, nar en refererer til fragmenterte ioner). | SIM-modus velges flere

diagnostiske ioner til analyse (Peters et al., 2005).

2.7 Kvalitative analyser

Identifisering av prgvekomponenter kan utfgres ved a benytte retensjonstiden og
retensjonsvolumet for komponentene. Identifikasjonen ma basere seg pa sammenligning
med et kjent stoff, analysert under identiske betingelser. For identifikasjon ved GC/FID
benyttes en n-alkanstandard med kjent innhold som referansestoff. Ved identifikasjon av

ukjente stoffer er bruk av GC/MS bedre egnet, da det er en av de mest avanserte teknikker

for identifikasjon av komplekse blandinger (Greibrokk et al., 2005).
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2.8 Kvantitative analyser

Ved kvantitative analyser benyttes interne standarder for a korrigere for variasjoner i injisert
mengde prgve. En kjent mengde intern standard tilsettes prgvene som skal kvantifiseres, og
areal- eller topphgydeforholdet bestemmes. Ved omfattende prgveopparbeidelse kan en
intern standard tilsatt prgven fgr opparbeidelsen ogsa korrigere for variasjoner under

opparbeidelsen (Greibrokk et al., 2005).

| kvantitative analyser gjennomfgrt ved GC/MS vil integrering av topphgyde og/eller
toppareal vaere ngdvendig for kvantifisering. Ved integrering er det viktig a ta hensyn til stgy
fra instrumentet og forbindelser som elueres ut ved det samme omradet som komponenten
som skal kvantifiseres. Topper med et signal-til-stgy forhold (S/N) over 3 — 5 bgr brukes for
kvantifisering av forbindelser. Som regel benyttes et omrade pa baselinjen i naerheten av

toppen for a beregne dette forholdet (CEN, 2006).

Det kan vare flere arsaker til et darlig S/N-forhold. Massekromatogram av blandinger som
inneholder lav konsentrasjon av biomarkgrer kan vise et lavt forhold. Lav konsentrasjon av
biomarkgrer kan veere tilfellet for lette oljer og kondensater. Noen oljer kan generelt ha lite
av enkelte biomarkgrer. Instrumentet kan ogsa bidra til lavt S/N-forhold ved uren linse, kilde
elle kvadrupol. Er multiplikatoren for svak vil ogsa dette spille inn pa forholdet (Peters et al.,

2005).

2.9 Forvitringsgrad

Forvitringsgraden av en prgve kan bestemmes ved a legge kromatogrammet av en prgve
over kromatogrammet av en referanseprgve. En annen metode for a se forvitringsgraden er
ved 3 sette opp et stolpediagram som viser arealet eller topphgyden av en prgve og en

referanseprgve (CEN, 2006).

Det er ogsa mulig & sette opp et plott over prosentvis forvitringsgrad (PW-plott).
Datapunktet (%Cnoljesgl) i PW-plottet representerer konsentrasjonen av en forbindelse eller

gruppe av forbindelser i oljesglpraven (Cnoljesgt) relativt til konsentrasjonen av den samme
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forbindelsen eller gruppen med forbindelser i kildeprgven (Cygige). Datapunktene er
beregnet fra topphgyden eller topparealet til en forbindelse. For 3 kompensere for den
totale mengden av olje som er injisert, blir resultatet normalisert mot konsentrasjonen av en
forbindelse som er tilstede i begge prgvene (for eksempel en hopanforbindelse) (Chopangjjesgi

og Chopany;e). Beregningen er vist i ligning 1:

CNoneszI /(Chopano,jesz. XChOpanknde)XlOO% _ CNOIjeszI /ChOpanoljesm «100%

%C
C it Coice /Chopan;, (1)

Noljesal =

Ved sammenligning av to prgver ved bruk av PW-plot kan hver forbindelse fungere som en
normaliseringsforbindelse, men for et oljesgl er det best @ bruke en forbindelse som er

robust mot forvitring (CEN, 2006).

Lette komponenter i en olje fordamper fortere enn forbindelser med hgyere kokepunkt. Ved
GC-separasjon er det komponentene med lavest kokepunkt som elueres fgrst. Et PW-plott
med retensjonstid pa x-aksen gir derfor et informativt plott om prgvekomponentenes
fordamping. Et vanlig og forventet mgnster for et PW-plott er at det sakte gker til 100 %
med gkende retensjonstid (se figur 9) (CEN, 2006).

Komponentene i et PW-plott av en uforvitret prgve av samme opphav som referanseprgven
vil teoretisk veere 100 %. | praksis vil integrering av komponentene og sma forskjeller i
instrumentbetingelser fgre til noe variasjon. Dette fgrer til at datapunktene vil variere rundt
100 %. Hvis prgven er av samme opphav som kildeprgven, men med ulik forvitringsgrad vil

forvitringsgraden komme fram i plottet (se figur 9) (CEN, 2006).
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Figur 9 Plott over prosentvis forvitring av en forvitret prgve av samme kilde som en uforvitret

referanseprgve (eksempelet er hentet fra analyser gjennomfgrt i denne studien).

| figur 9 framgar det at de komponentene som elueres ut fgrst (lavest retensjonstid) er de

som er mest pavirket av forvitringen.

A legge et kromatogram over et annet, sette opp stolpediagram og oppfgring av PW-plott er
alle metoder som kan benyttes for a evaluere forvitring. Nar det ma tas et valg om hvilken
metode som skal benyttes anbefales det a8 bruke PW-plott, da dette gir mest informasjon

(CEN, 2006).

Beregning av diagnostiske forhold er en mate a vurdere om en prgve er av samme opphav
som en kilde. Malte forhold mellom komponenter i to oljeprgver fra samme kilde og som

ikke er pavirket av forvitring eller forurensning skal ideelt sett veere like (CEN, 2006).

Forholdene mellom nCys/pristan, nCig/fytan og pristan/fytan er potensielt viktige
diagnostiske forhold som kan bestemmes ut fra GC/FID-kromatogram. Fordamping av et
oljesgl vil pavirke bade n-alkanene og de forgrenede alkanene, mens biodegradering

pavirker nCy; og nCyg i st@grre grad enn pristan og fytan. Hvis prgvene er pavirket av
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biodegradering kan nCy; og nCyg gi veldig lav eller ingen respons i kromatogrammet. Er
preven utsatt for biodegradering over en lengre periode vil ogsa pristan og fytan kunne vaere
degradert (CEN, 2006). Flere diagnostiske forhold kan ogsa bestemmes fra analyser ved

GC/MS.

Begrepet “uopplgst kompleks blanding” (UCM) beskriver en forhgyning av baselinjen som
ofte observeres ved gasskromatografisk analyse av petroleum (Frysinger et al., 2003). UCM-
forhgyningen bestar av oljekomponenter med naerliggende kokepunkt, men som ikke
separeres under analysen. UCM-humpen er til stede i gasskromatogram av alle oljer, men er
spesielt tydelige i kromatogram av forvitrede oljer. UCM-forbindelsene er antatt @ pavirkes
av prosesser som opplgsning og adsorpsjon til partikuleert materiale. Dette kan fgre til at
forurensningene transporteres bort fra kilden (Booth, 2004). Kromatografiske metoder har
ikke evnen til 3 Igse opp og separere alle hydrokarbonene i petroleum. Dette fgrer til at ikke

alle komponentene kan identifiseres (Gough og Rowland, 1990).
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Kapittel 3 Materialer og Metode

3.1 Prgvetaking

Innsamling av oljeprgver ble utfgrt pa Crednermorenen (se figur 10) naer Sveagruva som
ligger pa Svalbard, Norge. Omradet ble i 1997 utsatt for et eksperimentelt oljeutslipp. |
september 2011 ble det gravd 8 grefter (figur 11 og 12), samt to referansegrgfter, for
kartlegging av omradet og karakterisering av de gjenvaerende oljekomponentene. Det ble
samlet inn flere prgver fra hver grgft, fra gverst i feltet og ned mot vannkanten sa langt

feltet med olje var synlig.

Sveagruva

Crednermorenen

Figur 10 Omradet for prgvetaking (Hagen et al., 2010)

Refl < 35m > Ref2
-20m Om 5Sm 10m 15m 20m 25m 30m 35m +20m

| I I I N
I I I I I I I I T
Grgftnr. |1 p 3 4 5 & 7 8 l

Figur 11 Oversikt over prgvefeltet og referansegrgfter
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Figur 12 Innsamling av prgver fra Crednermorenen i 2011 (Foto: Liv-Guri Faksness, 9.9.2011)

3.1.1 Beskrivelse av omradet
Crednermorenen ligger ved 77° 56’ Nord og 16° 43’ @st og grenser til Van Mijenfjorden.

Omradet er omtrent 40 km fra apent hav (Guénette et al., 2003).

Isen i Van Mijenfjorden legger seg i november/desember og trekker seg normalt tilbake i
Igpet av juni/juli (se vedlagt fil Regneark ark Is-data) (Huges, 2012). | samme periode vil ogsa

sedimentet ved strandsonen vaere frosset.

Lufttemperaturen i sommerperioden (juni — september) kan variere mellom ca. -5 og 15°C
(se vedlagt fil Regneark, ark Temperaturer juli-sept) (met.eklima.no, 2012).
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3.1.2 Strandsonens karakteristikk

Strandsonen har grovt blandet sediment bestaende av 20 % sand (0,06 — 2 mm diameter), 5
% granuler (2 — 4 mm diameter) og 75 % smastein (4 — 64 mm diameter) som er homogent
fordelt over omradet. Omradet er eksponert for bglger, og oljen som ble pafgrt i 1997 ble av
den grunn plassert langt opp pa strandsonen. Det oljeforurensede omradet pavirkes normalt
lite av tidevannet (se figur 13). @verste del av omradet vil heller ikke bergres ved springflo

(Sergy et al., 1999).

Iﬂ"'ul'rE' ﬁrEI’ISE I
180+ Oljeforurenset omrade
1604 nedre grensg

a0

Tidevannets hgyde [cm)
g

1 P

Tidevannsfrekvens (24 timers perioder, 10 dggn)

Figur 13 Framstilling av tidevannets pavirkning pa det oljeforurensede feltet. Modifisert figur

hentet fra Guénette, Sergy et. al (2003).
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3.2 Prgveopparbeidelse

Spesifikasjoner for utstyr og kjemikalier som er benyttet under opparbeidelsen er vist i tabell

1. Tabell 2 viser en oversikt over interne standarder og deres konsentrasjoner.

Tabell 1 Spesifikasjoner pa utstyr og Igsningsmiddel

Utstyr

Spesifikasjoner

Nalgene®-flasker

SPE-separasjonsoppsats

SPE-kolonner

TurobVap

Varmeblokk
Ristebord
Glassutstyr
Glassvatt
Na,S04

DCM

Heksan

200 og 2000 ml

Flaske bestar av fluorinert polyetylen med hgy tetthetsgrad
Lokket bestar av et fluorinert hvitt polypropylen skrulokk
Modifisert pa SINTEF: Satt pa to metallrgr pa lokket for effektiv
dekantering av prgveekstrakt

Supelco Visiprep

Ventiler i Teflon®

Bond-Elut® Plexa'™, 500 mg

Zymark TurboVap®

Vannbad: 35°C

Thermolyne Sybron, Type 16500, Dri-Bath

Gerhardt Bonn, Type LS 20

Bakt ved 450°C

Bilsomvatt, vasket i DCM

Natriumsulfat, vannfritt, bakt ved 450°C

Diklormetan, renhet: HPLC-grad, (99 %)

Normal-heksan, renhet: HPLC-grad, (99 %)
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Tabell 2 Interne standarder, innhold og konsentrasjoner

Inneholder konsentrasjon
SIS-PAH ds-naftalen 251,4 pg/ml
dio-fenantren 50,2 pg/ml
dio-krysen 49,8 ug/ml
SIS-THC | Orto-terfenyl 10 pg/ml
RIS-THC | 5-a-androstan 10 pg/ml (20 pg/ml ved kalibrering)
RIS-PAH | d4o-fluoren 1,004 pg/ml

Ved ekstraksjon av olje fra sedimentet ble det benyttet diklormetan (DCM). Det ble utf@rt
skifte av Igsningsmiddel fra DCM til heksan fgr fast fase ekstraksjon. Interne standarder som
ble tilsatt prgvene var SIS-PAH, RIS-PAH og RIS-THC. Ekstraksjon av olje fra sediment ble
utfgrt ved hjelp av modifiserte 2000 ml flasker (se figur 14). Fast fase ekstraksjon utfgres ved
hjelp av en separasjonsoppsats (se figur 15) og silika kolonner. Prgvene analyseres ved

GC/FID og GC/MS.

Prgvene som var samlet inn fra 1999 — 2004 var opparbeidet i forkant av prosjektet og var
lagret ved 4°C i DCM. Prgvene samlet inn fra 2005 — 2011 var oppbevart som
sedimentprgver ved 4°C. Prgvene fra 2005 — 2011 ble opparbeidet i 2011. Alle prgvene ble
analysert i 2011.

Olje og sediment ble opparbeidet ved fgrst a veie inn oljeforurenset sediment (100 — 200 g) i
Nalgene-flasker (2000 ml). DCM (100 ml) ble tilsatt flasken med olje og sediment. SIS-PAH

(100 pl) ble sa tilsatt. Prgven ble sa ristet i 10 minutter pa et ristebord.

Det ble byttet til lokk med pamonterte rgr. Flasken ble snudd pa hode i et stativ (som vist i

figur 14) og ekstraktet ble dekantert ned i en erlendmeyerkolbe.

DCM-ekstraksjonen ble repetert til ekstraktet ble lysegult, men maks tre ganger totalt.
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Figur 14 Oppsats for ekstraksjon av hydrokarboner fra sedimentprgver med olje (Foto: Mona

Noreng, 10.02.2011).

For a fjerne vann i prgven ble ekstraktet tilsatt tgrkemiddel (Na,SO,4). Terkemiddelet fikk
virke i minimum 30 minutter fgr prgvene ble filtrert giennom glassvatt dekt av tgrkemiddel

for eliminering av stgrre partikler og eventuelt gjenveerende vann i prgven.

Ekstraktene ble oppkonsentrert til 100 eller 250 ml ved at de stod uten lokk over natten fgr
de ble videre oppkonsentrert pa turbovap. Prgver som var veldig mgrke (hgy
oljekonsentrasjon) ble oppkonsentrert under en N,-atmosfeere. Minimum en alikvot pa 4 ml
ble merket med SINTEF-ID og mengde DCM tilsatt ekstraktet (i form av en fortynningsfaktor).

Prgvene ble lagret ved 4°C.

Fargen pa det totale ekstraktvolumet avgjorde om prgven ble fortynnet videre eller

oppkonsentrert fgr analyse.
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3.3 Opprensing og analyse

3.3.1 Fast fase ekstraksjon

Opprensing av ekstraktene ble gjennomfgrt etter SINTEFs prosedyre KS 66-21A-211. Det ble
utfgrt et Igsemiddelbytte fra DCM til heksan. Prgveekstraktene pa 2 ml i DCM ble dampet
ned til ca. 0,5 ml. Prgven ble tilsatt ca. 2 ml heksan og igjen dampet ned til 0,5 ml for a fjerne

all rest av DCM.

Separasjonsoppsats for fast fase ekstraksjon (se figur 15) ble skylt med DCM fgr bruk.
Silikakolonnen ble aktivert umiddelbart fgr bruk ved a eluere 3 ml heksan gjennom
kolonnen. Kolonnen hadde alltid noen draper heksan over kolonnematerialet, slik at det ikke

ble deaktivert.

Figur 15 Separasjonsoppsats for fast fase ekstraksjon (Foto: Mona Noreng, 25.02.2011).

Oppsamlingsrgr ble merket med prgve-ID og satt i oppsatsen. Prgven (ca. 0,5 ml i heksan)
ble pafgrt direkte pa kolonnen. Prgveglassene ble skylt 3 — 4 ganger med heksan for a sikre

at alt Igsbart materiale ble overfgrt til kolonnen.

Prgven ble eluert gjennom kolonnen med bruk av vannsug for raskere eluering. Heksan (3 x

2 ml) ble tilfgrt under elueringen.
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Den upolare fraksjonen ble oppkonsentrert under en N,-atmosfaere til ca. 0,1 — 0,3 ml.

Fraksjonen ble overfgrt til GC-glass. Oppsamlingsrgrene ble skylt med heksan og overfgrt til
samme GC-glass til det var totalt 0,8 ml i glasset. Prgvene ble sa tilsatt RIS-PAH (100 ul), og
RIS-THC (100 pl).

Prgvene ble lagret ved 4°C fgr analyse.

3.3.2 Gass kromatografi - flammeionisasjons detektor

Analyse og kvantifisering av hydrokarboner ble gjennomfgrt etter SINTEFs prosedyre 8016-
11-102. Bestemmelse av totalt hydrokarboninnhold (THC) i omradet Cyo — C36 for ekstraktene
opparbeidet fra sedimentprgver ble gjennomfgrt ved at prgvene ble analysert ved GC/FID.
Systemet bestod av en gasskromatograf av typen Agilent 6890N sammen med et Agilent
7683B automatisk injeksjonssystem. Kolonnen var en Zebron ZB-1 fused silika
kapilleerkolonne (30 m (lengde) x 0,25 mm (indre diameter) x 0,25 um (filmtykkelse)).
Baeregassen var helium (grad 4,6) med en konstant strgm pa 1,5 ml/min. 1 pl prgve ble
injisert i injektoren som var en split/splittlgs injektor (satt i modus: pulserende spittlgs) som

holdt 310°C.

Det ble benyttet et temperaturgradientprogram som startet pd 40°C. Temperaturen ble
holdt i 1 minutt for den gkte med 6°C i minuttet til 315°C. Denne temperaturen ble holdt i 15
minutter. Temperaturen i detektoren var pa 330°C. Datasystemet benytter GC ChemStation

programvare (Versjon Rev.B.03.02(341)).

Fgr prgvene ble analysert ble en kalibreringskurve beregnet fra analyser av referanseprgver

med fem ulike konsentrasjoner (0,5, 1, 2,5, 5 og 20 mg/ml).

En n-alkanstandard ble analysert fgr start og etter ca. hver 10. prgveinjeksjon for a

kontrollere instrumentbetingelsene.
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En gjennomsnittlig responsfakter (RF) ble beregnt fra omradet C;o — C3¢ i denne oljen etter

ligning 2:

RF:(A%XCris)/(ArisXCs) (2)
Hvor

RF = Responsfaktor

A = Arealet av responsen til analytten (i arealomradet Cyo — C3g)

Avis = Arealet av den interne gjennvinningsstandarden (RIS)

Cs = Konsentrasjonen til analytten

Cris = Konsentrasjonen av RIS

En responsfaktor for 5 konsentrasjoner ble beregnt og den gjennomsnittlige responsfaktoren

ble benyttet ved videre beregninger.

Arealet for totalt hydrokarboninnhold (THC) i oljeprgvene ble beregnt ved a trekke fra

arealene for kolonneblgdning og interne standarder fra det totale arealet etter ligning 3:

ATHC=AT_(AA+AS) (3)
Hvor

Athc = Arealet av det totale hydrokarboninnholdet (C1o — C3¢)

Ag = Totalt areal av kromatogrammet (Cy9 — C3¢)

Aa = Arealet som skyldes kolonneblgdning

As = Arealet av interne standarder (SIS og RIS)
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Totalt hydrokarboninnhold ble sa beregnet etter ligning 4:
THC i) = (ATHC xCpq X D)/('Ahs x RF x S) (4)

Hvor

THCg/prove) = Totalt hydrokarboninnhold

Athc = Arealet av THC (Cyo — Cs6)

Cris = Konsentrasjonen av RIS

D = Fortynningsfaktor

Aris = Arealet av RIS

RF = Gjennomsnittlig responsfaktor fra kalibreringsstandardene
S = Mengde prgve ekstrahert

3.3.3 Gasskromatografi - massespektrometer

Identifikasjon og kvantifisering av biomarkgrer og polyaromatiske hydrokarboner i
ekstraktene opparbeidet fra sedimentprgver ble gjennomfgrt etter SINTEFs prosedyre 8016-
11-118. Det ble benyttet en gasskromatograf med et massespektrometer som detektor
(GC/MS). Systemet bestod av en Agilent 6890N gasskromatograf med en Agilent 5975B
kvadrupol masseselektiv detektor. Kolonnen var en Agilent J&W HP-5MS fused silika
kapillerkolonne (60 m (lengde) x 0,25 mm (indre diameter) x 0,25 um (filmtykkelse))
baeregassen var helium (grad 6,0) med en konstant strem pa 1,2 ml/min. 1 pl prgve ble
injisert i injektoren som var en splitt/splittlgs injektor (satt i modus: pulserende splittlgs)

som holdt en temperatur pa 320°C
Det ble benyttet et temperaturgradientprogram som startet pd 40°C. Temperaturen ble

holdt i 1 minutt for den gkte med 6°C i minuttet til 315°C. Denne temperaturen ble holdt i 15

minutter.
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Temperaturen i ionekilden var 230°C og prgvekomponentene ble ionisert ved
elektronionisering ved 70 eV. Datasystemet benytter GC ChemStation programvare (versjon

E.02.00.493).

| starten av analyseseriene ble det analysert en kalibreringsrekke med ulike konsentrasjoner
(0,01, 0,025, 0,05 0,1, 0,5 1 og 2,5 pg/ml) av en PAH-standard. En kontinuerlig
kalibreringsstandard (0,5 pg/ml) ble ogsa analysert etter hver 10. — 15. prgveinjeksjon.
Denne kalibreringen ble gjennomfgrt gjennom hele analysen og indikerte hvor stabil
analysebetingelsene var (denne ma ha en responsfaktor som ikke overskrider et avvik pa 25

% fra kalibreringsrekken (CEN, 2006)).

Prgvene ble analysert under de samme analytiske betingelsene som

kalibreringsstandardene.

Analysene ble gjennomfgrt i selected ion monitoring (SIM) modus for optimal sensitivitet og

selektivitet. Kvantifisering av forbindelser ble beregnet etter ligning 5:

Ca:(AdxAmti><D)/(A><RFi xVa) (5)

Hvor

C, = Konsentrasjonene av komponenten

A, = Arealet av komponenten etter integrering

A = Arealet av intern standard etter integrering

Amt; = Mengde tilsatt intern standard (RIS)

RF; = Gjennomsnittlig responsfaktor for analytten, bestemt fra kalibrering
D = Fortynningsfaktor

V, = Mengde olje i prgve
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Kapittel 4 Resultater

Omradet med oljeforurensninger pa Crednermorenen i Svea er prgvetatt fra 1999 til 2011.
Etter opparbeidelse er prgvene analysert ved GC/FID og GC/MS. | tillegg til prgver som er
samlet fra Crednermorenen er det analysert prgver av referanseoljen som er av samme olje,
men som ikke har vaert sluppet ut pa strandsonen, og dermed ikke blitt utsatt for

forvitringsprosesser.

4.1 Karakterisering av oljeprgver analysert ved GC/FID
Referanseoljen i kjente konsentrasjoner mellom 0,5 og 20 mg/ml ble analysert for beregning
av responsfaktor, bestemmelse av bakgrunnsverdier og oppf@ring av kalibreringskurve (se

vedlegg 3)

4.1.1 Kvantifisering av hydrokarboninnhold

Alle prgvene som ble samlet inn fra 1999 til 2011 er analysert ved GC/FID. P& grunn av
manglende informasjon angaende fortynning av prgvene er det bestemt et relativt
hydrokarboninnhold i omradet Cyo— C36 for prgvene samlet inn fra 1999 til 2004. Dette ble
gjort ved at den verdien som etter beregninger fra ligning 2 — 5 var hgyest ble satt til 1 og de
andre konsentrasjonene er relative til denne. Prgvene samlet inn i 2005 — 2011 er
opparbeidet i 2011 og eksperimentelle faktorer er kjent. Det er i disse prgvene bestemt et

totalt hydrokarboninnhold i omradet C;o— Cs¢. Alle konsentrasjoner kan sees i vedlegg 4.

4.1.2 Forvitring av n-alkaner

Figur 16 viser GC/FID-kromatogram av referanseoljen og figur 18a — d Vviser
kromatogrammene av utvalgte prgver samlet inn fra 1999 til 2011. Kromatogrammer av to
representative prgver fra hvert prgvear kan sees i vedlegg 5. Kromatogrammene framstiller
oppl@ste topper av n-alkaner, pristan og fytan. Y-aksen viser responsen i piko ampere (pA) og

x-aksen i kromatogrammet viser retensjonstiden.
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Figur 16 GC/FID-kromatogram av referanseoljen som er samlet inn i forkant av at oljen ble spredt
pa strandsonen i 1997. Kromatogrammet viser pristan, fytan og de opplgste n-alkanene fra 6 til 50

minutter. Y-aksen viser responsen fra 0 til 100 pA.

Et GC/FID-kromatogram av oljen slik den var fgr den ble spredt utover strandsonen i Svea er
framstilt i figur 16. Kromatogrammet av denne prgven viser fordelingen av n-alkanene fgr
forvitringsprosessene begynte. De hgyeste toppene ved ca. 22 og 23 minutter er interne
standarder (SIS-THC og RIS-THC) som er tilsatt referanseprgven like fgr analyse. | prgvene

vist i kromatogrammene i figur 17 og 18 er kun RIS-THC tilsatt.
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Figur 17 GC/FID-kromatogram av blankprgve etter opprensingstrinnet. X-aksen viser tiden fra 6 til

50 minutter, y-aksen viser responsen fra 0 til 20 pA

Figur 17 viser en blankprgve som er opparbeidet pa samme mate som oljeprgvene. | noen

blankprgver var det etter opprensingstrinnet (fast fase ekstraksjonen) forurensninger i
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prevene. Kromatogrammet vist i figur 17 har y-akse fra 0 til 20 pA, mens kromatogrammene

vist av oljeprgvene i figur 16 og 18 har y-akse fra 0 — 100 pA.
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Figur 18 GC/FID-kromatogram av prgver samlet inn fra strandsonen i (a) 1999, (b) 2003, (c) 2007 og
(d) 2011. Kromatogrammet viser responsen til pristan, fytan og de oppl@ste n-alkanene, i den grad

de er til stede, fra 6 til 50 minutter. Y-aksen viser responsen til komponentene fra 0 til 100 pA.
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Figur 18a viser GC/FID kromatogram av en prgve samlet inn i 1999. Oljeprgven er samlet inn
fra Crednermorenen etter 2 ar pa strandsonen. Sammenlignes dette kromatogrammet med
kromatogrammet av referanseoljen vist i figur 16 kan det sees at de letteste n-alkanene (Cyo

og Cy; ved henholdsvis 11 og 12,5 min.) har forvitret.

Figur 18b viser GC/FID kromatogrammet av en prgve fra 2003. Oljeprgven er samlet inn
etter 6 ar pa strandsonen. Responsene for komponentene over nCy;3 er i dette
kromatogrammet hgyere enn i kromatogrammet av prgven fra 1999. En forhgyning av
baselinjen (UCM-hump) fra ca. 12 — 40 minutter kan sees. Det er i denne prgven mulig a

skille komponentene fra UCM-humpen.

Figur 18c viser et GC/FID-kromatogram av en oljeprgve innhentet fra Crednermorenen i
2007. Oljen har i denne prgven veaert pa strandsonen i 10 ar. Kromatogrammet viser en veldig
forvitret olje. Forurensninger eller reduserte topper fra noen av de lettere n-alkanene sees i
kromatogrammet ved 6 — 23 minutter. En forhgyning i kromatogrammet (UCM-hump) vises

fra ca. 25 minutter. De tyngre n-alkanene er ikke synlig i kromatogrammet.

Kromatogrammet av en oljeprgve fra 2011 er vist i figur 18d. Oljen i denne prgven har veert
pa strandsonen i 14 ar. Det kan sees fra kromatogrammet at alle n-alkanene er omfattende

reduserte. Kun noen fa komponenter og/eller forurensninger er synlige i kromatogrammet.

4.1.3 Diagnostiske forhold fra GC/FID-analyser
Ulike diagnostiske forhold, som nCy;/pristan, nCig/fytan og pristan/fytan, bestemmes ut fra
responsene i GC/FID-kromatogrammene. Figur 19 - 21 viser responsen for komponentene

som er til stede mellom 19,8 og 21,6 minutter.
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Figur 19 Utsnitt av GC/FID-kromatogram av referanseoljen fra 19,8 til 21,6 minutter.

Kromatogrammet viser fra venstre responsen til nC,, pristan, nC,;s og fytan.

Figur 19 viser et GC/FID-kromatogram av nC;, pristan, nCis og fytan i referanseoljen.

Kromatogrammet er et utsnitt av kromatogrammet vist i figur 16 fra 19,8 til 21,6 minutter.
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Figur 20 Utsnitt av GC/FID-kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter av en oljeprgve som er samlet
inn i 2003, etter 6 ar pa strandsonen. Kromatogrammet viser fra venstre responsen til nC,,, pristan,

nC,z og fytan.

Figur 20 viser responsen til nCy7, pristan, nCy5 og fytan i en prgve samlet inn i 2003, etter 6 ar
pa strandsonen. Alle de 4 komponentene i figur 20 har lavere respons enn de samme
komponentene i figur 19. Fra kromatogrammet kan det sees at nCy; har lavere respons
relativt til pristan i figur 20 i forhold til figur 19. Forholdene nCig/fytan og pristan/fytan ser ut

til & veere omtrent de samme i de to kromatogrammene.
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Figur 21 Utsnitt av GC/FID-kromatogram av en prgve samlet inn i 2011, etter 14 3r pa strandsonen.
n-alkanene Cy; og Cy;5 er ikke lengre til stede i préven. De to toppene som vises i kromatogrammet

ved ca. 20 og 21 minutter er pristan og fytan.

Kromatogrammet i figur 21 viser en oljeprgve som er samlet inn i 2011, 14 ar etter utslippet.
| dette kromatogrammet kan kun pristan og fytan observeres. Forholdet pristan/fytan ser ut

til & veere omtrent det samme i denne prgven som i prgvene fra 1999 og 2003.

Det er beregnet diagnostiske forhold for nCi;/pristan, nCig/fytan og pristan/fytan fra

kromatogrammer som inneholder disse fire komponentene (se figur 19 - 21 og vedlegg 6).

Figur 22 viser et plott over forholdene fra 24 prgver. | 22 av de 24 prgvene viser
kromatogrammene av oljeprgvene en respons for alle fire komponentene. Dette gjelder
noen av prgvene samlet inn fra 1999 — 2005, samt referanseprgven. | to av de 24 prgvene er
ikke n-alkanene Cy7 og Cy3 til stede, og kun pristan og fytan vises i kromatogrammene. Begge

disse prgvene er fra 2011.

De diagnostiske forholdene beregnet i vedlegg 7 er framstilt grafisk i figur 22.
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Figur 22 Framstilling av diagnostiske forhold, basert pa topphgdyde, mellom C,;, pristan, C;5 og
fytan. (a) viser forholdet C,;/pristan, (b) viser forholdet C,s/fytan og (c) viser forholdet
pristan/fytan. Alle prgvene som hadde utslag for nC;; og nCy3 er representert i plottene. Dette
gjelder 22 prgver fordelt pa syv ar. Det er ogsa to prgver fra 2011 representert i plottet. Disse

hadde kun utslag for pristan og fytan.

Framstilling av diagnostiske forhold nCy;/pristan (figur 22a), nCys/fytan (figur 22b) og
pristan/fytan (figur 22c) er basert pa komponentens topphgyde. Forholdene nCy5/pristan og

nCig/fytan viser variasjoner mellom prgvene. Det kan fra plottene se ut som forholdene
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reduseres fra 1997 — 2011. Forholdet pristan/fytan varierer ogsa, og ingen trend over en

reduksjon eller gkning i forholdet kan sees.

4.2 Karakterisering av oljeprgver analysert ved GC/MS

Prgvene som ble analysert ved GC/FID for bestemmelse av totalt hydrokarboninnhold er
ogsa analysert ved GC/MS. Figur 23 viser ionekromatogrammet for hopaner (m/z 191).
lonekromatogram av flere biomarkgrer og for utvalgte PAH-forbindelser kan sees i vedlegg

8. Figur 23 viser at mgnsteret i kromatogrammet for hopanene ikke endrer seg.
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Figur 23 lonekromatogram av hopaner (m/z 191) i to oljeprgver. (a) viser ionekromatogrammet av
hopaner i referanseoljen som ikke har vzert pa strandsonen. (b) viser ionekromatogrammet av
hopaner i en prgve samlet inn i 2011, 14 ar etter utslippet. (c) viser en oversikt over hvilke
komponenter som er representert i de to ionekromatogrammene (liste over fult navn og

forkortelser kan sees i vedlegg 1).
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Figur 24 - 26 viser sammensetningen av biomarkgrer og PAHer, relativt til 30ab hopan, i

referanseprgven som ikke har vaert pa strandsonen.
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Figur 24 Diagram over mengden av de ulike biomarkgrene i referanseoljen, relativt til 30ab hopan.

Forkortelsene for forbindelsene kan sees i figuren, fult navn er gitt i vedlegg 1

Figur 24 viser mengde av de ulike biomarkgrene i referanseoljen relativt til 30ab hopan. Fra
figuren kan det sees at 30ab hopan er den biomarkgren det er mest av i prgvene. Det er
ogsa relativt mye av hopanen 29ab (17a(H), 21B(H)-30-norhopan), steranen C20TA (Cyo-
triaromatisk steran) og sesquiterpanen SES8 (C;¢H30-8B(H)-homodriman). Det er derimot

ikke tegn til 30 O (18a(H)-oleanan) i prgvene.
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Figur 25 Diagram over mengden av noen av de ulike PAHene i referanseoljen, relativt til 30ab
hopan. | figuren vises blant annet dekalinene, naftalenene, fluorenene, fenantrenene og

dibenzotiofenene. Forkortelsene for forbindelsene kan sees i figuren, fult navn er gitt i vedlegg 1
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Figur 26 Diagram over mengden av noen av de ulike PAHene i referanseoljen, relativt til 30ab
hopan. Figuren viser blant annet mengden av fluorantenene, krysenene, fem- og seksrings PAHer.

Forkortelsene for forbindelsene kan sees i figuren, fult navn er gitt i vedlegg 1

Figur 25 - 26 viser mengden av de ulike PAH-forbindelsene i referanseprgven relativt til 30ab
hopan. Y-aksen i figur 25 er fra 0 — 30, mens den i figur 26 er fra 0 — 5. Det kan fra figurene

sees at oljen inneholder mest naftalener. Det er ogsa en stor andel fenantrener,
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fluorantener, fluorener og krysener. Andelen dibenzotiofener og dekaliner er lav, og det er
relativt lite fem- og seksrings PAHer i prgven. Fra figurene vises det at det er mer av de C;-
og C,-alkylerte forbindelsene relativt til de ikke-alkylerte forbindelsene. Det vises ogsa at det

er mer av de C,-alkylerte forbindelsene enn det er av de Cs,-alkylerte forbindelsene.

4.2.1 Ekskludering av prgvekomponenter og prosentvis relativt standardavvik

Referanseoljen ble analysert 7 ganger over to analyseserier. Resultatene ble kontrollert mot
hverandre for a se pa avviket mellom komponentene i prgvene. Komponentene er integrert
(topphgyde for biomarkgrer og areal for PAHer), og den relative responsen med 30ab hopan
som konservert intern standard er beregnet. Figur 27 viser prosentvis relativt standardavvik
for biomarkgrene i disse prgvene. Figur 28 viser prosentvis relativt standardavvik for PAH-
forbindelsene i de samme prgvene. Alle verdier og beregninger kan sees pa vedlagt fil

Regneark, ark Referanseolje.

0 15 30 %RSD 45 60 75

30 ab hopane |
27 Ts 25nor30ab

28ab
25nor30ab
29ab
29Ts
30d
29ba
300
30ba
31abS
31abR
30G
32abs
32abR
C20TA
C21TA
SC26TA
RC26TA+SC27TA
SC28TA
RC27TA
RC28TA
SES8

Figur 27 Prosentvis relativt standardavvik (%RSD) for biomarkgrerne mellom 7 paralleller av
referanseoljen. Biomarkgren 25nor30ab viser et relativt standardavvik pa 65 %. Biomarkgren
31abs har et relativt standardavvik pa 21 %. Forkortelsene for forbindelsene kan sees i figuren, fult

navn er gitt i vedlegg 1
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Figur 28 Prosentvis relativt standardavvik mellom PAH-forbindelser i 7 prgver av referanseoljen.
PAHene indeno(1,2,3-c,d)pyren, Dibenz(a,h)antracen og 1-metyl dibenzotiofen viser et relativt

standardavvik pa hhv. 41, 64 og 63 %. Fult navn for alle forbindelsene er gitt i vedlegg 1.
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For & begrense usikkerheten i videre beregninger er det valgt & se bort fra de
prevekomponentene som har prosentvis relativt standardavvik (%RSD) over 15 % (se figur 27
og 28). Dette gjelder for biomarkgrene 17a(H),21B(H)-25-norhopan (25nor30ab) og
17a(H),21B(H), 225-homohopan (31abS). For PAH-forbindelsene gjelder dette indeno(1,2,3-
c,d)pyren (IN), Dibenz(a,h)antracen (DBA) og 1-metyl dibenzotiofen (1-MD).

Biomarkgrene 25n0or30ab og 31abS har relative standardavvik over 15 %, henholdsvis 65 og

21 %. PAHene IN, DBA og 1-MD har relative standardavvik pa 41, 64 og 63 %.

Komponentene som ikke var til stede eller som kun var til stede i liten grad i referansesoljen
var 18a(H)-oleanan (300) og antracen. 300 var ikke til stede i prgvene. Antracen har veldig

lav respons i alle de syv prgvene og er derfor ekskludert fra videre karakterisering.

Alle prgvene fra 1999 til 2011 ble analysert ved GC/MS. 21 biomarkgrer og 54 PAH-

forbindelser ble analysert for karakterisering av oljens hydrokarboner.

4.2.2 Forvitring av oljen gjennom 14 ar

Komponentene (se vedlegg 1 for navn og forkortelser) i prgvene analysert ved GC/MS er
integrert. Verdiene for alle komponentene kan sees i vedlagt fil Regneark, ark Responser. For
a begrense usikkerheten i de videre beregningene er komponenter som har lave verdier i
forhold til 30ab hopan satt til 0. Dette gjelder forbindelser som har en respons under ca. 5 %

av den gjennomsnittlige responsen for 30ab hopan.

Plott over prosentvis forvitring (PW-plott) for to prgver fra hvert ar kan sees i vedlegg 9. Det
er de samme prgvene som er valgt ut som representative prgver ved framstilling av
resultatene fra GC/MS som ved framstilling av resultatene ved GC/FID i kapittel 4.1. Ved
oppfering av PW-plott er det benyttet relative verdier med 30ab hopan som konservert
intern standard. Figur 29 - 32 viser PW-plott for prgver fra perioden 1999 — 2011. | figurene
viser x-aksen retensjonstiden i minutter, og y-aksen viser prosentvis hvor mye som er igjen
av de ulike komponentene etter forvitring. De letteste komponentene (komponentene med
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lavest kokepunkt) kan sees lengst til venstre i plottet da de elueres fgrst. | figur 29 - 32 kan
det sees at det er disse som er mest forvitret. Verdien for de ulike biomarkgrene og PAHene
i provene er sammenlignet med den gjennomsnittlige verdien for de samme komponentene

i referanseoljen.
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Figur 29 Framstilling av den relative forvitringsgraden (med 30ab hopan som konservert intern
standard) for komponentene i en prgve som er samlet inn i 1999 relativt til referanseprgven som

ikke har vaert pa strandsonen.

Figur 29 viser forvitringsgraden av forbindelsene i en prgve samlet inn i 1999. Figuren viser
hvor stor innvirkning forvitringsprosessene har hatt pa de ulike komponentene i oljen etter 2
ar pa strandsonen. Ulik grad av forvitring for de forskjellige komponentene kan sees i
figuren. PAHene er generelt mer forvitret enn biomarkgrene. Tre biomarkgrer skiller seg ut
og er mer forvitret enn de andre. Dette er CigH3p-8B(H)-homodriman (SES8) ved 27,6
minutter, C,o triaromatisk steran (C20TA) ved 44,5 minutter og C,; triaromatisk steran
(C21TA) ved 46,6 minutter. For PAHene er det de letteste forbindelsene som er mest
pavirket av forvitring, mens de tyngre PAHene viser en stadig relativ gkning med

retensjonstiden mot 100 % og er mindre pavirket av forvitringsprosessene.
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Figur 30 Framstilling av den relative forvitringsgraden (med 30ab hopan som konservert intern
standard) for komponentene i en prgve som er samlet inn i 2003 relativt til referanseprgven som
ikke har veert pa strandsonen. Noen av punktene som kan sees ved ca. 15 — 25 minutter avviker fra

mgnsteret, dette er dekaliner.

Figur 30 viser komponentene i en prgve samlet inn i 2003, 6 ar etter oljeutslippet. Fra denne
figuren kan det sees at biomarkgren SES8 (ved 27,6 min.) ikke er pavirket i mye stgrre grad
av forvitring enn i prgven samlet inn i 1999. C20TA og C21TA (ved hhv. 44,5 og 46,6 min.) er
derimot mer forvitret. De fleste PAH-forbindelsene i prgven samlet inn i 2003 er noe mer

forvitret enn de samme komponentene i prgven fra 1999 (figur 29).
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Figur 31 Framstilling av den relative forvitringsgraden (med 30ab hopan som konservert intern
standard) for komponentene i en prgve som er samlet inn i 2007 relativt til referanseprgven som

ikke har vaert pa strandsonen. Plottet viser en jevn degraderingskurve.

Figur 31 viser en prgve samlet inn i 2007. PW-plottet av denne prgven viser en videre
forvitring av biomarkgrene SES8, C20TA, C21TA og PAH-forbindelsene i forhold til prgvene
samlet inn i 1999 og 2003 (figur 29 og 30). Co- — C,-dekalinene som i prgven fra 2003 kunne
sees ved 15 — 21 minutter er her ekskludert pa grunn av lave responser. Cs- og Cs-
dekalinene er representert og er like mye forvitret som andre komponenter med omtrent

samme stg@rrelse.

-53-



Resultater

140

120

L 4
100
¥

80

X ¢ Biomarkegrer
60

F !.l. s mea
40 - ry -
0 g

20 n
[ |

[ |
0 _—|—._|_.—.. l. ‘ T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Retensjonstid (min)

Figur 32 Framstilling av den relative forvitringsgraden (med 30ab hopan som konservert intern
standard) for komponentene i en prgve som er samlet inn i 2011 relativt til referanseprgven som
ikke har veert pa strandsonen. Dekalinene kan i denne figuren sees ved 15 — 25 minutter og avviker

noe fra mg@nsteret for andre PAHer eluert i det samme tidsrommet.

Figur 32 viser en prgve samlet inn i 2011, 14 ar etter oljeutslippet. Komponentene i prgven
fra 2011 er noe mindre forvitret enn de samme komponentene i figur 31 som er fra 2007.
Komponentene i prgven fra 2011 er derimot mer forvitret enn komponentene i prgvene fra
1999 og 2003. Biomarkgrene SES8, C20TA og C21TA er ogsa mer forvitret i forhold til
prevene fra 1999 og 2003.

PW-plottene i figur 29, 30 og 32 viser at dekalinene ikke er like mye forvitret som andre
komponenter med tilsvarende kokepunkt. Figur 31 (prgve fra 2007) viser en mer jevn
forvitringskurve. | denne prgven er responsen til dekalin, C1- og C,-dekalin (15 — 21 minutter)
i utgangspunktet lav og er av denne grunn ekskludert fra beregningene for oppf@ring av PW-
plottet. C3- og C4-dekalin er representert i plottet og er i denne prgven forvitret pa lik linje
med andre komponenter med tilsvarende kokepunkt. | prgven fra 2011 er C;- — C4-

dekalinene med i plottet og viser samme trend som for prgvene fra 1999 og 2003.
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Forvitringen av utvalgte PAH-forbindelser fra PW-plottene i figur 29 - 32 er framstilt i figur 33
- 36. Disse plottene viser forvitringen av de utvalgte komponentene i prgvene samlet inn i
1999, 2003, 2007 og 2011 relativt til referanseprgven. | alle figurene viser komponentene fra

preven samlet inn i 2007 en hgyere forvitringsgrad enn komponentene i prgven fra 2011.

100
a Co - C4 b CO - C4
80 — T
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IR == 2003
==ir=2007
X 2011

T T L

Dekalin Cl-de C2-de C3-de C4-de Naftalen Cl-n C2-n C3-n Cd-n

Figur 33 Utsnitt fra relative PW-plott av 4 prgver samlet inn i 1999, 2003, 2007 og 2011. De
oppgitte verdiene er relative til referanseprgven som ikke har veert pa strandsonen. Figuren
framstiller forvitring av dekaliner (a) og naftalener (b) (kjemiske strukturer er hentet fra

www.sigmaaldich.com).

Figur 33a viser forvitringen av dekalinene og figur 33b viser forvitringen av naftalenene.
Dekalinene og naftalenene elueres noe overlappende ved 16 — 30 minutter (16 — 24 minutter
for dekalinene og 19 — 30 minutter for naftalenene). Det kan sees at naftalenene er i 2011
mer pavirket av forvitring enn hva dekalinene er. Verdiene for bade dekalin og naftalen er
satt til 0 og de minst alkylerte forbindelsene er mest forvitret. De C4-alkylerte forbindelsene

er de komponentene som er minst pavirket av forvitringsprosessene.
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Figur 34 Utsnitt fra relative PW-plott av 4 prgver samlet inn i 1999, 2003, 2007 og 2011. De
oppgitte verdiene er relative til referanseprgven som ikke har vaert pa strandsonen. Figuren
framstiller forvitring av fluorener (a) og fenantrener (b) (kjemiske strukturer er hentet fra

www.sigmaaldich.com).

Figur 34a viser forvitringen av fluorener og figur 34b viser forvitringen av fenantrener.
Fluorenene elueres ved 28 — 35 minutter og fenantrenene ved 32 — 40 minutter. Bade
fluoren og fenantren har i prgven fra 2011 lav respons og er satt til 0. De minst alkylerte

forbindelsene er mest pavirket av forvitringen, og de mest alkylerte er minst pavirket.
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Figur 35 Utsnitt fra relative PW-plott av 4 prgver samlet inn i 1999, 2003, 2007 og 2011. De
oppgitte verdiene er relative til referanseprgven som ikke har veaert pa strandsonen. Figuren
framstiller forvitring av dibenzotiofener (a) og fluorantener (b) (kjemiske strukturer er hentet fra

www.sigmaaldich.com).
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Figur 35a viser forvitringen av dibenzotiofenene og figur 35b viser forvitring av
fluorantenene. Dibenzotiofenene elueres ved 32 — 40 minutter og fluorantenene ved 37 — 45
minutter. | prgven fra 1999 er dibenzotiofen og fluoranten minst pavirket av forvitring. De
viser derimot a vaere mest pavirket i prgvene fra 2003. | 2011 er verdiene satt til 0. | prgven
fra 2011 viser dibenzotiofenene samme mgnster som for komponentene i figur 33 og 34,
hvor de minst alkylerte forbindelsene er mest pavirket av forvitring. C;- — Cs-fluoranten er

derimot pavirket omtrent like mye av forvitring.
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Figur 36 Utsnitt fra relative PW-plott av 4 prgver samlet inn i 1999, 2003, 2007 og 2011. De
oppgitte verdiene er relative til referanseprgven som ikke har veert pa strandsonen. Figuren
framstiller forvitring av krysener (a) og femrings PAHer (benzo(b)fluoranten (BBF),
benzo(k)fluoranten (BKF), benzo(e)pyren (BEP) og benzo(a)pyren (BAP) (b) (kjemiske strukturer er

hentet fra www.sigmaaldich.com).

Figur 36a viser forvitring av krysenene, som elueres ved 45 — 53 minutter. Det kan sees fra
figuren at krysenene er mindre pavirket av forvitring enn hva komponentene i figur 33 - 35
er. Det kan sees i figuren at krysen ikke pavirkes szerlig av forvitring fra 1999 til 2003. 1 2011
er krysen mest pavirket av forvitring, mens C,-krysen er minst pavirket av forvitring. Figur
36b viser forvitring av femrings PAHene benzo(b)fluoranten (BBF), benzo(k)fluoranten (BKF),
benzo(e)pyren (BEP) og benzo(a)pyren (BAP), som elueres ved 50 — 51,6 minutter. BBF, BBK
og BEP er mindre pavirket av forvitring enn BAP, som er omtrent like forvitret som

krysenene.
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Figur 29 - 36 viser at naftalenene og fluorenene er de PAH-forbindelsene som forvitres
raskest. Dekalinene og Fenantrenene forvitres raskere enn fluorantenene og
dibenzotiofenene, mens krysenene og de femrings PAHene som er framstilt er minst

forvitret.

4.2.3 Kvantitativ beskrivelse
Mengden av de ulike komponentene i prgvene fra 2005 til 2011 er kvantifisert. De
kvantifiserte verdiene (to fra hvert ar) er framstilt grafisk i PW-plott, se vedlegg 11. Et

eksempel pa PW-plott av kvantifiserte verdier er gitt i figur 37.
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Figur 37 Plott over forvitringsgraden av en prgve som er samlet inn i 2011, relativt til
referanseprgven som ikke har vaert pa strandsonen. Verdiene for biomarkgrene og PAHene i dette
plottet er reelle verdier, da konsentrajonen av prgvekomponentene er kvantifisert. | plottet

kommer det fram at det er noen verdier ved 15 — 25 minutter som avviker. Dette er dekalinene.

Figur 37 viser graden av forvitring i en prgve samlet inn i 2011. | framstillingen i figur 37
kommer det fram at dekalinene ikke forvitres med samme hastighet som de andre PAH-
forbindelsene med omtrent samme stgrrelse. De andre komponentene viser at de fglger en

gradvis forvitring ut fra forbindelsenes retensjonstid, hvor de tyngste PAHene er minst
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pavirket av forvitring. Biomarkgrene SES8, C20TA og C21TA viser ogsa her som i figur 29 — 32

a veere pavirket av forvitring.

4.2.4 Kartlegging av det oljeforurensede omradet

| september 2011 ble det samlet inn prgver fra hele feltet som i 1997 ble pafert olje.
Prgvene som ble samlet inn var hentet fra 8 grgfter som ble gravd med 5 meters
mellomrom. Grgftene ble gravd fra gverst i feltet til sa langt ned pa strandsonen som laget
med olje var synlig. Laget ble funnet omtrent 60 — 80 cm ned i sedimentet, og oljeprgver ble

samlet inn fra hele omradet.

10m 15m 20m 25m

< Figur39a

I I I I<—Figur 39b

Figur40 —> 3 2 5 5 < Figur 39c
s I -

Figur 38 Utsnitt av prgvefeltet og framstilling av hvor i feltet prgvene er samlet inn

Figur 39a — c viser prgvene fra groft 6 som ligger ved 25 m, og figur 40 viser en pregve fra

nederst i grgft 3 (se figur 38).

Plott over prosentvis forvitring for 3 prgver fra hver grgft (1 — 8) kan sees i vedlegg 12.
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Figur 39 Prosent forvitring av komponentene i tre prgve som er samlet inn fra grgft nr. 6 under
kartleggingen av omradet i 2011. (a) viser komponentene samlet inn fra toppen av gregften, (b)
viser komponentene samlet inn fra midt i grgften og (c) viser komponentene samlet inn nederst i
groften mot vannkanten. | plottet er det beregnet den relative forvitringsgraden av komponentene
i proven i forhold til referanseprgven som er en prgve som ikke ble sluppet ut pa strandsonen.

30ab hopan er benyttet som konservert intern standard ved oppfgring av plottene.
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Figur 39a framstiller forvitringsgraden av en prgve samlet inn gverst i prgvefeltet ved 25
meter (greft 6). De letteste komponentene er mest forvitret. Gradvis mindre forvitring kan
sees etter hvert som komponentene blir tyngre. Biomarkgrene SES8 og C20TA er forvitret.
C20TA er med i alle tre plottene, men ligger skjult bak PAH-forbindelsene ved 44,5 minutter.
Forvitringsgraden av C20TA kan sees i vedlagt fil Regneark Ark Relative PW-plott 2011 hvor
det vises at de er henholdsvis 55 (a), 60 (b) og 68 (c) % forvitret.

Figur 39b viser forvitringsgraden av en prgve samlet inn midt i prgvefeltet i grgft 6. Ved ngye
inspeksjon av plottet sammenlignet med plottet i figur 39a kan det sees at flere av
komponentene er noe mer forvitret enn de samme komponentene fra prgven samlet inn
gverst i feltet. Biomarkgren SES8 er omtrent like mye pavirket av forvitring her som i figur

39a og C20TA er noe mer degradert.

Figur 39c viser forvitringsgraden av komponentene i en prgve samlet inn i samme grgft som
prgvene i figur 39a og b. Denne prgven er samlet inn nederst i groften, nsermest
vannkanten. Det kan sees fra figur 39c at komponentene i denne prgven er enda mer
forvitret enn komponentene i prgvene vist i figur 39a og b. Dette gjelder ogsa de to

biomarkgrene SES8 og C20TA.

Fra de tre prgvene framstilt i figur 39a — ¢ kan det sees at oljen blir noe mer forvitret
nedover i feltet. Dette gjelder for alle PAH-forbindelsene i oljen samlet inn fra greft 6. Alle
PAH-forbindelsene representert i plottet er mer forvitret i prgvene samlet inn fra nederste
del i grgft 6 i forhold til prevene samlet inn fra den gvre delen av greften. Det kan fra figuren
sees at dekalinene ved 15 — 25 minutter avviker noe fra mgnsteret, men ogsa de er mer
pavirket av forvitring i den nedre delen av feltet. Gjennomsnittlig er prgvene 9 % mer
forvitret i nedre del av grgft 6, men dette varierer mellom 2 og 18 % (se vedlagt fil Regneark

ark Relative PW-plott 2011).
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Figur 40 Plott over prosent forvitring av komponentene i en prgve som er samlet inn under
kartleggingen av det oljeforurensede omradet i 2011. Prgven vist i figuren er hentet fra nederst i
groft 3. | plottet er det beregnet forvitringsgraden av komponentene i prgven i forhold til

referanseprgven. 30ab hopan er ogsa her benyttet som konservert intern standard.

Figur 40 viser prosent forvitring av komponentene i en prgve samlet inn nederst i grgft 3.
Figuren viser en prgve som ser ut til a veere lite forvitret i forhold til prgvene vist i figur 39a,
b og c. | vedlegg 12 (figur V86, V98 og V102) kan samme type fordeling av komponentene
sees for tre andre prgver. Dette er prgvene samlet inn gverst i grgft 1 og groft 5 og preven

samlet inn nederst i grgft 7. Alle disse prgvene har ogsa lave oljekonsentrasjoner.

Konsentrasjonene for prgvene samlet inn fra grgftene viser en reduksjon fra topp til bunn i
groft 2, 3, 4, 6 og 7. En reduksjon i konsentrasjonene fra midt i grgften til bunnen i gregften
kan ogsa sees i grgft 5 og 8. Prgvene samlet inn fra grgft 1 har lik konsentrasjon i de tre

prgvene framstilt i vedlegg 12. Alle konsentrasjonene kan sees i vedlegg 13.

Fra vedlegg 12 og vedlagt fil Regneark ark Relative PW-plott 2011 kan det sees en gradvis
gkende forvitring fra topp til bunn for prgvene samlet inn fra greft 2, 4 og 6. Ved
ekskludering av de 4 prgvene nevnt over med avvikende PW-plott som fglge av lave
konsentrasjoner kan det sees en gkende forvitring nedover i grgftene 1 — 7. Grgft 8 viser ikke

gkende forvitring nedover i feltet.
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4.2.5 Diagnostiske forhold fra GC/MS-analyser
Utvalgte forhold ble vurdert for & undersgke graden av forvitring mellom to og to

komponenter.

Tre av forholdene som er vurdert kan sees i figur 41 - 43, alle forhold som er vurdert kan
sees i vedlagt fil Regneark ark Responser. X-aksene i alle figurene viser prgvepunkter fra ulike

ar. Det er samlet inn ulikt antall prgver i de forskjellige arene.
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Figur 41 Forholdet mellom hopanene 27Ts og 30ab i prgvene fra 1997 — 2011. Ingen trend i
forvitringsmgnsteret for de to hopanene kan observeres. Det kan fra figuren sees en spredning i
prgvepunktene innad i samme ar. Ulikt antall prgver er samlet inn fra arene. |1 2011 ble det samlet
inn over 50 prgver, mens det i enkelte ar kun er tre prgver som er samlet inn. Variasjonen i
forholdet 27Ts/30ab i prgvene fra 2011 dekker omtrent hele variasjonsomradet for prgver samlet

inn fra 1999 — 2008 og referanseprgven fra 1997.

Figur 41 viser forholdet 27Ts/30ab. Det kan fra figuren sees en spredning i forholdet mellom

prevene samlet inn fra samme ar. Prgvene fra 2011 dekker omtrent hele
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spredningsomradet. Andre komponenter som vurderes mot 30ab er 27Tm, 28ab, 29ab, 29Ts,

30d, 30ba og 30G (fult navn kan sees i vedlegg 1).

0,900
0,800 § .
®re
g
0,700 T #1999
o
0,600 = 2000
X A2001
3 0,500 9
2 $ X % 2002
o
2 0,400 %—' . gy - 2003
m
A'd
0,300 - - H ©2004
X
0,200 9 . ;ﬁ +2005
A % e T
° {2007
0,100 A %
+ #2008
0’000 T T T T T T T T T T T T T 1 x 2011
~ o0 (o)} o — o o < n (Vo] ~ [ee] (o)) o —
[e2) [e)] [e)] o o o o o o o o o o — —
D D o)} o o o o o o o o o o o o
i i i o o o N N N N N o o o o

Ar

Figur 42 Forholdet mellom de triaromatiske steranene C21TA og RC26TA+SC28TA i prgvene fra
1997 — 2011. En svak reduserende trend i forholdet kan observeres. Det kan fra figuren sees en stor
spredning i prgvepunktene innad i prgver samlet inn samme ar, og mellom de ulike arene.

Variasjonen i forholdet C21TA/RC26TA+SC28TA i prgvene fra 2011 dekker et stort omrade.

Figur 42 viser en grafisk framstilling av forholdet mellom de triaromatiske steranene C21TA
og RC26TA+SC27TA. Det kan fra figuren sees en spredning i forholdet innad i hvert ar og
mellom de ulike arene. Det kan se ut som det er en svak reduksjon i forholdet. Prgvene fra
2011 dekker ogsa her store deler av spredningsomradet. Andre forbindelser som vurderes
mot RC26TA+SC27TA er SC26TA, SC28TA, RC27TA og RC28TA. | tillegg vurderes C20TA mot

C21TA (fult navn kan sees i vedlegg 1).
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Figur 43 Forholdet mellom de PAHene C,-dibenzotiofen og C,-fenantren i prgvene fra 1997 — 2011.
Ingen trend i forvitringsmgnsteret for de to PAHene kan observeres. Det kan fra figuren sees en
stor spredning i prgvepunktene innad i prgver samlet inn samme ar. Variasjonen i forholdet C,-
dbt/C,-phe i prgvene fra 2011 dekker omtrent hele variasjonsomradet for prgver samlet inn fra

1999 - 2008.

Figur 43 viser en grafisk framstilling av forholdet C,-dbt/C,-phe. Det er stor spredning
mellom forholdene innad i hvert ar. Ingen reduserende eller gkende trend observeres. Andre
PAH-forbindelser som vurderes mot hverandre er C3-dbt/Cs-phe, 2-Mp/1-MP, 1-Mpy/4-Mpy,
Cs-dbt/Cs-chr, Reten/C4-phe, B(a)F/4-Mpy og B(b+c)F/4-Mpy (fult navn kan sees i vedlegg 1).

Det kan fra alle tre figurene sees en stor spredning i prgvepunktene innad i samme ar. Ulikt
antall prgver er samlet inn fra arene. | 2011 ble det samlet inn over 50 prgver, mens det i
enkelte ar kun er tre prgver som er samlet inn. Variasjonene i forholdene i prgvene fra 2011
dekker omtrent hele variasjonsomradet for prgver samlet inn fra 1999 — 2008 for alle tre
forholdene vist i figur 41 — 43. Forholdet C21TA/RC26TA+SC27TA vist i figur 42 kan se ut til

vise en reduksjon, men det er ogsa her stor spredning i prgvepunktene innad i hvert ar.
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4.2.6 Referansegrgfter

Under feltarbeidet i 2011 ble det samlet inn prgver fra to referansegrgfter. Disse grgftene
var 20 meter fra feltet med oljeforurensninger i hver retning (se figur 11, kapittel 3.1). Den
ene referansegrgften er fra et omrade hvor oljen tidligere har vaert pa strandsonen for sa a
bli fjernet gjennom ITOSS-forsgkene (Sergy et al., 1999), og den andre referansegrgften er

fra et omrade hvor det ikke er kjent at det har foregatt forsgk med olje.

ooooo

AAAAA / 30ab hopan
o 29ab hopan
,,,,, N

25000

Figur 44 lonekromatogram (m/z 191) av hopaner i den uforvitrede referanseoljen fra 1997. Prgven

har ikke vaert pa strandsonen.

rime..>

Figur 45 lonekromatogram av hopaner (m/z 191) i prgven fra referansegrgft 1 (-20 m) prgven er
samlet inn i 2011 fra et omrade hvor det tidligere har vaert forsgk med olje. Sma utslag for

hopanene 29ab og 30ab kan sees i kromatogrammet.
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Figur 46 lonekromatogram av hopaner (m/z 191) i pr@ven fra referansegrgft 2 (+20m). Prgven er
samlet inn i 2011 fra et omrade hvor det ikke er kjent at det har vart forsgk med olje. Veldig sma

utslag for hopanene 29ab og 30ab kan sees i kromatogrammet.

lonekromatogrammet av hopanene i figur 44 er fra referanseoljen som ikke har vaert utsatt
for forvitringsprosesser. Figur 45 og 46 viser ionekromatogrammet av hopanene samlet inn

fra de to referansegrgftene pa hver side av det oljeforurensede feltet.

Kromatogrammene i figur 45 og 46 viser at det er et svakt signal for hopanene 29 ab og 30ab
i referansegrgftene, noe sterkere i referansegrgft 1 enn 2. Flere ionekromatogram fra
prgvene fra referansegrgftene kan sees i vedlegg 14. Fra disse ionekromatogrammene
kommer det fram at prgvene ikke inneholder noen av de triaromatiske steranene men flere

PAHer.
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Kapittel 5 Diskusjon

5.1 Karakterisering av oljeprgver analysert ved GC/FID

Alle prgvene fra 1999 til 2011 er analysert ved GC/FID. Prgvene fra 1999 til 2004 var
opparbeidet i forkant av prosjektet. Prgvene som var samlet inn fra 2005 til 2008 var
oppbevart som sedimentprgver og er opparbeidet sammen med prgvene samlet inn fra

kartleggingen av omradet i 2011.

5.1.1 Kvantifisering av hydrokarboninnhold

Bestemmelse av totalt hydrokarboninnhold (THC) i prgvene som er samlet inn fra 1999 —
2004 er ikke gjennomfgrt da tilstrekkelig informasjon angaende fortynning av prgvene ikke
er tilgjengelig. Prgvene er ikke opparbeidet av samme person og det er usikkert om det er
benyttet samme prosedyre. Det er i denne studien tatt utgangspunkt i at prgvene er
opparbeidet pa samme mate og at fortynningsfaktorene som er oppgitt er beregnet pa

samme mate for prgvene fra 1999 til 2004.

Det er med bakgrunn i de oppgitte verdiene beregnet en relativ mengde hydrokarboner i
prevene fram til ar 2004. Dette er gjort ved at prgven med hgyest konsentrasjon, beregnet
fra oppgitte verdier, er satt lik 1, og alle de andre prgvene vil ha konsentrasjoner relativt til

denne.

Prgvene fra 2005 til 2011 er opparbeidet under denne studien, og samme prosedyre (som
beskrevet i kapittel 3) er fulgt ved opparbeiding av alle prgvene. Alle faktorer i forhold til

opparbeidingen er kjent og prgvenes totale hydrokarboninnhold er bestemt.

Konsentrasjonene i prgvene samlet inn fra 1999 — 2011 antas & synke etter som
prgvekomponentene blir mer forvitret. Konsentrasjonene i prgvene varierer mye innad i
arene og ingen reduksjon i de relative mengdene olje som er beregnet fra 1999 til 2004 kan

observeres. Det vises heller ingen reduksjon i konsentrasjonene i prgvene samlet inn fra
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2005 til 2011. Relativ mengde hydrokarboner for prgvene samlet inn i 1999 — 2004 og totalt
hydrokarboninnhold for prgvene samlet inn i 2005 — 2011 kan sees i vedlegg 4.

Arsaken til variasjonene i konsentrasjonene innad i prevemengden fra hvert ar, og mellom
de forskjellige arene, er mest sannsynlig et resultat av at pr@vene er samlet inn pa ulik mate,

med ulikt forhold sediment og olje, og ved ulike omrader pa strandsonen.

5.1.2 Forvitring av n-alkaner
Prgvene som er valgt som eksempler i framstillingen av GC/FID kromatogram fra 1999 og

2003 har hgye relative konsentrasjoner og viser godt forvitringsmegnstrene for perioden.

Prgvene som er samlet inn fra 1999 til 2011, samt en prgve av referanseoljen fgr den ble
pafgrt strandsonen i 1997, er analysert. Forvitringen av n-alkanene i oljen over 14 ar kan
sees i figur 16 og 18. Figur 16 viser fordelingen av n-alkanene i referanseoljen som ikke er
pavirket av forvitringsprosesser. Figur 18a — d viser prgver av den samme oljen etter 2, 6, 10
og 14 ar pa strandsonen. Kromatogrammene for to representative prgver fra hvert ar er vist

i vedlegg 5.

Referanseprgven er en ren oljeprgve, mens prgvene fra 1999 til 2011 er opparbeidet fra
sediment. Prgvene som ble samlet inn i 1999 (figur 18a) viser en noe lavere respons enn
referanseoljen (figur 16) for flere av de letteste komponentene. Lavere respons i
kromatogrammet fra 1999 trenger ikke ngdvendigvis @ vaere en reduksjon av alkanene som
felge av forvitringsprosesser, men kan ogsa komme av konsentrasjonsforskjeller i

prgvemengden som er analysert.

Responsen til n-alkanene over C,; er hgyere i oljeprgven fra 1999 enn hva den er i
referanseoljen. Dette tyder pa at konsentrasjonen i den analyserte prgven er hgyere i
preven fra 1999 enn i referanseprgven. Det kan av denne grunn ogsa antas at de n-alkanene
som har lik eller lavere respons i prgven fra 1999 sammenlignet med referanseoljen er
redusert ved forvitring.
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| kromatogrammet av prgven fra 1999 (figur 18a) er nCyo og nCy; totalt redusert. nCy, har
noe lavere respons, og nC;3 — NCy3 har omtrent lik respons i kromatogrammet fra 1999 som i
kromatogrammet av referanseoljen. Dette viser at komponentene opp til nCy3 er pavirket av
forvitring, men det kan ikke bestemmes ut i fra dette om de som er tyngre enn nCy; er

pavirket av forvitring.

| kromatogrammet av referanseoljen er responsen til komponentene gradvis hgyere fra nCyg
og opp til nCy. Fra nCy og utover er responsen for komponentene gradvis lavere. |
kromatogrammet fra 1999 vises det ogsa at responsen minker fra nCy4 (~12 min.), men kun
til nCy3 (~25 min.), f@r den igjen blir hgyere og har en slags maksimums verdi blant de tyngre
n-alkanene rundt C,; (~30 min.). Ut fra denne observasjonen er det mulig & anta at

komponentene helt opp til nC,7 kan vaere pavirket av forvitringsprosesser i prgven fra 1999.

Oljen er som tidligere nevnt pafgrt strandsonen i 1997 og fordamping av de letteste
komponentene i oljen vil forekomme i Igpet av den fgrste tiden etter utslippet. | fglge Wang
og Stout (2007) vil n-alkaner med kokepunkt under 200°C (~C1,) generelt fordampe innen 24
timer. | kromatogrammet av referanseoljen (figur 16) er n-alkanene Cy 0og C1; synlige ved ca.
10 og 13 minutter. | kromatogrammet fra 1999 (figur 18a) er de derimot ikke til stede. Dette
er mest sannsynlig en fglge av fordamping i den fgrste tiden etter utslippet i 1997. Tap av n-
alkaner som fglge av fordamping vil normalt forekomme opp til C;o (Boesch og Rabalais,

1987) sa det kan antas at n-alkaner tyngre enn C;, ogsa er pavirket av fordamping.

Etter at oljen har veert pad strandsonen en stund og de letteste komponentene har forvitret
som fglge av fordamping vil biodegradering vaere den forvitringsprosessen som hovedsakelig
forekommer. Reduksjon av n-alkaner i prgvene samlet inn i 1999 er en blanding av
forvitringsprosesser, mens det i prgvene samlet inn etter 1999 kan antas at reduksjon av

oljekomponentene hovedsakelig er pa grunn av biodegradering.

Det kan fra kromatogrammet av prgven samlet inn i 2003 (figur 18b) sees at alle

komponentene tyngre enn nCy3 har hgyere respons enn hva de har i prgven fra 1999. Det er
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ved analyse injisert en hgyere konsentrasjon olje i prgven fra 2003 enn i 1999. nCy; har lik
respons og kan antas @ vaere mer pavirket av degradering enn hva den var 4 ar tidligere, i
1999. Det kan derimot ikke bestemmes om komponentene tyngre enn nCy3 er pavirket i

stgrre grad av degraderingsprosesser i 2003 enn hva de var i 1999.

| forkant av analysene av oljeprgvene samlet inn i 1999 — 2011 ble det gjennomfgrt
testanalyser av noen oljeprgver. Det viste seg & vaere forurensninger i disse prgvene.
Blankprgver opparbeidet pa samme mate som oljeprgvene ble ogsa analysert, og de samme
forurensningene ga utslag. GC/FID-analyser ble utfgrt etter hvert steg i opparbeidelsen for a
finne ut hvor forurensningene oppstod. Det viste seg at forurensningene kun viste seg i noen
tilfeller og da etter opprensingstrinnet (se figur 17). Dette trinnet er viktig for a fjerne
biologisk materiale og polare forbindelser, sa trinnet bgr ikke utelates ved opparbeidelse av
prgvene. Forurensningene ble vurdert til 3 ha veldig lav respons og oljekomponentene vil i
stor grad overskygge responsen for forurensningen. Disse forurensningene vil derimot vaere
visuelt framtredende i prgver som har veldig lav eller ingen respons for de letteste n-
alkanene, slik som prgvene fra 2007 og senere. | kromatogrammet av oljen som er samlet
inn i 2007 (figur 18c) er det mulig vi ser spor av nCy; - nCyg/fytan, men det er kanskje mer

sannsynlig at utslaget kun er forurensninger fra opprensingstrinnet.

Figur 18c viser ogsa tydelig en forhgyning i kromatogrammet ved 25 — 40 minutter. Dette er
en sakalt “uoppl@st kompleks blanding” (UCM), som vises som en hump i kromatogrammet.
De tyngre n-alkanene er, i den grad de er til stede, overskygget av denne forhgyningen og

det er ikke mulig a skille de fra UCM-humpen.

Prgven i figur 18d er samlet inn i 2011, og viser en omfattende degradert prgve. Toppene
som kan sees fram til ca. 20 minutter kan veere spor av de lettere komponentene, men mest
sannsynlig kommer de fra forurensninger i prgven. Etter 30 minutter kan det sees spor av
noen topper av de tyngre n-alkanene. Disse har veldig lav respons og er omfattende
biodegradert. UCM-forhgyningen som vises i kromatogrammet i figur 18c (prgve fra 2007)

kan ikke sees i prgven fra 2011. Det er mulig at noen av forbindelsene i UCM-humpen har
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bundet seg til partikulzert materiale og blitt vasket ut. Tidevann og bglgeaktivitet pavirker
sjeldent omradet og det er derfor mer sannsynlig at arsaken til at humpen ikke vises i
kromatogrammet fra 2011 er pa grunn av at det var lavere injisert mengde olje i denne

prgven enn i prgven fra 2007.

5.1.3 Diagnostiske forhold fra GC/FID-analyser

De diagnostiske forholdene nC;;/pristan og nCig/fytan ble beregnet (se vedlegg 7) ut fra
kromatogrammene i prgvene hvor alle fire komponentene hadde god nok respons til a
integreres. Dette gjelder kun 22 av 104 prgver. Ved sammenligning av forholdene er det
ogsa tatt med to prgver hvor kun pristan og fytan er til stede i prgvene (se vedlegg 6 for
kromatogram av alle 24 prgvene). Av de 22 prgvene med respons for alle 4 komponentene
er 1 prgve fra referanseoljen, 4 fra 1999, 6 fra 2000, 4 fra 2001, 4 fra 2002, 2 fra 2003 og 1
fra 2005. | alle prgvene innhentet etter 2005 er n-alkanene Cy7 og C13 omfattende redusert,

ogsa pristan og fytan er i flere av prgvene fra de siste arene totalt degradert.

Figur 19 viser et utsnitt av referanseoljen fra 19,8 til 21,6 minutter. | dette tidsrommet vises
nCy7, pristan, nC;g og fytan. Dette kromatogrammet viser responsen for de fire

komponentene fgr de er blitt utsatt for forvitringsprosesser.

Figur 20 viser forvitringstilstanden av oljen etter seks ars eksponering pa en strandsone (i
2003). Ulik respons i de to kromatogrammene vist i figur 19 og 20 kan komme av at det er
ulik mengde olje i prgvene som er analysert, men kan ogsda komme av degradering av
komponentene. nCy; har en stgrre reduksjon i responsen relativt til pristan i prgven fra 2003
enn hva den har i referanseprgven. Endringene som vises i kromatogrammene antyder at
nCy; er mer pavirket av degradering enn hva pristan er. Forholdet mellom nCy5 og fytan og

mellom pristan og fytan ser derimot ut til 3 vaere likt i de to figurene.

Kromatogrammet i figur 21 viser en oljeprgve som er samlet inn i 2011, 14 ar etter utslippet.
| kromatogrammet fra denne prgven er kun pristan og fytan til stede, og forholdet ser ut til &
veere omtrent likt det som vises i figur 19 og 20.
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Prgvene er analysert ved GC/FID i to analyseserier. | fgrste omgang ble prgvene fra 1999 til
2008 analysert og i andre omgang ble prgvene fra 2011 analysert. P4 grunn av dette vil
retensjonstiden for de ulike komponentene vaere noe forskjgvet. Dette kan sees hvis figur 21

sammenlignes med figur 19 og 20. Retensjonstiden er forskjgvet med ca. 0,2 minutter.

Beregning av diagnostiske forhold for prgver basert pa GC/FID-kromatogrammer antyder at
begge n-alkanene, Cy; og Cys, er mer pavirket av biodegradering enn de forgrenede alkanene
pristan og fytan. Den grafiske framstillingen i figur 22 er basert pa topphgyde, og viser

degraderingsforholdene.

Forholdene som er framstilt i figur 22a - ¢ representerer kun et lite utvalg av prgver hvor
nCy7, pristan, nCig og fytan har god respons. Forholdene har store variasjoner innad i
prgvepunktene for hvert ar og det kan derfor ikke med stor sikkerhet pastas at forholdet
reduseres. Det er derimot flere prgver hvor nC;7 og nCyg er degradert og kun pristan og fytan
er til stede i prgvene. Dette gir en god indikasjon pa at biodegradering reduserer n-alkanene
raskere enn de forgrenede alkanene pristan og fytan. To av disse prgvene er inkludert i
plottene i figur 22. Figuren viser ogsa at det er mindre endringer i forholdet pristan/fytan
enn i forholdene nCy;/pristan og nCyg/fytan. Det er antatt at pristan (Ci9H40) vil degraderes
noe raskere enn fytan (CyoHs42) pa grunn av at den har en kortere alkankjede. Dette kommer

ikke fram i denne studien.

En noe raskere nedbryting av nCy7 og nCys i forhold til pristan og fytan er i overenstemmelse
med Atlas og Bartha (1998) som sier at forgreninger vil redusere hastigheten av
biodegradering pa grunn av at tertiere karbonatomer kan hindre tilgjengeligheten for
mikroorganismene. Studier av oljesglet 16 maneder etter Exxon Valdez-ulykken viste ogsa at

nCy7 og nCyg var mer pavirket av forvitring enn hva pristan og fytan var (Douglas et al., 1996).

| flere av kromatogrammene er det ikke utslag for n-alkanene, men for pristan og fytan.
Kromatogrammer hvor ingen av komponentene har gitt utslag viser at komponentene er

totalt degradert. De fleste av disse kromatogrammene er fra prgver tatt i 2011, hvor
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omfattende degradering er forventet. Pristan og fytan er mer resistente mot degradering
enn nCy7 og nCyg, men det er vist i flere andre tilfeller at ogsa de vil biodegraderes (Wang et

al., 1994; Atlas, 1995).

Forholdene nCy;/pristan og nCig/fytan varierer for de ulike prgvene framstilt i figur 22.
Grafen er basert pa kun 24 prgver. For a fa en mer ngyaktig framstilling av
degraderingsmgnster er det ngdvendig med flere prgver fra de ulike arene. Trenden i
datamengden antyder en gradvis minkende verdi i forholdene nCy;/pristan og nCyg/fytan.
Prgvepunktene i kurven kan se ut til a variere likt for de to forholdene, noe som kan komme

av ulik degradering av prgvene samlet inn fra forskjellige omrader i feltet.

5.2 Karakterisering av oljeprgver analysert ved GC/MS

De kontinuerlige kalibreringsstandardene (0,5 pug/ml) som ble analysert etter hver 10. — 15.
prgveinjeksjon viste ustabile betingelser for analysen av oljeprgvene ved GC/MS. Avviket
mellom responsfaktorene for kalibreringsprgvene og de kontinuerlige
kalibreringsstandardene overskred 25 %. Analysen ble stoppet og en ny analyse ble
gjennomfgrt. Det ble bestemt at en gjennomsnittlig responsfaktor fra kalibreringskurver og
de kontinuerlige kalibreringsstandardene skulle benyttes for de prgvene som allerede var

analysert (Almas, 2012) (se vedlegg 10).

Figur 23b viser ionekromatogrammene for hopaner (m/z 191) i (a) referanseprgven og (b) en
prgve samlet inn i 2011. Figuren viser at mgnsteret for hopanene i prgven fra 2011 er
uendret fra referanseprgven som ikke har veert utsatt for forvitring. Dette tyder pa at
hopanene ikke pavirkes av forvitring, eller eventuelt at alle hopanene degraderes likt. Atlas
(1995) er en av mange som har studert degradering av hopaner, og funnet ut at de er
resistente mot degradering, sa det kan antas ut fra figuren og tidligere studier at

forbindelsene ikke er degradert.

Kromatogrammet i figur 23 viser heller ingen tegn til andre kilder av petroleum i prgven fra
2011. Denne observasjonen er viktig da prgvene er samlet inn opp til 14 ar etter utslippet,
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og andre oljesgl kan ha forekommet i Igpet av perioden. Siden 30ab hopan ikke viser tegn til
forvitring, og det er i laboratorieforsgk bevist at det ikke oppstar mer av den som fglger av
biodegradering (Prince et al.,, 1994), kan den med stor sikkerhet benyttes som konservert

intern standard for analysene i denne studien.

Flere ionekromatogram for utvalgte forbindelser kan sees i vedlegg 8. Det kan fra disse
kromatogrammene sees at forvitring ikke har pavirket biomarkgrene som vises ved m/z 231
(triaromatiske steraner), men at PAH-forbindelsene som vises ved m/z 192, 198 og 216 er

pavirket av forvitring.

5.2.1 Ekskludering av prgvekomponenter og prosentvis relativt standardavvik

Integrering av prgvekomponentene fra GC/MS analyse gir hgyden (for biomarkgrer) og
arealet (for PAHer) av de ulike komponentene i prgven. Ved integrering av biomarkgrer og
PAHer er alle forbindelsene med et S/N-forhold under 10 eliminert. For komponenter med
en respons som akkurat gar over dette forholdet vil usikkerheten vaere stgrre enn for
komponenter med langt bedre respons for signalet enn for stgyen. Gjennomsnittlig respons
for 30ab hopan fra analysene er pa ca. 100 000. For & unnga de komponentene med hgyest
usikkerhet pa grunnlag av lav respons ble det valgt a ekskludere alle komponenter i prgvene
som har respons under ca. 5 % i forhold til den gjennomsnittlige responsen for 30ab hopan.

Dette vil i gjelde komponentene med respons under 5000.

Ved a fjerne alle responser under 5000 er det i noen sammenhenger fare for & ekskludere
komponenter i prgver hvor injisert mengde olje er lav. Alle prgvene som er benyttet som
representative prgver i denne studien er prgver med god respons. Enkeltkomponenter som
er ekskludert pa grunn av responser under 5000 er dermed komponenter som det i
utgangspunktet er sma mengder av i oljen, komponenter som har lavt S/N-forhold eller

komponenter som er omfattende biodegradert.

Prosentvis relativt standardavvik mellom de ulike komponentene i referanseoljen ble
bestemt. Referanseoljen er analysert 7 ganger, og komponentene som har %RSD hgyere enn
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15 er ekskludert fra videre beregninger, da det er stgrre usikkerhet for disse komponentene
(se figur 27 og 28). Dette gjelder for biomarkgrene 17a(H),213(H)-25-norhopan (25nor30ab)
og 17a(H),21B(H), 22S-homohopan (31abS). For PAH-forbindelsene gjelder dette
indeno(1,2,3-c,d)pyren (IN), Dibenz(a,h)antracen (DBA) og 1-metyl dibenzotiofen (1-MD).

| tillegg til disse 5 komponentene er ogsa PAH-forbindelsen antracen ekskludert fra videre
beregninger da denne hadde lav respons i alle prgvene som ble analysert av referanseoljen.
Biomarkgren 18a(H)-oleanan (300) er med i listen over koponenter (se vedlegg 1), men er

ikke tilstede i prgvene.

5.2.2 Forvitring av oljen gjennom 14 ar
For & framstille forvitringsmgnster av prgvene som er samlet inn over 14 ar er det valgt a
sette opp plott over prosentvis forvitring (PW-plott). | slike plott sammenlignes

komponentene i en og en prgve mot tilsvarende komponenter i referanseprgven.

Plottene i figur 29 - 32 framstiller forvitringsgraden av oljen i de ulike prgvene fra 1999,
2003, 2007 og 2011. Dette er de samme prgvene som er framstilt som representative prgver
ved GC/FID-analysene. lonekromatogrammer ved utvalgte m/z-verdier ble inspisert i forkant
av utvelgelsen. Ved avvikende megnster i kromatogrammene er ikke prgvene benyttet som
representative prgver. De samme vurderingene er gjort for alle prgvene som er satt opp som

representative prgver (2 fra hvert ar) i vedlegg 5 og 9.

Figur 29 viser at oljen i 1999 (2 ar etter utslippet) er forvitret. Det kan fra figuren sees at
biomarkgrerne SES8, C20TA og C21TA (ved hhv. 27,6, 44,5 og 46,6 min.) er pavirket av
forvitring. De andre biomarkgrene er lite pavirket av forvitringsprosessene. PAH-
komponentene er generelt mer pavirket av forvitring og det er kun en PAH-forbindelse

(Benzo(k)fluoranten) som er mindre enn 20 % forvitret relativt til referanseoljen.

Ved sammenligning av forvitringsgraden i figur 30 (prgve fra 2003) og figur 29 (prgve fra
1999) kan det sees at de fleste PAH-forbindelsene er mer degradert i prgven fra 2003 enn
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hva de var i 1999. Det kan ogsa sees fra figuren at biomarkgrene C20TA og C21TA er videre
degradert, mens biomarkgren SES8 ikke er mer pavirket av forvitring enn hva den var i

preven fra 1999.

Figur 31 framstiller oljekomponentenes forvitringstilstand i 2007. Denne viser en videre
degradering fra prgven tatt i 2003 for alle PAHene og de 3 biomarkgrene SES8, C20TA og
C21TA.

Komponentene i oljeprgven som kan sees i figur 32 (prgve fra 2011) er noe mindre forvitret
enn prgven fra 2007 (figur 31). Komponentene i prgven fra 2011 er derimot mer forvitret
enn komponentene i prgven samlet inn i 2003 og tidligere. SES8, C20TA og C21TA viser i

figuren fra 2011 at ogsa de er mer forvitret enn hva de var i 2003.

Det ble i 2007 kun samlet inn 3 prgver og alle prgvene viser komponenter med hgyere grad
av forvitring enn for prgvene samlet inn arene etter. Innsamlingen av prgver fra 1999 til
2008 foregikk i samme omradet, og arsaken til at komponentene i prgvene fra 2007 er mer
forvitret enn komponentene i prgver samlet inn i senere ar kan vaere at det i 2007 ble samlet
inn olje fra akkurat samme sted som det er blitt samlet inn prgver fra tidligere. Det er da
mulig at oljen som er prgvetatt er blitt eksponert for nye naringsstoffer og oksygen, noe
som har vist seg a gke degraderingshastigheten (Bragg et al., 1994; Atlas, 1995; Prince et al.,
2003). Det er ogsa en mulighet at prgvene fra 2007 er samlet inn betydelig lengre ned i feltet

(mot vannkanten) i forhold til prgvene som er samlet inn i de andre arene.

Dekalinene viser i prgvene fra 1999, 2003 og 2011 et noe avvikende degraderingsmgnster. |
de prgvene disse er representert (se figur 29, 30, 32 og vedlegg 9) er forbindelsene mindre
degradert enn andre forbindelser som elueres ved omtrent samme omrade (15 — 25
minutter). | prgven samlet inn i 2007 vises ikke dette mgnsteret. Dekalin, C;- og C,-dekalin
er ikke med i plottet for 2007 da de hadde lav respons i ionekromatogrammene. Cs- og C4-
dekaliner er med i plottet av prgvene fra 2007 og er degradert pa lik linje med andre

forbindelser som elueres ved tilsvarende retensjonstid. Komponenter som er ekskludert fra
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videre beregninger kan ha lav respons i kromatogrammene pa grunn av hgy forvitringsgrad.

Dette kan veere tilfellet for Co- — C,-dekalinene i prgvene fra 2007.

Framstillingen av prgvene som er forvitret over 14 ar (figur 29 - 32) viser hovedsakelig
forvitringstrenden for komponentene som en helhet, og det kan veere vanskelig a se hvilke
komponenter som er representert. Framstilling av degraderingen av utvalgte komponenter
er vist i figur 33 - 36. | disse figurene vises degraderingen av dekalinene, naftalenene,
fluorenene, fenantrenene, dibenzotiofenene, fluorantenene, krysenene og utvalgte femrings
PAHer. Komponentene viser i disse figurene, som i PW-plottene (i figur 29 - 32), en relativ

forvitring i forhold til referanseprgven.

| figur 33 - 36 kommer det tydelig fram at prgven fra 2007 er pavirket mer av

forvitringsprosesser enn prgven fra 2011.

Figur 33a viser degradering av dekalinene. Figuren viser at C,- og Cs- dekalinene i prgven
samlet inn i 2003 er mindre forvitret enn i prgven fra 1999. Arsaken til dette kan veere at
prevene er hentet fra ulike omrader pa strandsonen hvor komponentene er utsatt for
forvitring i forskjellig grad. En mulig arsak er ogsa at dekalinene har fordampet under
opparbeiding av prgvene. Det er mulig at dekalinene i prgvene som ble opparbeidet i 1999
har forvitret under oppkonsentrering. Det kan sees fra figur 33a at dekalinene er mindre
degradert enn naftalenene som er vist i figur 33b. Disse komponentene elueres
overlappende ved 16 — 30 minutter. | prgven fra 2011 er C;- — C4-dekalin 70 — 97 % degradert
og C,- — C4-naftalen er 77 — 99 % degradert. Responsen for Cp-dekalin og Co- — C;-naftalen er
lav (under 5000) og er i prgvene satt til 0. Lav respons for de letteste komponentene kan
veere en konsekvens av forvitring bade pa strandsonen og under prgveopparbeidelse. De C,-
— C4 alkylerte dekalinene ser i prgven fra 2003 ut til & vaere like mye pavirket av forvitring.
Det samme gjelder de C,- — C4 alkylerte naftalenene i prgven fra 1999. Det er mulig at de
letteste komponentene i referanseprgven ogsa kan ha fordampet under opparbeidelse slik
at lik forvitring for de C,- — Cs-alkylerte forbindelsene er en fglge av dette, da alle

forbindelsene som er framstilt er relative til referanseoljen. Mgnsteret for degradering av
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komponentene i prgven fra 2011 er derimot som forventet at de minst alkylerte

forbindelsene er mest pavirket og at forbindelsene er gkende resistent desto stgrre de er.

Figur 34a og b viser degraderingen av fluorenene og fenantrenene. Disse viser ogsa i 2011 en
gradvis mindre pavirkning av forvitringsprosesser desto stgrre komponentene er.
Fluorenene i figur 34a eri 2011 81 — 95 % degradert og fenantrenene i figur 34b er 64 — 98 %
degradert.

Degraderingsmgnsteret for dibenzotiofenene og fluorantenene er framstilt i figur 35a og b. |
preven fra 1999 viser bade dibenzotiofen og fluoranten at de er mindre pavirket av forvitring
enn de alkylsubstituerte PAHene. | prgven fra 2011 viser dibenzotiofenene et forventet
degraderingsmgnster for komponentene. Dibenzotiofen er eliminert, C;-dibenzotiofen er 93
% degradert og Cs-dibenzotiofen er 55 % degradert. Fedorak og Westlake (1984) viste at
dibenzotiofenene degraderte saktere enn andre trerings aromater. Dette kan ogsa sees
tendenser til dette i denne studien. Fluoranten er eliminert i prgven fra 2011 pa grunn av lav
respons. Det er i utgangspunktet lite av fluoranten i prgven og degraderingen er antatt a
pavirke de ikke-alkylerte forbindelsene i relativt stor grad. C;- — Cs-fluorantenene er pavirket

omtrent like mye av degradering, og er ca. 60 % degradert.

Figur 36a viser at krysenene er mindre pavirket av degradering enn hva komponentene i
figur 33 - 35 er. Krysen er som forventet mest degradert (53 %). C,-krysen er den minst
degraderte (44 %) av de alkylsubstituerte krysenforbindelsene. C,- — C4-krysen er degradert
omtrent like mye, kun 4 % skiller de tre forbindelsene. Degradering av krysen er generelt
mye tregere enn degradering av to- og trerings PAHer. Figur 36b viser degraderingen av
femrings PAHene benzo(b)fluoranten (BBF), benzo(k)fluoranten (BKF), benzo(e)pyren (BEP)
og benzo(a)pyren (BAP). | denne figuren vises det at forvitringshastigheten til BKF er tregere i
den fgrste tiden, da den 2 ar etter utslippet kun er 7 % forvitret. | 2011 etter 14 ar pa
strandsonene er de fire komponentene mellom 37 og 45 % degradert relativt til
referanseoljen. Femrings PAHene vist i figur 36b forventes a vaere enda mindre pavirket av

degradering enn krysenene som bestar av fire ringer. Dette er ogsa tilfellet for 3 av de 4
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forbindelsene (BBF, BKF og BEP). BAP viser i figuren at den er omtrent like mye pavirket av

degradering som krysenene.

Komponentene som elueres fgrst er de komponentene med lavest kokepunkt. Det er disse
som er antatt @ vaere mest utsatt for forvitring. Prgvene fra 1999 til 2011 (figur 29 - 32 og

vedlegg 9) viser, med unntak av dekalinene, at dette er tilfellet i denne studien.

Biomarkgrene SES8, C20TA og C21TA viser ogsa i disse plottene at de er pavirket av
forvitringsprosessene. Disse er de tre letteste biomarkgrene av de som er representert. SES8
er bygd opp av tre isoprener (i motsetning til for eksempel 30ab hopan som er bygd opp av 6
isoprener) og bestar av kun 16 karbonatomer. C20TA og C21TA er de letteste triaromatiske
steranene som er representert og bestar av henholdsvis 20 og 21 karbonatomer. Disse tre
biomarkgrene viser a vaere omtrent like pavirket av degradering som PAH-forbindelsene som

elueres i samme tidsrom.

| et laboratorieforsgk utfgrt av Garrett et. al (2003) med samme type olje, beriket
vekstmedium og med mikroorganismer samlet fra Svea viste de at naftalen og C;-naftalen
var PAH-forbindelsene som fg@rst ble degradert. | forsgkene kom de ogsa fram til at C,- — Cy4-
naftalene ble degradert kort tid etter Co- og C;-naftalen. For de resterende aromatiske
forbindelsene bestemte de at de ikke-alkylerte forbindelsen ble degradert fgr de
alkylsubstituerte forbindelsene. De observerte ogsa degradering av firerings krysener. Disse

observasjonene stemmer godt overens med resultatene fra denne studien (se figur 29 - 36).

Prgver fra 1999 til 2011 (figur 29 - 32) viser en gradvis degradering PAH-forbindelser
gjennom arene. Nar plottene fra hele serien i vedlegg 9 tolkes, kommer de samme trendene
fram. Det er en gradvis degradering fra 1999 til 2011. Det er derimot noen prgver som ikke
faller helt inn under mgnsteret. | prgvene tatt i ar 2007 (figur 31 og vedlegg 9) kommer det
fram at komponentene er mer pavirket av degradering enn de samme komponentene i
prgvene samlet inn fra 2008 til 2011 (se vedlegg 9, samt verdier i vedlagt fil Regneark ark

Relative PW-plott). PW-plottene i vedlegg 9 viser ogsa at degradering av komponentene i
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prevene fra 2001 er mer pavirket av degradering enn de samme komponentene aret etter.
Det kan vaere samme arsak til avvikende mgnster for degraderingen i 2001 som i 2007, at
prevene er samlet inn fra samme sted som det tidligere er tatt prgver, og oljen i sedimentet
har blitt tilfgrt nye naringsstoffer og/eller oksygen. Det ogsa en mulighet at prgvene er
samlet inn betydelig lengre ned i det forurensede feltet hvor tidevann og bglger kan pavirke

oljen i stgrre grad enn lengre opp i feltet.

Michel og Hayes (1999) har foretatt studier pa forurensede strandlinjer etter Exxon Valdez-
ulykken. Ved en strandsone som bestod av grus og grovkornet sand viste deg seg at naftalen
var 3 ganger mer nedbrutt en fenantren relativt til den originale oljen etter 8 ar pa
strandsonen. Cqy-, C;- og Cy-alkylgruppene for to- og trerings PAHer var gkende resistent med
gkende alkylsubstituering. Fire- og femrings PAHer viste derimot i disse prgvene a ha likt

mgnster som i den ferske oljen.

Fra figur 33b og 34b vises det at naftalenene er mer degradert enn fenantrenene, men
fenantrenene er ogsa omfattende degradert. Mgnsteret for degraderingen av Co- til C;-
alkylerte forbindelser for to- og trerings PAHer er likt for denne oljen (figur 33 - 35) som
beskrevet for restene etter Exxon Valdez-oljen pa den aktuelle strandsonen. Firerings
PAHene fluoranten (figur 35b) og krysen (figur 36a) og femrings PAHene (figur 36b) er ikke
like pavirket av degradering som to- og trerings PAHer. Fluorantenene er i 2011 ca. 60 %
degradert. Krysenene og femrings PAHene er de forbindelsene som viser minst endring fra
referanseoljen. Michel og Hayes (1999) fant ogsa prgver fra andre omrader som var pavirket
av Exxon Valdez-sglet, hvor kun fire- og femrings PAHer var til stede, og kun i lave
konsentrasjoner. Dette viser at degradering av Exxon Valdez-olje ogsa vil pavirke disse

forbindelsene.

Prgvene fra 1999 til 2008 er samlet inn av forskjellige mennesker over et relativt stort
tidsrom. Dette kan fgre til at ulik mengde olje er samlet inn. Det er ikke beskrevet hvor i
feltet prgvene er tatt, og prevene kan ha blitt samlet inn fra forskjellige omrader i feltet hvor

degradering har forekommet i ulik grad. Behandling av prgvene i etterkant av innsamlingen
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vil ogsa spille inn. Temperaturen sedimentprgvene er oppbevart ved kan ha veert varierende.
Det er usikkert om prgvene er oppbevart ved romtemperatur, eller om de eventuelt er satt
pa kjglelager med en gang. Tiden oljen er i sedimentet, fgr prgvene blir opparbeidet, kan
ogsa spille inn da mikroorganismene far lengre tid til en eventuell videre degradering av

oljen.

Det er usikkert hvor lang tid det har vaert mellom prgvene fra 1999 til 2004 ble samlet inn til
de ble opparbeidet. Prgvene fra 2005, 2007 og 2008 er opparbeidet i 2011. Dette gir
mikroorganismene i prgvene fra 2005, 6 ar til en eventuell videre degraderingsprosess.
Prgvene fra 2007 og 2008 vil ha henholdsvis 4 og 3 ar for eventuell videre degradering.
Sedimentprgvene er oppbevart pa kjglelager som holder 4°C, noe som vil vare en normal
veksttemperatur for mikroorganismer samlet fra Svalbard. Sommertemperaturer pa
Svalbard ligger ofte rundt 4°C s& dette vil ikke ha ytterligere negativ innvirkning pa
degradering av oljekomponenter i sedimentet. Prgvene er lagret pa sma (ca. 200 ml) flasker,
og det kan antas at det er gatt tomt for naeringsstoffer i prgven. Dette vil antagelig ha en
sterk pavirkning pa degraderingshastigheten av oljen. En annen viktig faktor for
mikroorganismers degradering er oksygen. Hvis mikroorganismene ikke har tilgang pa
oksygen vil dette inhibere degraderingen. Det er i studier pavist degradering av
hydrokarboner under anaerobe forhold (Coates et al., 1997; Widdel og Rabus, 2001) sa det

er ikke sikkert degraderingen vil stoppe helt opp som fglge av oksygenmangel.

Det er av arsakene nevnt over vanskelig a bruke prgvene til en absolutt sikker beskrivelse av

hastigheten av biodegraderingen over arene.

5.2.3 Kvantitativ beskrivelse
Mengden av de ulike oljekomponentene er kvantifisert i prgvene fra 2005 til 2011. Dette er
ikke mulig for komponentene i prgvene samlet inn fra tidligere ar da tilstrekkelig informasjon

angaende fortynning ikke er tilgjengelig.
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De kvantifiserte verdiene for de ulike komponentene i prgvene fra 2005 til 2011 er framstilt i
grafiske plott over den prosentvise forvitringen (PW-plott). Figur 37 er et eksempel pa et slikt
plott. To plott for hvert ar hvor kvantifisering er mulig er vist i vedlegg 11, alle verdier kan
sees i vedlagt fil Regneark ark kvant PW-plott. Plottet i figur 37 representerer komponentene
i en prgve samlet inn i 2011. kurven fglger samme formen som PW-plottene med relative
verdier. | denne prgven, som i prgvene vist i figur 29 — 32, kommer det fram at dekalinene

ved 15 — 25 minutter avviker noe fra mgnsteret.

Pelz og Rehm (1971) underspkte 50 mikroorganismer for deres evne til 3 degradere dekalin.
De isolerte ogsa mikroorganismer fra 250 jordprgver med samme formal. Deres analyser
viste ingen degradering av dekalinene. De foreslar at dekalinene kanskje er en forbindelse
som mikroorganismer ikke kan bryte ned (Pelz og Rehm, 1971). Nyere forskning tyder
derimot pa at degradering av dekaliner er mulig, men at hastigheten avhenger av
tilstedevaerelsen av lett degraderbare n-alkaner (Kirkwood et al., 2008). Det er mulig at det, i
oljen benyttet under denne studien, ikke er tilstrekkelig mengde av de letteste n-alkanene

for effektiv degradering av dekalinene.

Komponentene i plottet i figur 37 er fra 28 til >99 % degradert. De tre biomarkgrene SESS8,
C20TA og C21TA er ogsa her pavirket av degraderingsprosessene og er her henholdsvis 64,
49 og 50 % degradert.

5.2.4 Kartlegging av det oljeforurensede omradet

Prgvene som ble samlet inn i 2011 kartla hele omradet hvor olje var pafgrt i 1997 (se figur
11). Det er sett pa sammenhenger mellom hvor i feltet prgvene er samlet inn og
forvitringsgraden av komponentene i prgvene. Det er ogsda undersgkt om

oljekonsentrasjonene endrer seg i feltet.

Verdiene som er benyttet til framstilling av forvitringsgraden er relative verdier med 30ab

hopan som konservert intern standard.
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Figur 11 viser en oversikt over feltet. Omradet med oljeforurensninger var pa 35 x 3 meter,
hvor 8 grefter ble gravd. Det ble ogsa gravd 2 referansegrgfter 20 meter fra feltet pa hver
side. Vedlegg 12 viser PW-plott for 3 prgver med ulik plassering i alle 8 grgftene, figur 39a, b
og c viser plott over komponentene fra grgft 6, og figur 40 viser ett av fire plott hvor
forvitringsgraden av komponentene avviker fra de andre prgvene. Figur 38 viser et utsnitt av

figur 11 hvor prgvenes plassering i feltet er framstilt.

PW-plott av komponentene i en prgve som er samlet inn fra toppen av grgft 6 er framstilt i
figur 39a. Fra plottet kan det sees at PAH-forbindelsene er degradert fra 34 % for den minst
forvitrede PAH-komponenten (benzo(b)fluoranten) til >99 % for den mest forvitrede PAH-
forbindelsen (C,-naftalen). De to komponentene som er forventet a veere mer pavirket av
forvitring enn C,-naftalen er Co- og Ci-naftalen. Disse er ikke representert i plottet da
responsen for disse var for lav. | plottet kan det ogsa sees at biomarkgren SES8 er 70 %
degradert. Biomarkgren C20TA er 64 % degradert og ligger skjult bak flere PAHer ved 44,5
minutter. De andre biomarkgrene som er representert har relative verdier rundt 100 % og er

ikke pavirket i stor grad av degradering.

Figur 39b viser ett PW-plott for komponentene i en prgve samlet inn fra midten av grgft 6.
Benzo(b)fluoranten er ogsa her den PAH-komponenten som er minst pavirket av
degradering (38 % degradert). PAH-komponentene i prgven fra midt i feltet sammenlignet
med de samme komponentene i toppen av feltet er fra 0 — 11 % mer forvitret.
Gjennomsnittlig er komponentene 2 % mer degradert i prgvene midt i feltet enn gverst i
feltet (se vedlagt fil Regneark ark Relative PW-plott 2011). Biomarkgrene SES8 og C20TA er
forvitret henholdsvis 70 og 60 %. De andre biomarkgrene er heller ikke her pavirket av

degradering i stor grad.

For komponentene i prgven som er samlet inn fra bunnen av grgft 6 (figur 39c) vises en

videre degradering av komponentene. Benzo(b)fluoranten er i denne prgven 45 % forvitret.

SES8 og C20TA er her 72 og 68 % degradert. Gjennomsnittlig er komponentene i prgvene fra
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bunnen av grgft 6, 9 % mer forvitret en for komponentene i prgven samlet inn fra toppen av

den samme grgften.

Biomarkgren C20TA er representert i alle PW-plottene for grgft 6, men ligger skjult under
PAH-forbindelser ved 44,5 minutter. Biomarkgren C21TA som har vist i PW-plottene i figur
29 - 32 4 degraderes omtrent like hurtig som C20TA, har for alle prgvene som er framstilt fra

groft 6 lav respons og er ikke med i beregning av plottene.

Komponentene i prgvene fra grgft 2 og 4 viser omtrent likt mgnster som for komponentene i
prevene fra groft 6. De 3 grgftene ved 5, 15 og 25 meter (se figur 11) viser alle prgver hvor

komponentene er mer degradert i den nedre delen av feltet.

Figur 40 viser en prgve som er samlet inn fra bunnen av greft 3 (se figur 38). Denne prgven
ser ut til 3 veere mye mindre degradert enn prgvene i figur 39a — c. Samme mgnster for
degraderingen av komponentene kan ogsa sees i tre andre prgver (se figur V86, V98 og V102
i vedlegg 12). Dette er prgver fra toppen i grgft 1 og 5 og en prgve fra bunnen i groft 7.
Oljekonsentrasjonene i alle de avvikende prgvene (toppen av grgft 1 og 5 og fra bunnen av

groft 3 og 7) er lave. Konsentrasjonene for alle prgvene kan sees i vedlegg 13.

Prgvene som er samlet inn fra bunnen av grgftene er antatt a8 veere mer utsatt for
biodegradering enn prgvene som er samlet inn fra toppen av grgftene. Dette kommer av at
tidevann og beglger kan na opp til den nedre del av feltet, mens den gverste delen ligger sa

hgyt oppe pa strandsonen at tidevann og bglger sjeldent nar opp (Guénette et al., 2003).

Komponentene i prgven som er samlet inn gverst i grgft 1 kan veere mindre degradert enn
komponentene i prgvene lengre ned i samme grgft. Fra responsene til prevekomponentene
(se vedlagt fil Regneark ark Responser) kommer det fram at biomarkgrene har lav respons
sammenlignet med de andre prgvene fra grgft 1 som har en respons for biomarkgrene som
er ca. 8 ganger hgyere. Responsen for PAH-forbindelsene er ogsa hgyere for de andre

prevene enn for prgven gverst i grgft 1, men kun med en faktor pa ca. 2. Verdiene som er
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benyttet ved beregning av PW-plottene er relative verdier, hvor biomarkgren 30ab hopan er
benyttet som konservert intern standard. Arsaken til at verdiene for biomarkgrene (og
PAHene) er sa mye lavere i prgvene kan vare et resultat av at det i tidligere ar har veert
gravd grgfter ved akkurat dette omradet. Sma mengder olje i prgven kan ogsa vaere arsaken

til den avvikende degraderingen.

Responsen for PAHene i prgven samlet inn gverst i groft 5 er hgy i forhold til responsene fra
de andre prgvene samlet inn fra samme grgft, og i forhold til biomarkgrene i den samme
preven. Det er mulig at denne prgven, sa vel som prgven fra toppen i groft 1, bestod av
stgrre mengde steiner i forhold til de andre prgvene, og at de lave oljekonsentrasjonene

ferer til det avvikende degraderingsmgnsteret

Prgvene fra bunnen av grgft 3 og 7 viser samme mgnster som prgvene fra toppen av greft 1
og 5. Prgvene fra grgft 3 og 7 befinner seg lengst ned i feltet mot strandkanten. Omradet
hvor prgvene er tatt kan ha blitt utsatt for tidevann og bglgeaktivitet. Som fglge av dette er
det en mulighet at prgvene fra den nedre delen av feltet er degradert i stgrre grad enn
prgvene samlet inn lengre opp pa strandsonen. | disse prgvene ser det derimot ut til at

prevene er mindre degradert (se figur 40 og vedlegg 9).

Prgvene nederst i grgft 3 og 7 har responser for PAHene som er noe hgyere sammenlignet
med de andre prgvene fra disse to gregftene, samt at responsen for 30ab hopan (som
benyttes som konservert intern standard) er litt lavere. Sma mengder olje i prgven kan vaere

en mulig arsak til avvikende degraderingsmgnster ogsa for disse prgvene.

Arsaken til at komponenter er mer forvitret i prgvene i nedre del av feltet er fordi de har mer
vann tilgjengelig for degradering. Det er som kjent i grenseflaten mellom vann og olje
degraderingen forekommer (Atlas, 1981). Nar tidevann og bglgeaktivitet nar opp til feltet vil
de degraderte forbindelsene kunne skylles ut og mikroorganismene vil da kanskje lettere

Ill

komme til “neste lag” med olje. Nederst i feltet vil det oftere vaere vann tilgjengelig slik at

biodegradering vil kunne forekomme raskere enn i de gvre delene av feltet.
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Oljefeltet er hovedsakelig ovenfor tidevannssonen, og det vil forekomme lite bglgeaktivitet
pa denne delen av strandsonen. Faktumet at sedimentet vil vaere frosset store deler av aret,
og mikroorganismer har faerre “aktive” dager i Igpet av et ar, vil ogsa bidra til at

oljekomponentene ikke er degradert i veldig mye stgrre grad nederst i feltet enn i gvre del.

En annen arsak til at det ikke kan sees stgrre tendenser til ulik degradering innad i feltet er at
oljen har vaert pa stranden i 14 ar fgr prgvene er tatt. Alle de lette komponentene som kan
fordampe eller naturlig Igses opp har gjort dette like etter oljen ble sluppet ut. De fleste
forvitringsprosessene har allerede forekommet, og er na hindret av at oljen er begravd i
sedimentet. Degradering av oljen vil derimot forekomme til nesten alle oljekomponentene
er helt borte. Flere av de letteste PAH-forbindelsene er degradert i prgvene fra 2011, og de
komponentene som er igjen @ degradere er stgrre og tyngre komponenter. Dette kan sees
ved a studere plottene over prosentvis degradering. Vi ser at komponentene som har lavest
retensjonstid, altsa de letteste komponentene, er mest degradert, mens de komponentene
som har hgyere retensjonstid er til stede i stgrre grad. Disse komponentene er blant annet

fire- og femrings PAHer, og biomarkgrer.

| figur 39a — ¢, 40 og vedlegg 12 er PW-plottenes akse satt til fast maksimumsverdi pa 140 %.
Dette fgrer til at noen komponenter ikke kommer fram i plottene. Dette gjelder for de
samme 4 prgvene som nevnt tidligere (prgver fra toppen i greft 1 og 5 og bunnen i grgft 3 og
7). Ser vi bort fra de 4 avvikende prgvene kan det sees at komponentene i prgvene fra gregft
1 — 7 blir mer forvitret desto lengre ned i feltet prgvene er samlet inn. Forvitring av

komponentene i grgft 8 viser ikke denne trenden.

En gradvis reduserende konsentrasjon fra topp til bunn i grgftene kan sees for groft 2, 3 og
4. Groft 6 og 7 har ogsa en hgyere konsentrasjon i prgven samlet inn fra den gvre delen av
feltet enn i prgven fra den nedre delen. Grgft 5 og 8 viser en reduksjon av konsentrasjonene
fra midten av feltet til den nederste delen. Disse observasjonene tyder pa at det er en
redusering av oljekonsentrasjonene nedover i feltet for grgft 2 — 8. Dette indikerer at det,

som antatt, er en sammenheng mellom biodegradering av komponentene og
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oljekonsentrasjonen som er igjen i sedimentet. Det er derimot noen prgver som avviker, for
eksempel har prgven som er samlet inn nederst i feltet i grgft 8 hgyere konsentrasjon enn
preven som er samlet inn gverst i feltet. Dette er mest sannsynlig pa grunn av innsamlingen
av prgvene, og ikke ngdvendigvis at det er mindre olje i den @gvre delen av grgften.
Innsamlingen av prgvene fra feltforsgket i 2011 ble gjennomfgrt av samme person, men
ulike mengder olje kan ha blitt prgvetatt ogsa da. Konsentrasjonene i grgft 1 er lik for alle tre
prevene vist i vedlegg 13. Disse konsentrasjonene er ogsa de laveste som er bestemt for de
atte grgftene. Dette kan vaere en konsekvens av innsamlingen tidligere ar, da disse prgvene
er samlet inn fra omradet rundt grgft 1. Oljelaget i sedimentet kan ha fatt tilfgrt nye

naeringsstoffer.

Reduksjon av oljekonsentrasjoner nedover i grgft 2 — 8 kan komme av gkt biodegradering og
utvasking som fglge av tidevann og bglgeaktivitet. | de delene av feltet som har hyppig
tilgang til vann er det antatt at degradering av oljekomponentene vil skje hurtigere enn for
de delene av feltet som ikke er eksponert for bglger og tidevann. Dette kan gjenspeiles i den
gjenvaerende oljekonsentrasjonen. Konsentrasjonene for prgvene samlet inn fra de ulike

groftene kan sees i vedlegg 13.

5.2.5 Diagnostiske forhold fra GC/MS-analyser

Diagnostiske forhold benyttes hovedsakelig ved identifisering av oljes@l. De benyttes for a
bestemme om en prgve fra et oljesgl er av samme opprinnelse som en kildeprgve. | denne
studien er det sett pa forholdene anbefalt i CEN (2006) over en tidsperiode pa 14 ar. Fokuset
ligger ikke pa sammenligning av prgvene med hensyn pa kilde, da alle prgvene inneholder
samme olje, men om en trend over prgvekomponentenes forvitring kan observeres.
Forholdene mellom de utvalgte komponentene er beregnet for alle prgvene (se vedlagt fil
Regneark, ark Responser). Ved oppf@ring av plott for framstilling av forholdene er de

prgvene som avviker mest fijernet fra prgvemengden.
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Figur 41 viser forholdet mellom hopanene 27Ts og 30ab. Figur 42 viser forholdet mellom de
triaromatiske steranene C21TA og RC26TA+SC27TA, og figur 43 viser forholdet mellom
PAHene C,-dbt og C,-phe.

Forholdet 27Ts/30ab er antatt a ikke endre seg mye med tiden. | figur 41 vises det ingen tegn

til en reduksjon eller gkning i forholdet.

Pa bakgrunn av observasjoner fra PW-plottene i figur 29 - 32, hvor det vises at C21TA
pavirkes av degradering, er forholdet C21TA/RC26TA+SC27TA antatt a reduseres. En stgrre
endring i forholdet kan sees mellom disse to komponentene enn for hopanene. Det er

derimot stor spredning mellom forholdene innad i ett ar og trenden er ikke signifikant.

Forholdet C,-dbt/Cs-phe (figur 43) er antatt ikke & pavirkes mye da begge forbindelsene er
trerings aromater med lik alklylsubstituering. Dette forholdet viser stor spredning og ingen

pkende eller minkende trend.

Degraderingsmgnstrene for komponentene som vurderes mot hverandre har stor usikkerhet
da det er store variasjoner mellom prgvepunktene. PAH-forbindelsene varierer i stgrre grad
enn biomarkgrene (se vedlagt fil Regneark ark Responser). Variasjoner i prgvepunktene kan
komme av at prgvene er samlet inn fra forskjellige omrader i det oljeforurensede feltet. Det
er ikke kjent hvor i feltet prgvene fra 1999 til 2008 er samlet inn. Fra figur 41 - 43 kan det
sees at de prgvene som varierer mest er prgvene fra 2011. Prgvene som er samlet inn i 2011
har kartlagt hele omradet. Som vist ved framstilling av PW-plott er prgvene som er samlet
inn fra den nedre delen av feltet, mot vannkanten, mer pavirket av degradering enn prgvene
samlet inn lengre opp. Det er mulig at det er dette som er bakgrunnen for spredningen av

prevepunktene ogsa i denne framstillingen.

-89 -



Diskusjon

5.2.6 Referansegrgfter

Prgvene fra referansegrgftene vist i figur 45 og 46 er representative for prgvene tatt 20
meter utenfor oljefeltet i hver sin retning. Prgven vist i figur 45 er tatt i et omrade hvor det i
1997 forst ble pafgrt olje for senere a fjerne oljen ved a flytte sedimentet. | teorien skal det
ikke veere olje igjen pa dette omradet. Prgven vist i figur 46 er tatt pa utsiden av oljefeltet i
motsatt retning, hvor det ikke har veert noen kjente oljesgl. Ved inspeksjon av figur 45 og 46
kan det sees et minimalt utslag av hopanene 29ab og 30ab. En noe stgrre respons for
komponentene kan sees i prgven som befinner seg i omradet hvor det er kjent at det
tidligere har vaert aktiviteter med olje. | Vedlegg 14 kan ionekromatogram av utvalgte m/z-
verdier sees. Fra disse kromatogrammene er det tydelig at det ikke er spor av de
triaromatiske steranene ved m/z 231. Det kan derimot sees at flere PAH-forbindelser er til

stede.

Det er utfgrt flere oljeforsgk i Crednermorenen. Sma mengder olje kan av den grunn ha blitt
avsatt pa strandsonen og gitt spor av olje i prgvene. Det er derimot ingen tegn til at
oljeforurensninger fra annen type olje er a finne pa strandsonen. Det ma ogsa tas i
betraktning at det er utvinning av store mengder kull i Svea. Denne aktiviteten foregar
riktignok pa andre siden av fjorden, men luftbaren kullstgv er mest sannsynlig 3 finne ved
Crednermorenen. Det er mulig at dette kan pavirke analyseresultatene med hensyn pa

enkelte komponenter.

5.3 Usikkerhet
Den stgrste usikkerheten med hensyn pa oljekonsentrasjonene i de ulike prgvene er selve
prgvetakingen. Ulike forhold av steiner og grus er mest sannsynlig samlet inn. Dette fgrer til

en stor usikkerhet i konsentrasjonene som er oppgitt.

Ved GC/FID-analyser av blankprgver som er opparbeidet med samme metode som
oljeprgvene ble det oppdaget forurensninger i noen av kromatogrammene. Disse
forurensningene var ikke synlige i alle blankprgvene som ble analysert, sa det ble valgt ikke a
trekke fra bakgrunnen av forurensningene ved kvantifisering av mengde olje i sedimentet.
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Dette kan fgre til overestimering av mengden hydrokarboner i noen av prgvene.
Forurensningene bidrar ogsa til en usikkerhet med hensyn pa degradering av komponentene
da retensjonstiden for noen av forurensningene var overlappende med noen av n-alkanene.

Arealet for blankprgvene som ble analysert sammen med oljeprgvene ved GC/FID-analyser
bestod av DCM. Oljeprgvene var lgst i heksan, og en mer ngyaktig verdi av totalt
hydrokarboninnhold i prgvene hadde blitt oppnadd om blankprgvene ogsa bestod av
heksan. Analyser av DCM og heksan ble gjennomfgrt i etterkant for a ansla hvor stort utslag
dette medfgrte. Resultatene fra disse analysene viste at forskjellen mellom de
gjennomsnittlige verdiene for DCM og heksan ikke hadde betydelig avvik i forhold til
variasjonene innad i blankprgvene med heksan (se figur V2 i vedlegg 4). Gjennomsnittlig
verdi for prevene med heksan var noe lavere enn gjennomsnittlig verdi for DCM-prgvene,

noe som har medfgrt en minimal underestimering av prgvekonsentrasjonene.

Prgvene samlet inn fra 1999 til 2004 er opparbeidet tidligere og er oppbevart ved 4°C. Det er
mulig at det har foregatt en degradering ved lagring av disse ekstraktene. Sedimentet som
prevene er opparbeidet fra er fra et omrade hvor temperaturer i sommerhalvaret typisk
ligger rundt 4°C, s& oppbevaring ved denne temperaturen vil gi optimale, eller i det minste
“normale”, temperaturer for mikroorganismene som degraderer hydrokarbonene. Prgvene
er lagret som ekstrakt med DCM, noe som kan inhibere biodegraderingsprosessen for
mikroorganismer som ikke taler slike vekstforhold. Det er derimot vist at enkelte
mikroorganismer kan vokse og formere seg i DCM (Rittmann og McCarty, 1980; Braus-
Stromeyer et al., 1993). Organismer kan ha DCM som energikilde, men det er usikkert om
disse mikroorganismene ogsa har evnen til 3 degradere hydrokarboner. Hvis organismene
som befinner seg i de lagrede oljeekstraktene har evnen til 3 degradere oljekomponenter vil
beregnede oljekonsentrasjoner veere lavere enn de faktiske konsentrasjonene ved

innsamling av prgvene.

Under opparbeiding av prgvene ble det i fgrste trinn tilsatt intern standard SIS-PAH. Prgvene
inneholdt relativt store mengder olje og ble fortynnet mye. Som et resultat av dette var ikke

den interne standarden til stede i kromatogrammene, og det er ved kvantifisering av de ulike
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komponentene benyttet erfaringsverdier for tap under opparbeiding av prgvene. Mengden

av komponentene kan pa grunn av dette enten ha blitt overestimert eller underestimert.

Prgvene er kun analysert en gang. For stgrre sikkerhet i resultatene ville det veert optimalt

med flere paralleller av samme prgve.

Under feltarbeidet i 2011 ble det samlet inn prgver fra 2 referansegrgfter. Konsentrasjonene
fra referansegrgftene er ikke trukket fra oljekonsentrasjonene i prgvene fra 2011. Ved
innsamling av prgver i tidligere ar er det ikke samlet inn referanseprgver og konsentrasjonen
i disse prgvene er dermed ikke korrigert for eventuelle kontaminanter. Det ble pa bakgrunn
av dette ikke korrigert for referanseprgvene i 2011 for a oppna mest mulig sammenlignbare
verdier. Oljekonsentrasjonene i prgvene fra 2011 sa vel som prgvene fra tidligere ar kan som

folger av dette veere overestimert.

lonekromatogrammene vist i figur 45 og 46 viser at det er minimalt med hopaner i
referansegrgftene. Det er derimot stgrre mengder av enkelte PAH-forbindelser (se vedlegg
14). PAH-forbindelsene i prgvene fra referansegrgftene er mest sansynlig en fglge av
utvinning av kull i neeromradet. Dette kan fgre til en overestimering av enkelte PAH-
forbindelser i alle prgvene. Hvis det antas at omradet far tilfgrt enkelte PAHer i form av
kullstgv vil mengden PAH-forbindelser som fglge av dette gke med tiden. Prgvene fra 2011
vil av den grunn ha stgrre mengder PAHer fra kullkontaminering, enn prgvene fra tidligere
ar. Prgvene fra 2011 vil dermed vaere de prgvene som er mest overestimert med hensyn pa

enkelte PAH-forbindelser.
Usikkerhet i forhold til integrering av prgvekomponentene og instrumentelle usikkerheter

kan spille inn pa prgveresultatene. Dette kommer fram i PW-plottene, hvor biomarkgrene

varierer rundt 100 %.
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5.3 Behov for opprensing av oljeforurenset omrade

Det oljeforurensede omradet som er analysert i denne studien befinner seg i Svea som ligger
pa Svalbard, Norge. Oljen som ble prgvetatt i 2011 ligger 60 — 80 cm ned i sedimentet.
Omradet hvor oljen befinner seg er pa en strandsone hvor det ikke er tegn til vegetasjon,
naermeste omradet hvor vegetasjon er synlig var betydelig lengre opp pa morenen.

Oljeforurensningene vil dermed antagelig ikke ha stor pavirkning pa omradets gkosystem.

Feltet med oljeforurensninger ligger hgyt opp pa strandsonen og er hovedsakelig over
tidevannssonen, feltet pavirkes heller ikke av bglgeaktivitet i stor grad. Hvis oljen vaskes ut
er det kun snakk om sma mengder olje. Under feltforsgket i 2011 ble det ikke observert olje

pa vannoverflaten.

Mikrobiell degradering av oljekomponentene er gjennom denne studien pavist a veere aktiv,

til tross for at det mest sannsynlig er lite naeringsstoffer tilgjengelig for mikroorganismene.

Opprensing vil av grunner nevnt over ikke veere ngdvendig for dette og eventuelt lignende

omrader som er utsatt for sma mengder oljeforurensninger.
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Kapittel 6 Konklusjon

| forkant av prosjektet var det antatt at det vil forekomme biodegradering av
oljekomponentene av mikroorganismer som naturlig befinner seg i sedimentet pa
strandsonen ved Crednermorenen. Det var ogsa antatt at de minste komponentene var mest
pavirket av degraderingsprosesser. Omfattende biodegradering av n-alkanene viste seg etter
analyser ved GC/FID av oljeprgvene samlet inn opp til 14 ar etter utslippet. De letteste n-
alkanene ble som antatt degradert fgr de tyngre, og de forgrenede alkanene pristan og fytan

viste a veere mer resistent mot degradering enn n-alkanene.

GC/MS analyser viste ogsa en kontinuerlig degradering av PAH-forbindelsene fra 1999 til
2011, med unntak av prgvene samlet inn i 2001 og 2007. To- og trerings PAHer degraderes
fer fire- og femrings PAHer. Dekalinene er derimot mindre pavirket av degradering enn
andre forbindelser med tilsvarende stgrrelse. Naftalenene viste seg a veere mest pavirket av
degradering, mens femrings PAHene var minst pavirket. | 2011, etter 14 ar pa strandsonen
viste dekalinene, naftalenene, fluorenene, fenantrenene, dibenzotiofenene og krysenene at
de ikke-alkylerte forbindelsene degraderes fgr deres alkylsubstituerte forbindelser. Co- — C4-
fluorantenene var pavirket omtrent like mye av degradering. Degradering av biomarkgrene

SES8, C20TA og C21TA ble ogsa observert.

Ved kartlegging av det oljeforurensede omradet i 2011 ble det observert at PAH-forbindelser
er mer pavirket av degradering i deler av feltet som pavirkes noe av tidevann og
bolgeaktivitet. Dette gjelder for 7 av 8 serier med prgvepunkter som ble analysert for

karakterisering av oljeforurensningene.

Konsentrasjonen av olje i feltet var antatt & reduseres fra 1999 til 2011. Pa grunn av
manglende informasjon for prgvene samlet inn de fgrste arene er det ikke mulig a fastsla om
dette er tilfellet. Prgvene samlet inn i fra det oljeforurensede feltet i 2011 viser en tendens

til en reduksjon i oljekonsentrasjoner nedover i feltet for 7 av 8 serier med prgvepunkter.
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Kapittel 7 Videre arbeid

En viderefgring av prosjektet etter det har gatt flere ar kan vaere av interesse. Det kan for
eksempel veere interessant a se graden av degradering av komponentene i et 50 ars
perspektiv, for 3 se om den mikrobielle degraderingen fortsatt er aktiv og eventuelt hvilke

komponenter som er igjen i sedimentet.

Hvis omradet kartlegges pa nytt om noen ar, bgr det analyseres flere paralleller av hver

preve, for a oppna en stgrre sikkerhet ved vurdering av degradering i de ulike prgvene.

Er det ¢nskelig @ vaere pa den absolutt sikre siden angdende oljeforurensningenes
innvirkning pa miljget, er det mulig overvake omradet rundt den forurensede strandsonen
for @ observere om olje lekker ut av sedimentet. Det er ogsa mulig a studere marine

organismer i omradet for a undersgke om disse er pavirket av oljeforurensningene.
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Figurliste

Kapittel 8 Figurliste

Figur 1 Oversikt over omradet hvor oljeforurensningene ble sluppet ut. (a) viser tilstanden dagen etter oljen

ble pafgrt. (b) viser feltet fra en annen vinkel (Guénette et al., 2003). -4-
Figur 2 Kjemisk sammensetning av olje (CEN, 2006) -6-
Figur 3 Kjemisk struktur for pristan og fytan, hentet fra www.sigmaaldrich.com -15-
Figur 4 Kjemisk struktur for isopren (CsHsg) -16 -
Figur 5 Strukturen til 30ab hopan (17a(H), 21B(H)-hopan) (Prince et al., 1994) -17 -
Figur 6 Skjematisk framstilling av et gasskromatografisk system (Skoog, 2004) -19-
Figur 7 Framstilling av en flammeionisasjons detektor (Skoog, 2004) -21-
Figur 8 Skjematisk framstilling av et massespektrometer (Skoog, 2004) -22-

Figur 9 Plott over prosentvis forvitring av en forvitret prgve av samme kilde som en uforvitret

referanseprgve (eksempelet er hentet fra analyser giennomfgrt i denne studien). -25-
Figur 10 Omradet for prgvetaking (Hagen et al., 2010) -27-
Figur 11 Oversikt over prgvefeltet og referansegrgfter -27-
Figur 12 Innsamling av prgver fra Crednermorenen i 2011 (Foto: Liv-Guri Faksness, 9.9.2011) -28-

Figur 13 Framstilling av tidevannets pavirkning pa det oljeforurensede feltet. Modifisert figur hentet fra
Guénette, Sergy et. al (2003). -29-
Figur 14 Oppsats for ekstraksjon av hydrokarboner fra sedimentprgver med olje (Foto: Mona Noreng,
10.02.2011). -32-
Figur 15 Separasjonsoppsats for fast fase ekstraksjon (Foto: Mona Noreng, 25.02.2011). -33-
Figur 16 GC/FID-kromatogram av referanseoljen som er samlet inn i forkant av at oljen ble spredt pa
strandsonen i 1997. Kromatogrammet viser pristan, fytan og de opplgste n-alkanene fra 6 til 50
minutter. Y-aksen viser responsen fra 0 til 100 pA. -39-
Figur 17 GC/FID-kromatogram av blankprgve etter opprensingstrinnet. X-aksen viser tiden fra 6 til 50
minutter, y-aksen viser responsen fra 0 til 20 pA -39-
Figur 18 GC/FID-kromatogram av prgver samlet inn fra strandsonen i (a) 1999, (b) 2003, (c) 2007 og (d) 2011.
Kromatogrammet viser responsen til pristan, fytan og de opplgste n-alkanene, i den grad de er til
stede, fra 6 til 50 minutter. Y-aksen viser responsen til komponentene fra 0 til 100 pA. -40 -
Figur 19 Utsnitt av GC/FID-kromatogram av referanseoljen fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser
fra venstre responsen til nCy;, pristan, nCy5 og fytan. -42 -
Figur 20 Utsnitt av GC/FID-kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter av en oljeprgve som er samlet inn i 2003,
etter 6 ar pa strandsonen. Kromatogrammet viser fra venstre responsen til nC,,, pristan, nCys og fytan. -

42-
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Figur 21 Utsnitt av GC/FID-kromatogram av en prgve samlet inn i 2011, etter 14 3r pa strandsonen. n-
alkanene C;; og Cy; er ikke lengre til stede i prgven. De to toppene som vises i kromatogrammet ved ca.
20 og 21 minutter er pristan og fytan. -43 -

Figur 22 Framstilling av diagnostiske forhold, basert pa topphgyde, mellom C,, pristan, C,5 og fytan. (a) viser
forholdet C,;/pristan, (b) viser forholdet C,s/fytan og (c) viser forholdet pristan/fytan. Alle prgvene
som hadde utslag for nC,; og nCy5 er representert i plottene. Dette gjelder 22 prgver fordelt pa syv ar.
Det er ogsa to prgver fra 2011 representert i plottet. Disse hadde kun utslag for pristan og fytan. -44 -

Figur 23 lonekromatogram av hopaner (m/z 191) i to oljeprgver. (a) viser ionekromatogrammet av hopaner i
referanseoljen som ikke har vaert pa strandsonen. (b) viser ionekromatogrammet av hopaner i en
prgve samlet inn i 2011, 14 ar etter utslippet. (c) viser en oversikt over hvilke komponenter som er
representert i de to ionekromatogrammene (liste over fult navn og forkortelser kan sees i vedlegg 1). -
45 -

Figur 24 Diagram over mengden av de ulike biomarkgrene i referanseoljen, relativt til 30ab hopan.
Forkortelsene for forbindelsene kan sees i figuren, fult navn er gitt i vedlegg 1 -46 -

Figur 25 Diagram over mengden av noen av de ulike PAHene i referanseoljen, relativt til 30ab hopan. |
figuren vises blant annet dekalinene, naftalenene, fluorenene, fenantrenene og dibenzotiofenene.
Forkortelsene for forbindelsene kan sees i figuren, fult navn er gitt i vedlegg 1 -47 -

Figur 26 Diagram over mengden av noen av de ulike PAHene i referanseoljen, relativt til 30ab hopan. Figuren
viser blant annet mengden av fluorantenene, krysenene, fem- og seksrings PAHer. Forkortelsene for
forbindelsene kan sees i figuren, fult navn er gitt i vedlegg 1 -47 -

Figur 27 Prosentuvis relativt standardavvik (%RSD) for biomarkgrerne mellom 7 paralleller av referanseoljen.
Biomarkgren 25nor30ab viser et relativt standardavvik pa 65 %. Biomarkgren 31abs har et relativt
standardavvik pa 21 %. Forkortelsene for forbindelsene kan sees i figuren, fult navn er gitt i vedlegg 1 -
48 -

Figur 28 Prosentuvis relativt standardavvik mellom PAH-forbindelser i 7 prgver av referanseoljen. PAHene
indeno(1,2,3-c,d)pyren, Dibenz(a,h)antracen og 1-metyl dibenzotiofen viser et relativt standardavvik pa
hhv. 41, 64 og 63 %. Fult navn for alle forbindelsene er gitt i vedlegg 1. -49 -

Figur 29 Framstilling av den relative forvitringsgraden (med 30ab hopan som konservert intern standard) for
komponentene i en prgve som er samlet inn i 1999 relativt til referanseprgven som ikke har veert pa
strandsonen. -51-

Figur 30 Framstilling av den relative forvitringsgraden (med 30ab hopan som konservert intern standard) for
komponentene i en prgve som er samlet inn i 2003 relativt til referanseprgven som ikke har vaert pa
strandsonen. Noen av punktene som kan sees ved ca. 15 — 25 minutter avviker fra mgnsteret, dette er

dekaliner. -52-
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Figur 31 Framstilling av den relative forvitringsgraden (med 30ab hopan som konservert intern standard) for
komponentene i en prgve som er samlet inn i 2007 relativt til referanseprgven som ikke har veert pa
strandsonen. Plottet viser en jevn degraderingskurve. -53-

Figur 32 Framstilling av den relative forvitringsgraden (med 30ab hopan som konservert intern standard) for
komponentene i en prgve som er samlet inn i 2011 relativt til referanseprgven som ikke har veert pa
strandsonen. Dekalinene kan i denne figuren sees ved 15 — 25 minutter og avviker noe fra mgnsteret
for andre PAHer eluert i det samme tidsrommet. -54-

Figur 33 Utsnitt fra relative PW-plott av 4 prgver samlet inn i 1999, 2003, 2007 og 2011. De oppgitte verdiene
er relative til referanseprgven som ikke har vart pa strandsonen. Figuren framstiller forvitring av
dekaliner (a) og naftalener (b) (kjemiske strukturer er hentet fra www.sigmaaldich.com). -55 -

Figur 34 Utsnitt fra relative PW-plott av 4 prgver samlet inn i 1999, 2003, 2007 og 2011. De oppgitte verdiene
er relative til referanseprgven som ikke har vart pa strandsonen. Figuren framstiller forvitring av
fluorener (a) og fenantrener (b) (kjemiske strukturer er hentet fra www.sigmaaldich.com). -56 -

Figur 35 Utsnitt fra relative PW-plott av 4 prgver samlet inn i 1999, 2003, 2007 og 2011. De oppgitte verdiene
er relative til referanseprgven som ikke har vart pa strandsonen. Figuren framstiller forvitring av
dibenzotiofener (a) og fluorantener (b) (kjemiske strukturer er hentet fra www.sigmaaldich.com). - 56 -

Figur 36 Utsnitt fra relative PW-plott av 4 prgver samlet inn i 1999, 2003, 2007 og 2011. De oppgitte verdiene
er relative til referanseprgven som ikke har vart pa strandsonen. Figuren framstiller forvitring av
krysener (a) og femrings PAHer (benzo(b)fluoranten (BBF), benzo(k)fluoranten (BKF), benzo(e)pyren
(BEP) og benzo(a)pyren (BAP) (b) (kjemiske strukturer er hentet fra www.sigmaaldich.com). -57-

Figur 37 Plott over forvitringsgraden av en prgve som er samlet inn i 2011, relativt til referanseprgven som
ikke har vaert pa strandsonen. Verdiene for biomarkgrene og PAHene i dette plottet er reelle verdier,
da konsentrajonen av prgvekomponentene er kvantifisert. | plottet kommer det fram at det er noen
verdier ved 15 — 25 minutter som avviker. Dette er dekalinene. -58 -

Figur 38 Utsnitt av prgvefeltet og framstilling av hvor i feltet prgvene er samlet inn -59-

Figur 39 Prosent forvitring av komponentene i tre prgve som er samlet inn fra grgft nr. 6 under kartleggingen
av omradet i 2011. (a) viser komponentene samlet inn fra toppen av gregften, (b) viser komponentene
samlet inn fra midt i grgften og (c) viser komponentene samlet inn nederst i grgften mot vannkanten. |
plottet er det beregnet den relative forvitringsgraden av komponentene i prgven i forhold til
referanseprgven som er en prgve som ikke ble sluppet ut pa strandsonen. 30ab hopan er benyttet som
konservert intern standard ved oppfg@ring av plottene. -60 -

Figur 40 Plott over prosent forvitring av komponentene i en prgve som er samlet inn under kartleggingen av
det oljeforurensede omradet i 2011. Prgven vist i figuren er hentet fra nederst i grgft 3. | plottet er det
beregnet forvitringsgraden av komponentene i prgven i forhold til referanseprgven. 30ab hopan er

ogsa her benyttet som konservert intern standard. -62-
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Figur 41 Forholdet mellom hopanene 27Ts og 30ab i prgvene fra 1997 — 2011. Ingen trend i
forvitringsmgnsteret for de to hopanene kan observeres. Det kan fra figuren sees en spredning i
prévepunktene innad i samme ar. Ulikt antall prgver er samlet inn fra arene. 1 2011 ble det samlet inn
over 50 prgver, mens det i enkelte ar kun er tre prgver som er samlet inn. Variasjonen i forholdet
27Ts/30ab i provene fra 2011 dekker omtrent hele variasjonsomradet for prgver samlet inn fra 1999 —
2008 og referanseprgven fra 1997. -63-

Figur 42 Forholdet mellom de triaromatiske steranene C21TA og RC26TA+SC28TA i prgvene fra 1997 — 2011.
En svak reduserende trend i forholdet kan observeres. Det kan fra figuren sees en stor spredning i
prgvepunktene innad i prgver samlet inn samme ar, og mellom de ulike arene. Variasjonen i forholdet
C21TA/RC26TA+SC28TA i prgvene fra 2011 dekker et stort omrade. -64 -

Figur 43 Forholdet mellom de PAHene C,-dibenzotiofen og C,-fenantren i prgvene fra 1997 — 2011. Ingen
trend i forvitringsmgnsteret for de to PAHene kan observeres. Det kan fra figuren sees en stor
spredning i prgvepunktene innad i prgver samlet inn samme ar. Variasjonen i forholdet C,-dbt/C,-phe i
prgvene fra 2011 dekker omtrent hele variasjonsomradet for prgver samlet inn fra 1999 — 2008. - 65 -

Figur 44 lonekromatogram (m/z 191) av hopaner i den uforvitrede referanseoljen fra 1997. Prgven har ikke
veert pa strandsonen. -66 -

Figur 45 lonekromatogram av hopaner (m/z 191) i prgven fra referansegrgft 1 (-20 m) prgven er samlet inn i
2011 fra et omrade hvor det tidligere har vaert forsgk med olje. Sma utslag for hopanene 29ab og 30ab
kan sees i kromatogrammet. - 66 -

Figur 46 lonekromatogram av hopaner (m/z 191) i prgven fra referansegrgft 2 (+20m). Prgven er samlet inn i
2011 fra et omrade hvor det ikke er kjent at det har vart forsgk med olje. Veldig sma utslag for

hopanene 29ab og 30ab kan sees i kromatogrammet. -67 -

-103 -



Vedlegg

Vedlegg
Vedlegg 1 Forkortelser og navn pa biomarkgrer og polyaromatiske hydrokarboner ............. Vi
Vedlegg 2 Egenskaper hos oljen (IF-30) benyttet i studien .........ccceeeecieeieeciiiee e, V4

Karakterisering av oljeprgver analysert ved GC/FID

Vedlegg 3 Kalibreringskurve for GC/FID @nalySer .......cccueeecueeeieeeeiieeeieeeeereeeereeeereeeereeeennee s V6

Vedlegg 4 Relativt og totalt hydrokarboninnhold (THC) i sedimentprgvene og
bakgrunnsverdier for DCM 08 hekSan ........c.uuiiiiiiiiiii i V7

Vedlegg 5 To representative GC/FID kromatogram fra hvert ar prgver er blitt samlet inn ....V9
Vedlegg 6 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. ......cccccccceeevevveeereennee. Vie

Vedlegg 7 Beregning av diagnostiske forhold fra integrerte verdier for Cy, pristan, C;g og

Karakterisering av oljeprgver analysert ved GC/MS

Vedlegg 8 lonekromatogram av utvalgte biomarkgrer og PAH forbindelser........................ V25
Vedlegg 9 Plott over prosent forvitring (PW) for relative verdier (med 30ab hopan som

konservert intern standard) for de ulike komponentene. To pregver fra hvert ar. ................ V29
Vedlegg 10 Responsfaktorer benyttet til kvantifiSering ........ococvvvvveeeiiiieiiciiieeeeee e, V39

Vedlegg 11 Plott over prosent forvitring (PW) for kvantifiserte verdier av de ulike
komponentene. To pProver fra NVert Ar. .........ooe o e e V41l

Vedlegg 12 Plott over prosent forvitring (PW) fra relative verdier (med 30ab hopan som

konservert intern standard) i 8 grgfter gravd i 2011. .......cocccviiiiiiiiiiiee e, V45
Vedlegg 13 Oversikt over de ulike graftene. ..., V57
Vedlegg 14 lonekromatogram av prgver fra referansegreftene ......cccccoeveciieeeeeiiiiccccnneen, V58

-VO -



Vedlegg

Vedlegg 1 Forkortelser og navn pa biomarkgrer og polyaromatiske
hydrokarboner

Tabell V1 Forkortelser, navn og m/z-verdier for biomarkgrer (CEN 2006)

Forkortelse Navn m/z
30 ab 17a(H),21B(H)-hopan 191
27 Ts 18a(H)-22,29,30-trisnorhopan 191
27 Tm 17a(H)-22,29,30-trisnorhopan 191
28ab 17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopane 191
25nor30ab 17a(H),21B(H)-25-norhopan 191
29ab 17a(H),21B(H)-30-norhpan 191
29Ts 18a(H)-30-norneohopan 191
30d 15a-metyl-17a(H)-27-norhopan (diahopan) 191
29ba 17B(H),21a(H)-30-norhopan (normoretan) 191
300 18a(H)-oleanan 191
30ba 17B(H),21a-(H)-hopan (moretan) 191
31abs 17a(H),21B(H), 22S-homohopan 191
31abR 17a(H),21B(H), 22R-homohopan 191
30G Gammaceran 191
32abs 17a(H),21B(H), 22S-bishomohopan 191
32abR 17a(H),21B(H), 22R-bishomohopan 191
C20TA C20-triaromatisk steran 231
C21TA C21-triaromatisk steran 231
SC26TA C26, 20S-triaromatisk steran 231
RC26TA+SC27TA (C26, 20R- +C27, 20S-triaromatiske steraner 231
SC28TA C28, 20S-triaromatisk steran 231
RC27TA C27, 20R-triaromatisk steran 231
RC28TA C28, 20R-triaromatisk steran 231
SES8 C16H30-8B(H)-homodriman 123
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Tabell V2 Utvalgt kvantifiseringsion (Q-ion) og bekreftelsesion (C-ion) for GC/MS SIM analyse. Forkortelser,

navn og antall ringer er ogsa oppgitt for de polyaromatiske hydrokarbonene (CEN 2006).

Forkortelse  Navn #Ringer Q-ion C-ion Cxintervall
DE Decalin 138 Ci10-C11
Cl-de Cl-dekalin 152 C11-C12
C2-de C2-dekalin 166 C11-C13
C3-de C3-dekalin 180 C13-C14
C4-de C4-dekalin 194 C13-C15
N Naftalen 2 128 127 C11-C12
Cl-n Cl-naftalen 2 142 141 C13-C14
C2-n C2-naftalen 2 156 141 C14-C15
C3-n C3-naftalen 2 170 155 C15-C17
C4-n C4-naftalen 2 184 169 C15-C18
B Bifenyl 2 154 152 Ci14
ANY Acenaftylen 3 152 153 C14-C15
ANA Acenaften 3 154 153 C15-C16
DBF Dibenzofuran 3 168 169 C15-C16
F Fluoren 3 166 165 C16-C17
C1-f C1-fluoren 3 180 165 C17-C18
C2-f C2-fluoren 3 194 179 C18-C19
C3-f C3-fluoren 3 208 193 C19-C21
P Fenantren 3 178 176 C18-C19
A Antracen 3 178 176 C18-C19
Cl-phe Cl-fenantren/antracen 3 192 191 C19-C20
C2-phe C2-fenantren 3 206 191 C20-C23
C3-phe C3-fenantren 3 220 205 C21-C23
C4d-phe C4-fenantren 3 234 219 C22-C25
Reten Reten 3 234 219 C22-C25
DBT Dibenzotiofen 3 184 152 C17-C18
Cl-dbt Cl-dibenzotiofen 3 198 184 C18-C20
C2-dbt C2-dibenzotiofen 3 212 197 C19-C21
C3-dbt C3-dibenzotiofen 3 226 211 C20-C23
C4-dbt C4-dibenzotiofen 3 240 C21-C24
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Tabell V3 Utvalgt kvantifiseringsion (Q-ion) og bekreftelsesion (C-ion) for GC/MS SIM analyse. Forkortelser,

navn og antall ringer er ogsa oppgitt for de polyaromatiske hydrokarbonene (CEN 2006).

Forkortelse Navn #Ringer Q-ion C-ion Cxintervall
FL Fluoranten 4 202 101 c21
PY Pyren 4 202 101 C21-C22
C1-fl Cl-fluorantren/pyren 4 216 215 C22-C24
C2-fl C2-fluorantren/pyren 4 230 215 C23-C25
C3-fl C3-fluorantren/pyren 4 244 229 C25-C27
BA Benz(a)antracen 4 228 226 C25-C26
C Krysen 4 228 226 C25-C26
Cl-chr Cl-krysen 4 242 241 C26-C27
C2-chr C2-krysen 4 256 241 C27-C29
C3-chr C3-krysen 4 270 255 C28-C30
C4-chr C4-krysen 4 284 269 C29-C32
BBF Benzo(b)fluoranten 5 252 253 C28-C29
BKF Benzo(k)fluoranten 5 252 253 C28-C29
BEP Benzo(e)pyren 5 252 253 C29-C30
BAP Benzo(a)pyren 5 252 253 C29-C30
PER Perylen 5 252 253 C29-C31
IN Indeno(1,2,3-c,d)pyren 6 276 277 C32-C33
DBA Dibenz(a,h)antracen 5 278 279 C32-C33
BPE Benzo(g,h,i)perylen 6 276 277 C32-C34
2-MP 2-metyl fenantren 3 192 191 C18-C19
1-MP 1-methyl fenantren 3 192 191 C18-C19
4-MD 4-methyl dibenzotiofen 3 198 184 C18-C20
1-MD 1-methyl dibenzotiofen 3 198 184 C18-C20
2-Mpy 2-metylpyren 4 216 215 C22-C24
BaF Benzo(a)fluoren 4 216 215 C22-C24
BbcF Benzo(b+c)fluoren 4 216 215 C22-C24
4-Mpy 4-Metylpyren 4 216 215 C22-C24
1-Mpy 1-metylpyren 4 216 215 C22-C24
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Vedlegg 2 Egenskaper hos oljen (IF-30) benyttet i studien
Hentet den 1.5.2012 fra

http://www.etc-cte.ec.gc.ca/databases/Oilproperties/pdf/WEB IF-30 Fuel Oil (Svalbard).pdf

\IF-30 Fuel Oil (Svalbard)

Reference ID

This oil was used for the Svalbard Shoreline Project done in the summer of 1996 at Svalbard, Norway.

API Gravity
18.3 ESD 96
Equation(s) for Predicting Evaporation
%Ev = (-0.04 + 0.045T)In(t)
Where %Ev = weight percent evaporated; T = surface temperature (°C); t = time (minutes)
ESD 98
Sulphur (weight %)
0.61 ESD 97
Flash Point (°C)
87 ESD 96
Density (g/mL)
Temperature
(cC)
0 0.9555 ESD 96
15 0.9437
Pour Point (°C)
-12 ESD 96
Dynamic Viscosity (mPa-s or ¢cP)
Temperature
()
0 3510 (a) ESD 96
15 760
(a) slightly non-newtonian
Adhesion (g/m?)
34 SD=5 ESD 96
Volatile Organic Compounds (ppm)
Benzene a8 ESD 98
Toluene 163
Ethylbenzene 114
Xylenes 599
C3-benzenes 1917
Total BTEX 965
Total VOCs 2882
Surface Tension (mN/m or dynes/cm)
Temperature
()
0 326 ESD 96
15 316

Copyright Environment Canada, Emergencies Science and Technology Division
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IF-30 Fuel Oil (Svalbard)

Reference ID

QOil/Salt Water Interfacial Tension (mN/m or dynes/cm)
Temperature
(9]
0 NM ESD 96
15 287

Oil/lFresh Water Interfacial Tension (mN/m or
0 NM ESD 96
15 30.8

Boiling Point Distribution (weight %)

Boiling Point Weight %
(C)
160
180
200
250
300
350 23
400 33
450 48
500 62
550 76
600 86
650 93
700 97

ESD 96

W W k=

Y

Boiling Point Distribution (°C)
Weight % Boiling Paint
(*C)
5 ESD 96
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
a5
90
95

Copyright Environment Canada, Emergencies Science and Technology Division
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Vedlegg 3 Kalibreringskurve for GC/FID analyser

Oljetype

IF30 (Sintef ID 2011-0277)

RRF
Data filnavn Areal Areal - DCM Kons (mg/ml) | (RIS)
09052011 _mona_70 0031301 11119 8181 0,5 0,773
09052011 _mona_70 0041401 18798 15860 1 0,686
09052011 _mona_70 0051501 50219 47281 2,5 0,714
09052011 _mona_70 0061601 79819 76881 5 0,653
09052011 mona_70 008f1801 299781 296843 20 0,513
Gjennomsnitt 0,683
std.avvik 0,043
Data filnavn Areal DCM %std.avvik 6,321
09052011 mona_70 001f1201 3708
09052011 _mona_70 029f0701 2914
09052011 mona_70 0492901 2193
DCM snitt 2938
Data filnavn Areal RIS | Kons RIS (mQ)
09052011 mona_70 003f1301 425,0 0,02008
09052011 mona_70 0041401 464,0 0,02008
09052011 mona_70 0051501 532,0 0,02008
09052011 mona_70 0061601 473,0 0,02008
09052011 mona_70 0081801 581,0 0,02008
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Figur V1 Kalibreringskurve fra GC/FID
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Vedlegg 4 Relativt og totalt hydrokarboninnhold (THC) i
sedimentprgvene og bakgrunnsverdier for DCM og heksan

Tabell V4 Relative konsentrasjoner av olje i prgvene fra 1999 — 2004

PrgvelD THC (ug/preve) mgolje/kgsediment Relativkons. ar

2004-2680* 849 0,0014 0,20 1999
2004-2681 486 0,0009 0,13
2004-2682 137 0,0002 0,03
2004-2683 326 0,0005 0,07
2004-2684 197 0,0003 0,05
2004-2685 576 0,0014 0,20 2000
2004-2686 1172 0,0027 0,38
2004-2687 684 0,0016 0,23
2004-2688 1635 0,0048 0,69
2004-2689 1189 0,0035 0,51
2004-2690 208 0,0006 0,09
2004-2691 59 0,0002 0,02
2004-2692 421 0,0012 0,17 2001
2004-2693 364 0,0012 0,18
2004-2694 12 0,0001 0,01
2004-2695 425 0,0019 0,27
2004-2696 471 0,0020 0,29
2004-2697 197 0,0008 0,12
2004-2698 435 0,0020 0,29 2002
2004-2699 484 0,0021 0,30
2004-2700 412 0,0016 0,24
2004-2701 667 0,0034 0,48
2004-2702 287 0,0014 0,20
2004-2703 221 0,0011 0,16
2004-2704 1829 0,0035 0,50 2003
2004-2705* 4464 0,0070 1,00
2004-2706 119 0,0002 0,04
2004-2707 340 0,0005 0,07
2004-2708 101 0,0002 0,03
2004-2709 412 0,0007 0,10
2004-2710 347 0,0006 0,09
2004-2711 224 0,0012 0,18 2004
2004-2712 521 0,0032 0,46
2004-2713 1 0,0000 0,00
2004-2714 161 0,0007 0,10
2004-2715 189 0,0009 0,13
2004-2716 259 0,0009 0,13
2004-2717 0 0,0000 0,00
2004-2718 1 0,0000 0,00

*Prgver representert i resultatet (del 4.1.2, 4.2.2 0g 4.2.3)
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Tabell V5 Konsentrasjoner olje i prgver samlet inn i perioden 2005 - 2011

ProvelD THC (ug/prove) mgolje/kgsediment  ar ProvelD THC (ug/preve) mgolje/kgsediment  &r
2010-0459 6439 0,047 2005 2011-0464 2018 0,012 2011
2010-0460 158 0,001 2011-0465 4367 0,026
2010-0461 540 0,004 2011-0466 13621 0,102
2010-0462 6868 0,054 2011-0467 11918 0,082
2010-0463 9685 0,069 2011-0468 190 0,001
2010-0464 8455 0,063 2011-0469 12041 0,088
2010-0465 709 0,004 2011-0470 12470 0,083
2010-0466 80 0,000 2011-0471 15334 0,157
2010-0467* 4340 0,025 2007 2011-0472 18119 0,162
2010-0468 5190 0,029 2011-0473 134 0,001
2010-0469 10406 0,056 2011-0474 119 0,001
2010-0470 10836 0,082 2008 2011-0475 2530 0,015
2010-0471 7306 0,060 2011-0476 13435 0,087
2010-0472 6402 0,051 2011-0477 16640 0,122
2011-0445 153 0,001 2011 2011-0478 7327 0,049
2011-0446 124 0,001 2011-0479 2160 0,012
2011-0447 106 0,001 2011-0480 5149 0,028
2011-0448 917 0,006 2011-0481 6121 0,036
2011-0449 2378 0,016 2011-0482 3774 0,020
2011-0450 13703 0,092 2011-0483 8708 0,053
2011-0451 16660 0,108 2011-0484 5510 0,031
2011-0452 112 0,001 2011-0485 7629 0,048
2011-0453 8109 0,054 2011-0486 98 0,001
2011-0454* 12509 0,086 2011-0487 7773 0,053
2011-0455 163 0,001 2011-0488 2675 0,016
2011-0456 7309 0,048 2011-0489 84 0,001
2011-0457 11445 0,081 2011-0490 52 0,000
2011-0458 10882 0,076 2011-0491 49 0,000
2011-0459 17274 0,109 2011-0492 51 0,000
2011-0460 5082 0,032 2011-0493 39 0,000
2011-0461 20211 0,150 2011-0494 39 0,000
2011-0462 8640 0,061 2011-0495 4737 0,037
2011-0463 19062 0,132

*Pr@ver representert i resultatet (del 4.1.2, 4.2.2 0g 4.2.3)

Variasjon Variasjon

innadi  mellom avg
prgvemeng DCM og avg
areal avg den (%) heksan (%)
DCM 6218 6120 6841 6786 6550 6503 12
Heksan 6130 5654 7021 5987 6564 6271 24 3,7

Figur V2 Variasjoner i arealet mellom 5 blankprgver med DCM og 5 blankprgver med heksan.
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Vedlegg 5 To representative GC/FID kromatogram fra hvert ar prgver
er blitt samlet inn

3 FID1 A, (2011-ARKN GC200052011_MONA_FOMO052011_MONA_T0 20141-09-00 12-45-11004F 14901.00

pa )
80+
G0+

B W
20 4
]

T T T T T T T T
10 15 20 25 20 35 A0 a5 mir

Figur V3 GC/FID kromatogram av referanseoljen (1 mg/ml)

1999

3 FID1 A, (DI052011_MONA_7OVIE052011_hONA_T0 2011-02-08 12-945-11022F3401.0)

Figur V4 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2680
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Figur V5 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2683
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Figur V6 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2686
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Figur V7 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2691
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Figur V8 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2694
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Figur V9 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2697
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Figur V10 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2699

MONA_TO 2011-09-09 12-96-11018F2801.0)

MONA_F0W02052011

FIDT A, (09052011

—_

mi

Figur V11 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2702
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2003

3 FIR1 A, (02052011_MONA_FO_RESTARTWL05Z011_MONA_FO_RESTART 2011-09-12 13-13-000044F 240107

0]
10 15 20 25 30 35 40 45 mi
Figur V12 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2705
1 FIDT A, 09052011 _MONA_70_RESTARTWO052011_MONA_FO_RESTART 2011-00-12 12-12-00M42F2201.0)
0]
10 15 20 25 20 35 40 45 mi
Figur V13 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2709
3 FID1 A, (09052011_MONA_70_RESTARTW2052011_MONA_70_RESTART 2011-09-12 13-13-000052F3301.0)
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Figur V14 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2712
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Figur V15 GC/FID kromatogram av prgve 2004-2716

2005

3 FID A, (02052011_MOMA_70_RESTARTWQO52011_MOMA_TO_RESTART 2041.02-12 12.12-000056F2701.01)

pt ] 3

Figur V16 GC/FID kromatogram av prgve 2010-0459
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Figur V17 GC/FID kromatogram av prgve 2010-0463
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2007
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Figur V18 GC/FID kromatogram av prgve 2010-0467
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Figur V19 GC/FID kromatogram av prgve 2010-0468

2008

3 FIb1 A, (09052011_MONA_70_RESTARTWI2052011_MONA_FO_RESTART 2011-08-12 13-13-0000G3F 450 1.0

Figur V20 GC/FID kromatogram av prgve 2010-0470
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Figur V21 GC/FID kromatogram av prgve 2010-0471
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Figur V22 GC/FID kromatogram av prgve 2011-0448

O FIRM A, 2011-ARKRY GC2YV0312091_MONA_P20114103412011_MONA_P2011 2011-10-31 09-54-55W026F2601.0)

36.605

PA ¥
20
&0
40 @ -
o - 2 @2 9
2 d g z B 838 g g
oy o [ TR I - |
S x 2 @ @ ® 8 0 < 2
w9 g o |- 2 o oo
=3 =
r
o4

Figur V23 GC/FID kromatogram av prgve 2011-0454
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Vedlegg 6 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter.

I FIR1 A, (2011-ARKINY GCZWE052011_MONA_FOWE052011_MONA_T0 2011-09-09 12-45-11W04F 1401.0)

pA

19.8 20 20.2 204 206 208 21 21.2 214 216  min

Figur V24 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i referanseoljen.

I FID1 A, (2011-ARKI GCZW09052011_MONA_7OWMS052071_MONA_TO 2011-09-09 12-36-11W022F3401.0)
pA

a0+

&0+

20,045
20161
21.088
21.239

19.8 20 20.2 204 206 208 21 21.2 214 216 min

Figur V25 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 1999.

T FIDA A, (20711-ARKIY GLZ0O052011_MONA_7OME052011_MONA_70 2011-00-00 12-86-1 1WZZF7601.0)
pA

a0+

&0+

F 20,160
21.057
21.239

20 o

19.8 20 20.2 204 206 208 21 21.2 214 216 min

Figur V26 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 1999.
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I FIDT A, (2011-ARKN.MO052011_MONA_TO_RESTARTWE052011_MONA_TO_RESTART 2011-08-12 13-13-000025F0301.00

pa

a0+
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19.8 20 20.2 204 206 208 21 21.2 214 216 min

Figur V27 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 1999.

O FIDA A, (201 1-ARKN. 02052011 _MOMA_FO_RESTARTWVIQDS2011_MOMA_JO_RESTART 2011-02-12 13-12-00026F0401.0)
pA

50
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20 4
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Figur V28 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 1999.

3 FID1 A, (2011-ARKNS.A02052011_MONA_T0_RESTARTWIQ0S2011_MONA_70_RESTART 2011-00-12 12-13-001027F0501.D)
pa ]
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Figur V29 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2000.
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T3 FIDT A, (2011-ARKIY, W0D052011_MONA_70_RESTAR THE052011_MONA_TO_RESTART 2011-08-12 13- 15-00W028 FOG01. 07
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201732

20056
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Figur V30 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2000.
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Figur V31 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2000.
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Figur V32 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2000.
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Figur V33 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2000.
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Figur V34 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2000.
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Figur V35 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2001.
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Figur V36 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2001.
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Figur V37 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2001.
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Figur V38 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2001.
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Figur V39 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2002.
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Figur V40 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2002.
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Figur V41 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2002.
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Figur V42 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2002.
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Figur V43 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2003.
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Figur V44 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2003.
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Figur V45 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for
C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2005.
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Figur V46 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2011.
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Figur V47 Utsnitt av GC/FID kromatogram fra 19,8 til 21,6 minutter. Kromatogrammet viser responsen for

C17, pristan, C18 og fytan i en prgve samlet inn i 2011.
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Vedlegg 7 Beregning av diagnostiske forhold fra integrerte verdier for
C17, pristan, C1s og fytan.

Tabell V6 Verdier for hgyden av Cy;, pristan, C,5 og fytan samt diagnostiske forhold for C,,/pristan, C,g/fytan

og pristan/fytan.

Prgve C17  pristan C18 fytan C17/pristan C18/fytan pristan/fytan

2011-0277

1,0 mg/ml 20,7 369 17,8 23,2 0,561 0,767 1,591
2004-2680 19,6 25,9 16,1 15,2 0,757 1,059 1,704
2004-2681 12,1 18,4 10,2 10,2 0,658 1,000 1,804
2004-2683 6,5 13,7 6,1 8,6 0,474 0,709 1,593
2004-2684 11,6 16,8 10 9 0,690 1,111 1,867
2004-2685 11 16,2 9,3 8,7 0,679 1,069 1,862
2004-2686 25,2 36,1 21,8 20,2 0,698 1,079 1,787
2004-2687 12,3 18,6 9,8 9,9 0,661 0,990 1,879
2004-2688 23,5 29,9 19,2 16,1 0,786 1,193 1,857
2004-2689 17,7 25,9 16,9 14,5 0,683 1,166 1,786
2004-2691 11,4 26,5 10 14,5 0,430 0,690 1,828
2004-2692 10,3 23,8 9,1 13 0,433 0,700 1,831
2004-2693 10,8 18,1 8,9 10,2 0,597 0,873 1,775
2004-2695 9,5 16,2 8,9 9 0,586 0,989 1,800
2004-2696 12,4 17,5 10 9,4 0,709 1,064 1,862
2004-2698 10,8 17,5 9,2 9,1 0,617 1,011 1,923
2004-2699 11,6 21 11,1 11,5 0,552 0,965 1,826
2004-2700 5,9 17,5 5 9,7 0,337 0,515 1,804
2004-2701 10,7 18,4 13,5 10,8 0,582 1,250 1,704
2004-2704 9,6 28,3 8,3 15,5 0,339 0,535 1,826
2004-2705 18,6 42,3 16,8 24,3 0,440 0,691 1,741
2010-0459 4,9 33,6 104 204 0,146 0,510 1,647
2011-0451 33,5 21,6 0,000 0,000 1,551
2011-0476 37,7 23,4 0,000 0,000 1,611
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Vedlegg 8 Ionekromatogram av utvalgte biomarkgrer og PAH
forbindelser
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Figur V48 lonekromatogram av triaromatiske steraner (m/z 231) av IF30 olje. Kromatogrammet viser
fordelingen i referanseoljen som ikke har vaert pa strandsonen. Fra venstre representerer (1) C20TA, (2)

C21TA, (3) SC26TA, (4) RC26TA+SC27TA, (5) SC28TA, (6) RC27TA og (7) RC28TA.
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Figur V49 lonekromatogram av triaromatiske steraner (m/z 231) Kromatogrammet viser fordelingen i en
prgve samlet inn i 2011, 14 ar etter utslippet. Fra venstre representerer (1) C20TA, (2) C21TA, (3) SC26TA, (4)
RC26TA+SC27TA, (5) SC28TA, (6) RC27TA og (7) RC28TA.

(1) C20TA C20-triaromatisk steran

(2) C21TA C21-triaromatisk steran

(3) SC26TA C26, 20S-triaromatisk steran

(4) RC26TA+SC27TA C26, 20R- +C27, 20S-triaromatiske steraner
(5) SC28TA C28, 20S-triaromatisk steran

(6) RC227TA C27, 20R-triaromatisk steran

(7) RC28TA C28, 20R-triaromatisk steran
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Figur V50 lonekromatogram av C,-fenantren/antrancen (m/z 192) av IF30 olje. Kromatogrammet viser
fordelingen i referanseoljen som ikke har vaert pa strandsonen. Fra venstre representerer (1) 3-MP, (2) 2-MP,

(3) MA (metylantrancen), (4) 9/4-MP og (5) 1-MP.
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Figur V51 lonekromatogram av C,-fenantren/antrancen (m/z 192). Kromatogrammet viser fordelingen i en
prgve samlet inn i 2011, 14 ar etter utslippet. Fra venstre representerer (1) 3-MP, (2) 2-MP, (3) MA, (4) 9/4-
MP og (5) 1-MP.

(1) 3-MP 3-Metylpyren
(2) 2-MP 2-Metylpyren
(3) MA Metyl antrancen
(4) 9/4-MmP 9/4-Metylpyren
(5) 1-mpP 1-Metylpyren
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Figur V52 lonekromatogram av C,-dibenzotiofener (m/z 198) av IF30 olje. Kromatogrammet viser
fordelingen i referanseoljen som ikke har vaert pa strandsonen. Fra venstre respresenterer (1) 4-MD, (2) 2/3-

MD og (3) 1-MD.
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Figur V53 lonekromatogram av C,-dibenzotiofener (m/z 198). Kromatogrammet viser fordelingen i en prgve

samlet inn i 2011, 14 3r etter utslippet. Fra venstre respresenterer (1) 4-MD, (2) 2/3-MD og (3) 1-MD.

(1) 4-MD 4-Metyl dibenzotiofen
(2) 2/3-MD 2/3-Metyl dibenzotiofen
(3) 1-MD 1-Metyl dibenzotiofen
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Figur V54 lonekromatogram av C,- fluorantener/pyrener/benzofluorener (m/z 216) av IF30 olje.
Kromatogrammet viser fordelingen i referanseoljen som ikke har vaert pa strandsonen. Fra venstre

representerer (1) 2-MF, (2) BaF, (3) B(b+c)F, (4) 2-Mpy, (5) 4-Mpy og (6) 1-Mpy.
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Figur V55 lonekromatogram av C,- fluorantener/pyrener/benzofluorener (m/z 216). Kromatogrammet viser
fordelingen i en prgve samlet inn i 2011, 14 ar etter utslippet. Fra venstre representerer (1) 2-MF, (2) BaF, (3)

B(b+c)F, (4) 2-Mpy, (5) 4-Mpy og (6) 1-Mpy.

(1) 2-MF 2-Metyl fluoranten

(2) BaF Benzo(a)fluoren

(3) B(b+c)F Benzo(b)fluoranten + Benzo(c)fluoranten
(4) 2-Mpy 2-Metylpyren

(5) 4-Mpy 4-Metylpyren

(6) 1-Mpy 1-Metylpyren
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Vedlegg 9 Plott over prosent forvitring (PW) for relative verdier (med
30ab hopan som konservert intern standard) for de ulike
komponentene. To prgver fra hvert ar.
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Figur V56 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2680, som er samlet inn i 1999
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Figur V57 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2683, som er samlet inn i 1999
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Figur V58 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2686, som er samlet inn i 2000
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Figur V59 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2691, som er samlet inn i 2000
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Figur V60 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2694, som er samlet inn i 2001
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Figur V61 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2697, som er samlet inn i 2001
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Figur V62 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2699, som er samlet inn i 2002
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Figur V63 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2702, som er samlet inn i 2002
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Figur V64 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2705, som er samlet inn i 2003
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Figur V65 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2709, som er samlet inn i 2003
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Figur V66 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2712, som er samlet inn i 2004
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Figur V67 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2004-2716, som er samlet inn i 2004
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Figur V68 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2010-0459, som er samlet inn i 2005
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Figur V69 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2010-0463, som er samlet inn i 2005

-V35-



Vedlegg

2007
prove 2010-0467
120 *
100 &
80
[ ]
® 00 Bi ko
@ Biomarkgrer
40 L
B PAH
20
L ]
0 '4‘_.- T T 1
0 20 40 60 80
Retensjonstid (min)

Figur V70 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2010-0467, som er samlet inn i 2007
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Figur V71 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2010-0468, som er samlet inn i 2007
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Figur V72 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2010-0470, som er samlet inn i 2008
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Figur V73 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2010-0471, som er samlet inn i 2008
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Figur V74 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2011-0448, som er samlet inn i 2011
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Figur V75 Framstilling av prosentvis forvitring av komponentene i prgve 2011-0454, som er samlet inn i 2011
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Vedlegg 10 Responsfaktorer benyttet til kvantifisering

Tabell V7 Relativ responsfaktor for analyse kjgrt 3. nov.

RRF1 RRF2 RRF3 RRF4 RRF5
avg RRF Con Cal Con Cal Con Cal avg RRF

init kal nov_1 krt 2 ktr3 ktr 5 4level kalib avg std %RSD
Dekalin 0,182 0,186 0,181 0,167 0,197 0,183 0,01 5,91
Cl-dekalin
C2-dekalin
C3-dekalin
C4-dekalin
Naftalen 1,539 1,552 1,501 1,405 1,537 1,507 0,06 3,98
Cl-naftalen 1,251 1,233 1,211 1,159 1,218 1,214 0,03 2,85
C2-naftalen 0,995 1,045 1,041 1,026 1,03 1,027 0,02 1,92
C3-naftalen 1,005 1,058 1,061 1,01 1,034 0,03 2,91
C4-naftalen
Bifenyl 1,913 1,848 1,811 1,797 2,004 1,875 0,09 4,54
Asenaftylen 1,499 1,552 1,529 1,509 1,418 1,501 0,05 3,39
Asenaften 0,885 0,93 0,928 0,911 0,834 0,898 0,04 4,44
Dibenzofuran 2,071 2,038 2,043 2,081 2,274 2,101 0,10 4,67
Fluoren 1,174 1,209 1,215 1,204 1,112 1,183 0,04 3,60
Ci-fluoren 0,822 0,902 0,913 0,922 0,809 0,874 0,05 6,15
C2-fluoren
C3-fluoren
fenantren 1,871 1,895 1,911 1,989 2,212 1,976 0,14 7,05
Cl-fenantren/antrasen 1,374 1,595 1,625 1,678 1,509 1,556 0,12 7,64
C2-fenantren 1,182 1,455 1,482 1,506 1,206 1,366 0,16 11,60
C3-fenantren
C4-fenantren
Reten
Dibenzotiofen 2,097 2,137 2,161 2,276 2,475 2,229 0,15 6,85
Cl-dibenzotiofen
C2-dibenzotiofen 1,185 1,457 1,481 1,539 1,269 1,386 0,15 10,91
C3-dibenzotiofen
C4-dibenzotiofen
Fluoranten 1,764 2,023 2,068 2,16 2,084 2,020 0,15 7,49
Pyrene 1,646 2,038 2,076 2,177 1,771 1,942 0,22 11,50
Ci-fluorantren/pyren
C2-fluorantren/pyren
C3-fluorantren/pyren
Benz(a)antrasen 1,15 1,695 1,727 1,822 0,951 1,469 0,39 26,63
Krysen 1,113 1,413 1,446 1,526 1,127 1,325 0,19 14,46
Cl-krysen
C2-krysen
C3-krysen
C4-krysen
Benzo(b)fluoranten 1,348 1,79 1,805 2,054 1,289 1,657 0,33 19,74
Benzo(k)fluoranten 1,353 1,851 1,896 2,124 1,017 1,648 0,45 27,38
Benzo(e)pyren 2,246 2,553 2,601 2,988 1,875 2,453 0,42 17,00
Benzo(a)pyren 1,144 1,667 1,658 1,937 0,401 1,361 0,61 44,72
Perylen 1,966 2,584 2,591 2,948 0,804 2,179 0,85 38,82
Benzo(g,h,i)perylen 0,993 1,137 1,157 1,369 0,329 0,997 0,40 39,80
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avg

0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
1,51
1,51
1,51
1,51
1,51
1,87
1,50
0,90
2,10
1,18
1,18
1,18
1,18
1,98
1,98
1,98
1,98
1,98
1,98
2,23
2,23
2,23
2,23
2,23
2,02
1,94
2,02
2,02
2,02
1,47
1,33
1,33
1,33
1,33
1,33
1,66
1,65
2,45
1,36
2,18
1,00
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Tabell V8 Relativ responsfaktor for analyse kjgrt 23. nov 4. jan.

RRF RRF
avg RRF avg RRF
initkal nov_2 initkal jan

Dekalin 0,219 0,219
Cl-dekalin 0,219 0,219
C2-dekalin 0,219 0,219
C3-dekalin 0,219 0,219
C4-dekalin 0,219 0,219
Naftalen 1,746 1,743
Cl-naftalen 1,746 1,743
C2-naftalen 1,746 1,743
C3-naftalen 1,746 1,743
C4-naftalen 1,746 1,743
Bifenyl 1,971 1,919
Asenaftylen 1,637 1,634
Asenaften 0,949 0,971
Dibenzofuran 2,073 2,137
Fluoren 1,259 1,254
Cl-fluoren 1,259 1,254
C2-fluoren 1,259 1,254
C3-fluoren 1,259 1,254
fenantren 2,076 2,003
Cl-fenantren/antrasen 2,076 2,003
C2-fenantren 2,076 2,003
C3-fenantren 2,076 2,003
C4-fenantren 2,076 2,003
Reten 2,076 2,003
Dibenzotiofen 2,197 2,009
Cl-dibenzotiofen 2,197 2,104
C2-dibenzotiofen 2,197 2,104
C3-dibenzotiofen 2,197 2,104
C4-dibenzotiofen 2,197 2,104
Fluoranten 2,067 2,138
Pyrene 2,126 2,178
Cl-fluorantren/pyren 2,067 2,138
C2-fluorantren/pyren 2,067 2,138
C3-fluorantren/pyren 2,067 2,138
Benz(a)antrasen 1,934 1,842
Krysen 1,55 1,572
Cl-krysen 1,55 1,572
C2-krysen 1,55 1,572
C3-krysen 1,55 1,572
C4-krysen 1,55 1,572
Benzo(b)fluoranten 1,937 1,9

Benzo(k)fluoranten 1,936 1,99
Benzo(e)pyren 2,656 2,973
Benzo(a)pyren 1,84 1,96
Perylen 2,68 2,757
Benzo(g,h,i)perylen 1,212 1,158
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Vedlegg 11 Plott over prosent forvitring (PW) for kvantifiserte verdier
av de ulike komponentene. To prgver fra hvert ar.
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Figur V76 Plott over prosent forvitring av prgve 2010-0459 som er samlet inn i 2005.
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Figur V77 Plott over prosent forvitring av prgve 2010-0463 som er samlet inn i 2005.
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Figur V78 Plott over prosent forvitring av prgve 2010-0467 som er samlet inn i 2007.
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Figur V79 Plott over prosent forvitring av prgve 2010-0468 som er samlet inn i 2007.
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Figur V80 Plott over prosent forvitring av prgve 2010-0470 som er samlet inn i 2008.
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Figur V81 Plott over prosent forvitring av prgve 2010-0471 som er samlet inn i 2008.
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Figur V82 Plott over prosent forvitring av prgve 2011-0448 som er samlet inn i 2011.
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Figur V83 Plott over prosent forvitring av prgve 2011-0454 som er samlet inn i 2011.
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Vedlegg 12 Plott over prosent forvitring (PW) fra relative verdier
(med 30ab hopan som konservert intern standard) i 8 grgfter gravd i
2011.
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Figur V84 Prosent forvitring av prgve 2011-0445 som er tatt nederst i groft 1.
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Figur V85 Prosent forvitring av prgve 2011-0446 som er tatt midt i groft 1.
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Figur V86 Prosent forvitring av prgve 2011-0447 som er tatt gverst i groft 1.
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Figur V87 Prosent forvitring av prgve 2011-0448 som er tatt nederst i groft 2.
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Figur V88 Prosent forvitring av prgve 2011-0449 som er tatt midt i greft 2.
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Figur V89 Prosent forvitring av prgve 2011-0450 som er tatt gverst i groft 2.
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Figur V90 Prosent forvitring av prgve 2011-0452 som er tatt nederst i groft 3.
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Figur V91 Prosent forvitring av prgve 2011-0453 som er tatt midt i groft 3.
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Figur V92 Prosent forvitring av prgve 2011-0454 som er tatt gverst i groft 3.
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Figur V93 Prosent forvitring av prgve 2011-0456 som er tatt nederst i groft 4.
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Figur V94 Prosent forvitring av prgve 2011-0459 som er tatt midt i greft 4.
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Figur V95 Prosent forvitring av prgve 2011-0463 som er tatt gverst i groft 4.
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Figur V96 Prosent forvitring av prgve 2011-0464 som er tatt nederst i grgft 5.
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Figur V97 Prosent forvitring av prgve 2011-0466 som er tatt midt i groft 5.
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Figur V98 Prosent forvitring av prgve 2011-0468 som er tatt gverst i groft 5.

Groft 6
Groft 6, bunn
Prgve 2011-0469
140
120 ) 4
100 ’?ﬂ’
80
xX
60 ] @ Biomarkgrer
40 B PAH
20 !.
[ |
0 T - T T 1
0 20 40 60 80
Retensjonstid (min)

Figur V99 Prosent forvitring av prgve 2011-0469 som er tatt nederst i groft 6.
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Figur V100 Prosent forvitring av prgve 2011-0470 som er tatt midt i groft 6.
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Figur V101 Prosent forvitring av prgve 2011-0472 som er tatt gverst i groft 6.
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Figur V102 Prosent forvitring av prgve 2011-0473 som er tatt nederst i groft 7.
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Figur V103 Prosent forvitring av prgve 2011-0477 som er tatt midt i greft 7.
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Figur V104 Prosent forvitring av prgve 2011-0483 som er tatt gverst i groft 7.
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Figur V105 Prosent forvitring av prgve 2011-0485 som er tatt nederst i groft 8.
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Figur V106 Prosent forvitring av prgve 2011-0487 som er tatt midt i groft 8.
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Figur V107 Prosent forvitring av prgve 2011-0488 som er tatt gverst i groft 8.
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Vedlegg 13 Oversikt over de ulike grgftene

Tabell V9 Oversikt over konsentrasjonene i de ulike prgvene

Sampl Id mg/kg  Greft

2011-0445 0,001 1*
2011-0446 0,001 1**
2011-0447 0,001 1*x
2011-0448 0,006 2*
2011-0449 0,016 2%
2011-0450 0,092 2%%%
2011-0452 0,001 3*
2011-0453 0,054 3**
2011-0454 0,086 K
2011-0456 0,048 4*
2011-0459 0,109 4+
2011-0463 0,132 4rrx
2011-0464 0,012 5&
2011-0466 0,102 5
2011-0468 0,001 Bk
2011-0469 0,088 6*
2011-0470 0,083 6**
2011-0472 0,162 B***
2011-0473 0,001 T*
2011-0477 0,122 7
2011-0483 0,053 Tr*
2011-0485 0,048 8*
2011-0487 0,053 g*
2011-0488 0,016 8**

*prgve fra bunnen av gregften, **prgve fra midt i grgften, ***prgve fra toppen av grgften
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Vedlegg 14 lonekromatogram av prgver fra referansegrgftene

m/z 191 Hopaner

[~ 5o naance

100 191.00 (190.70 10 191.70):m0na112311-2011-0277-1.D0 \data.ms
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Figur V108 lonekromatogram av referanseprgve som ikke har veert pa strandsonen.
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Figur V109 Prgve fra referansegrgft (-20 m)
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Figur V110 Prgve fra referansegrgft (+20 m)
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m/z 231 Triaromatisle steraner

[Fbundance

100 231.00 (230.70 to 231.70):mona112311-2011-0277-1.0\data.ms
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Figur V111 lonekromatogram av referanseprgve som ikke har veert pa strandsonen.
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Figur V112 Prgve fra referansegrgft (-20 m)
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Figur V113 Prgve fra referansegrgft (+20 m)
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m/z 192 C;-fenantrener/antracener

[Fbundance

lon 192.00 (191.70 to 192.70):monal112311-2011-0277-1.D\data.ms
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Figur V114 lonekromatogram av referanseprgve som ikke har veert pa strandsonen.
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Figur V115 Prgve fra referansegrgft (-20 m)
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Figur V116 Prgve fra referansegrgft (+20 m)
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m/z 198 C;-dibenzotiofener
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Figur V117 lonekromatogram av referanseprgve som ikke har vaert pa strandsonen.
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Figur V118 Prgve fra referansegrgft (-20 m)
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Figur V119 Prgve fra referansegrgft (+20 m)
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m/z 216 C;-fluorantener/pyrener

[~ bundance

100 216.00 (215.70 to 216.70):mo0nal12311-2011-0277-1.0\data.ms
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Figur V120 lonekromatogram av referanseprgve som ikke har veert pa strandsonen.
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Figur V121 Prgve fra referansegrgft (-20 m)

[Fbundance

lon 216.00 (215.70 to 216.70): mona110311-2011-0493.D\data.ms
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Figur V122 Prgve fra referansegrgft (+20 m)
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