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1 Innledning

Dette prosjektet er basert pa interesse fra Kystverket for a fa kartlagt forskjeller i fysikalsk-kjemiske og
emulgerende egenskaper til ulike dieselkvaliteter som fortrinnsvis brukes i Arktis i omradet rundt Svalbard.
Dette som falge av egne forskrifter knyttet til vernebestemmelsene for nasjonalparker og naturreservater pa
Svalbard som stiller krav til drivstoff av kvalitet DMA eller Dbedre. Nettsiden
http://www.sysselmannen.no/Nyheter/Utvidet-tungoljeforbud/ beskriver tungoljeforbudet i verneomradene
pa Svalbard som ble utvidet fra 1. januar 2015. Tungoljeforbudet inneberer at skip ikke kan bruke eller ha
med tungolje i naturreservatene pa gstsiden av Svalbard og i de tre store nasjonalparkene i vest. | tillegg er
det en gkt anvendelse av dieseloljer som brukes i nordlige farvann bade i arktiske strgk og langs
norskekysten. Jon-Arve Rgyset ved Kystverket har veert behjelpelig med & skaffe tilveie relevante
dieselkvaliteter for & kunne utfare dette forstudiet.

Hovedmalsettingen med dette forstudiet var & foreta en begrenset kartlegging av relevante fysikalsk-
kjemiske og emulgerende egenskaper til ulike dieselkvaliteter som transporteres eller brukes som bunkers i
arktiske omrader. Resultatene fra dette forstudiet vil kunne danne grunnlaget for utvelgelse av dieseloljer
for mer detaljerte operative studier som for eksempel kan innebefatte kartlegging av spredningsegenskaper
og giftighet, samt effektivitetstesting av relevante tiltakskonsept (in-situ brenning og dispergering) iht.
standardiserte laboratorieprosedyrer. Kartlegging vil kunne sees i sammenheng med pagaende prosjekt for
amerikanske myndigheter (BSEE) for 2 andre dieselkvaliteter.

2 Generelt om gassoljer og bunkersoljer

Destillater og tungoljer lages fra raolje pa raffinerier. De ulike kuttene fra destillasjonen gir forskjellig
produkter med forskjellig bruksomrader, og et skjematisk bilde er vist i Figur 2.1. De komponentene i oljen
som gar over i gassform i destillasjonstarnet gar til destillater og de som er i vaeskeform blir residue som
tungolje lages fra.

Atmospheric

ospt Gas
destillation of
crude oils
20-70°C Naphta
70-120°C —— Gasoline
(petrol)
120-170°C Kerosene
(parafin)
+
Light gasoil [
170-350°C

Heavy gasoil

Crude oil —
Atmospheric

destillation
350°C+ residue

Figur 2.1:Eksempel pa produkter fra atmosfarisk destillasjon av raoljer.
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Marine drivstoffer kan deles inn i 3 hovedkategorier (Moldestad og Daling, 2006):
¢ Vanlig marine gassoljer (Marine Gas Oil; MGO)
e Tyngre destillater (Marine Spesial Destillat; MSD)
e Tungoljer/bunkersoljer (Residual Fuel Qil; RFO)

| henhold til I1SO-standarder lages det ulike destillat til bruk som drivstoff i bater. ISO 8217 beskriver
kvalitetskrav for ”"Marine distillated fuels” og ”Marine residual fuels”. I standarden er maksimale verdier
for ulike egenskaper gitt som spesifikasjon for kvaliteten.

Klassifisering av destillater (Marine distillate fuels)
Det er fire forskjellige kvalitetsgrader av destillater som defineres iht. ISO 8217 som ”Marine distillate
fuels”; DMX, DMA, DMB og DMC (se oversikt i
Tabell 2.1).
o DMX er en kvalitet med lavt flammepunkt og grenser opp mot parafin.
e DMA er typiske marine gassoljer (MGO) og er rene destillater.
e DMB og DMC er tyngre destillater som inneholder residual fuel.

Tabell 2.1: Klassifisering av kvalitetsgradene iht. ISO 8217 Fuel standard (3rd edition 2005)-
Marine Distillate Fuels

Parameter
Density at 15 °C kg/ms3 Max - 890.0 900.0 920.0
Viscosity at 40 °C mm2/s Max 55 6.0 11.0 14.0
Viscosity at 40 °C mm2/s Min 1.4 15 - -
Micro Carbon Residue % m/m Max 0.30 0.30 - -
at 10% Residue
Micro Carbon Residue % m/m Max - - 0.30 2.50
Water % VIV Max - - 03 0.3
Sulfur ¢ % (m/m) Max 1.0 15 2.0 20
Total Sediment Existent % m/m Max - - 0.10 0.10
Ash % m/m Max 0.01 0.01 0.01 0.05
Vanadium mg/kg Max - - - 100
Aluminium + Silicon mg/kg Max - - - 25
Flash point °C Min 43 60 60 60
Pour point, Summer °C Max - 0 6 6
Pour point, Winter °C Max - -6 0 0
Cloud point °C Max -16 - - -
Calculated Cetane Index Min 45 40 35 -
Appearance Clear & Bright - -
Zinc? mg/kg Max - - 15
Phosphorus ¢ mg/kg Max - - 15
Calcium ° mg/kg Max - - 30
¢ A sulfur limit of 1.5% m/m will apply in SOx Emission Control Areas
designated by the International Maritime Organization, when its relevant
Protocol comes into force. There may be local variations
d The Fuel shall be free of ULO.
A Fuel is considered to be free of ULO if one or more of the elements are
below the limits. All three elements shall exceed the limits before deemed to
contain ULO.
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Noen viktige egenskaper som males pa drivstoff er:
e Cloud point: Temperaturen hvor vasken begynner og blakkes pga. utfelling av vokskrystaller iht.
ASTM D2500.
e Cold Filter Plugging Point (CFPP): Temperaturen hvor vokskrystaller begynner a tette filter.
e Stivnepunkt: Temperaturen hvor oljen har stivnet pga. gitterstruktur mellom vokskrystaller.
e Pour point (= hellepunkt): Temperatur hvor vaesken fortsatt er flytende. Pour point er definert som
3 °C hayere enn stivnepunktet.

Ved lagring i tanker er hovedregelen at lagringstemperaturen skal veere 10 °C hgyere enn cloud point.
Tilsetting av flytforbedrer (flow improver) nedsetter cour point og CFPP mens cloud point-verdien endres i
mindre grad.

Marine gassoljer (MGO)
Marine gassoljer (MGO) har et typisk kokepunktsomrade fra 150 — 400 °C. Marine gassoljer er av kvalitet
DMA iht. ISO 8217.

Det har historisk sett veert lite forskjell pa Marin gassolje (MGO) og Marin dieselolje (MDO) i Norge
(Moldestad og Daling, 2006). Marin diesel olje produseres ikke i dag i Norge, og bater som eventuelt har
MDO om bord har bunkret i utlandet, f.eks. i Rotterdam. Marin dieselolje kan vere tilsatt opptil 5 %
tungolje i gassoljen og fargen er derfor litt merkere enn “ren” diesel. MDO som er tilsatt inntil 5 %
tungolje er av kvalitet DMB. DMC kan inneholde inntil 20 % av sakalt residual fuel. Imidlertid er de
fysikalsk-kjemiske egenskapene mellom Marin diesel olje som ikke er tilsatt tungolje og Marin dieselolje
sveert like.

Tyngre destillater

Marine Spesial Destillat (MSD) lages fra det tyngste destillatet fra raolje (heavy gas oil som vist i Figur
2.1). MSD er ogsa omtalt som enten Heavy Gas Oil (HGO), Wide Range Gasoil (WRG) eller Spesial
Destillat Marine (SDM). Tyngre destillater som MSD kan inneholde voks som kan medfere problemer i
bruk f.eks. ved tetting av filtere. MSD kan derfor tilsettes flytforbedrer (flow improver) for & nedsette
stivnepunktet. Maksimalt Pour point iht. spesifikasjonen angis som WRG 0 dvs. maksimalt Pour point er
da 0 °C. Ogsa betegnelsen IF-10 er brukt om denne kategorien av produkt, hvor viskositeten til dette
produktet er naer opptil 10 ¢St ved 50 °C. MGO kan veere tilsatt opp til 10 % MSD. MSD er kvalitet DMB
eller DMC iht. ISO 8217.
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3 Anskaffelser av dieseloljer

Kystverket har veert behjelpelig med & skaffe tilveie relevante dieselkvaliteter for kartlegging av fysikalsk-
kjemiske egenskaper og forvitring. Fglgende fem dieselkvaliteter ble skaffet til veie i dette prosjektet:

1.

MSD-10 (IFO-10). Brukes av fiskebater bade i Svalbardomréadet, og langs Norske kysten, samt at
Hurtigruten bruker mye av denne kvaliteten. Dieselen kalles MSD-WRD i sikkerhetsdatablad og er av
DMB eller DMC kvalitet.

MGO_0.1S (1000 ppm S). Brukes av starre bater (cruiseskip) langt ut fra land fra Svalbard.

MGO_0.05S (500 ppm S). Brukes av stgrre bater (cruiseskip) neert Svalbard. Kalles MGO-lett
fyringsolje.

MGO_0.001(10 ppm S). Brukes mest pa fyringsanlegg pa land, samt mindre bater (sma cruisebater).
Kalles ogsa farget-diesel.

Dieselkvalitet fra pagaende temmingen av "Krasnoselsk” ved Sykkylven. Dette er en diesel som er
produsert i Russland, og vil kunne veere en nyttig referanse til den ande dieselkvalitetene. For gvrig er
historikken til denne oljen ukjent.

SINTEF mottok ogsa et grennfarget fargestoff fra Kystverket som ble tilsatt MGO 10ppm Svovel. Pravene
ble registrert i SINTEF laboratoriedatabase og gitt unike identifikasjonsnummer, Tabell 3.1 gir en kort
beskrivelse av prgvene. Dieseloljene i dette forstudiet er av DMA-kvalitet, bortsett fra WRD, mens den
russiske dieselen fra Krasnoselsk er ukjent. | tillegg utferes det studier pa to dieselkvaliteter for BSEE
(myndigheter i USA; ADO (ULSD- Esso Slagen) og MGO-0.1S (1000 ppm Svovel, Esso Slagen). Dette
studiet utfgres ved 10 °C, og de fysikalsk-kjemiske parametrene ble sammenlignet med analysene fra dette
forstudiet (se Tabell 5.2 og Tabell 5.3).

Tabell 3.1: Prgvebeskrivelse av dieseloljene mottatt fra Kystverket.

SINTEF ID  Mottatt dato  Beskrivelse fra praveforsendelsen  Analognavn Kommentar
2014-0551 2014-12-04 | 50 L. Diesel fra Kystverket. MGO_0.05S (500ppm | Kalles MGO-Lett
Merket: T-03, gassolje 500 ppm Svovel) fyringsolje.
Kilde: Esso Slagen
2014-0552 2014-12-04 | 50 L. Kystverket MGO_0.001 (10ppm Kalles farget diesel. Skal
beredskapssenter. Merket T-32, Svovel). tilsettes 40 mg/l av
autodiesel 10 ppm fargestoff (SINTEF ID:
Kilde: Mongstad 2014-0554)
2014-0553 2014-12-04 | 50 L. Kystverket. Merket T-24, MSD-10 (IFO-10) Dieselen kalles MSD-
WR6 WRD i sikkerhetsdatablad
Kilde: Mongstad og er av DMB/DMC
kvalitet.
2014-0554 2014-12-04 | 5 L Fargestoff Tilsettes: MGO (10ppm
Svovel).

(SINTEF ID: 2014-0552)

2014-0570 2014-12-17 | 40 Liter Diesel fra "Krasnoselsk" | Diesel fra pagaende Dette er en diesel som er

temmingen av produsert i Russland.
"Krasnoselsk" ved Historikk ukjent.
Sykkylven.

2015-0028 2015-01-09 | 50L Quality of: Gasoil, CFPP-16, | MGO_0.1S (1000

No.11, 0,10% Sulphur, Undyed ppmsS)
Kilde: Mongstad
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4 Eksperimentelle metoder

4.1 Destillasjon/topping

Avdamping av de letteste komponentene ble utfart vha. en modifisert ASTM ett trinns destillasjonsmetode
(Stiver and Mackay, 1984). Generelt ansees topping av oljer til henholdsvis 150 °C, 200 °C og 250 °C
typisk simulerer fordampningstap etter henholdsvis ca. 0,5 til 1 time, ca. 0,5 til 1 dag og ca. 0,5 til 1 uke pa
sjaen. | dette forstudiet ble dieseloljene toppet til fortrinnsvis en temperatur (250 °C).

4.2 Kjemisk sammensetning og fysikalske egenskaper

Kjemisk sammensetning og fysikalske egenskaper for fersk diesel og destillerte residuer ble karakterisert
med analytiske metoder som gitt i Tabell 4.3. Viskositeten ble malt i henhold til prosedyre beskrevet i
(McDonagh et al., 1995), og omfatter maling ved ulike skjerhastigheter.

Tabell 4.3: Oversikt over analysemetoder benyttet i prosjektet.

Egenskap Analysemetode / Instrument

Voksinnhold Ulgselig i 2-butanon/diklormetan (1:1) ved -10 °C (Bridié et al., 1980).

"Harde" asfaltener IP-metode 143/84.

Stivnepunkt ASTM-metode D97-66, IP-metode 15/67.

Tetthet ASTM-metode D4052-81.

Viskositet (dynamisk) Physica MCR300

Flammepunkt ASTM-metode D93-80

GC/FID Gasskromatograf med Flammeionisasjonsdetektor (FID) - hydrokarbonfordeling

4.3 Kjemisk karakterisering-oljeprofil

En kvantitativ bestemmelse av komponentsammensetning ved bruk av GC/MS (Gas Chromatography
Mass Spectrometer) av organiske komponenter og tilhgrende kokepunktsfordeling er basis for a utarbeide
en oljeprofil som benyttes som inngangsdata i SINTEFs OSCAR modell (QOil spill Contingency And
Response). Oljeprofilen av en olje blir delt inn i individuelle komponentgrupper med ulike
kokepunktsfordeling.
e PAH, fenoler og alkylerte fenoler (Co-C,) analyseres med GC/MS Instrumentet: Agilent 6890 Plus
GC med en Agilent 5973 MSD detektor i SIM modus (Selected lon Monitoring).
e Lettflyktige komponenter i omradet nCs til nC;, bestemmes ved hjelp av PT-GC-MS (Purge and
Trap, gasskromatograf med massespektrometer). Metoden er en modifisert utgave av EPA metode
8260. Analyttene ble detektert vha. en massespesifikk detektor operert i sakalt full-scan modus.

4.4 Emulgerende tester

Preparering av vann-i-olje emulsjoner

Emulgerende egenskaper til de vannfrie residuene ble testet vha. standard laboratoriemetodikk. Metoden er
en modifisert versjon av en prosedyre utviklet av Mackay og Zagorski, 1982, og er beskrevet i Hokstad et
al., 1993. Diesel og sjgvann roteres i 0,5 L sylindriske skilletrakter i 24 timer med en omdreiningshastighet
pa 30 rpm (omdreininger per minutt). Prinsippet for metoden er skissert i Figur 4.5.

Metoden bestar av falgende testparametere:
e Relativ vann-i-olje emulgeringshastighet (kinetikk, representert ved ty,-verdier)
Emulgerende evne (vannopptak)
Stabilitet av emulsjon
Viskositet av emulsjon
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24 timers 24 timers miksing og
F¢r miksing miksing 24 timers henstand
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kaT96TT00/egner/ig-norasker_32.epsa

Figur 4.5: Prinsipp for den roterende sylinder metoden (Mackay and Zagorski, 1982).

Testing av emulsjonsbryter

@nsket mengde emulsjonsbryter av type Alcopol O 60% (500 og 2000 ppm relativt til oljevolumet)
tilsettes drapevis til emulsjonen, for & undersgk dens evne til & bryte emulsjon. Etter kontakttid pa 5 min.
blir emulsjonsbryteren mikset i emulsjonen i 5 minutter (30 rpm). Etter henstand i 24 timer blir mengde
vann drenert fra emulsjonen og sammenlignet med mengde vann drenert fra ubehandlet emulsjon. | dette
forstudiet ble emulsjonsbryter kun tilsatt WRD-dieselen da den hadde emulgerende egenskaper (se kapittel
5 for resultater).
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5 Resultater

| dette kapittelet presenteres eksperimentelle resultater. En trinnvis forvitring (avdampning og emulgering)
er blitt gjennomfart for en valgt forvitringsgrad (250°C+ residue), og fysikalsk-kjemiske egenskaper samt
emulgerende egenskaper ble utfart.

5.1 Forundersgkelser fgr topping / preparering av mottatte dieseloljer

SINTEF fikk tilsendt Sikkerhetsdatablad for dielseloljene fra Kystverket. Dieselprgvene ankom
laboratoriet pa standard 25 liter stalkanner, bortsett fra den russiske dieselen "Krasnoselsk™" som ankom pa
plastdunker. Dieselpravene ble merket og registrert ved mottak laboratoriet. Det ble malt vanninnhold for
alle oljene som en sjekk pa fritt vann fer destillering /topping av oljene, dette etter standard HMS-
prosedyre hos SINTEF. Dieselpreven fra "Krasnoselsk™ ble dekantert for fritt vann fer overfering til starre
glassflasker.

Det er vanligvis ikke ngdvendig & varme opp dieseloljer far homogenisering pa ristebord, men bade WRD-
dieselen og diesel fra "Krasnoselsk" ble varmet pa vannbad fer homogenisering. Dette fordi det var
observert en blakket voksaktig utfelling i WRD-dieselen, slik at det var viktig & fa med all voks ved
homogenisering. Prgven fra "Krasnoselsk™ var mer ukjent og observert utfelling kunne vare
voksforbindelser.

Det ble tatt ut alikvoter fra hver dieselprave til kjemisk karakterisering pa GC/MS (se resultater Appendiks
A), samt analyse av hydrokarboner i omradet nC10-nC40 pa GC/FID. Prgvene ble lgst i diklormetan far
analyse.

GC/MS analysen viste at "Krasnoselsk" inneholder Benzothiophen (0,05 g/kg) som igjen indikerer at
dieselen har et relativt hgyt svovelinnhold. De andre oljene bortsett fra MGO 1000 ppm S som hadde en
mindre andel av Benzothiophen sammenlignet med "Krasnoselsk”, hadde ikke spor av denne
komponenten. | tillegg ble dieselen fra "Krasnoselsk" analysert pA GC/MS med fokus pa naftalener for a
sjekke ut om prgven hadde blitt utsatt for forvitring spesielt med hensyn pa vannlgselige komponenter.
GC/MS analysen viste at dieselprgven inneholdt et "normalt" innhold av bade naftalen (ion 128) og C1-
naftalener (ion 142) som igjen indikerer at preven ikke har blitt signifikant utsatt for utlekking av
vannlgselige komponenter (se Appendiks B).

Fargestoffet (40 mg/liter (ppm)) ble tilsatt MGO (10 ppm Svovel) som fargetdiesel. Fargestoffet ble tilsatt
fersk diesel far selve destillasjonen /toppingen ble utfart. Fargestoffet ble tilsatt direkte til 25 liters kannen
med diesel, og blandingen ble homogenisert pa ristebord far topping.

5.2 Destillasjon /Topping av dieseloljene

Dieseloljene i dette forprosjektet ble destillert/toppet kun til 250 °C. Det ble ikke observert avdampet
destillat ved 150 °C for noen av dieselprgvene, dvs. at prgvene ikke inneholdt lette komponenter < nC10.
For WRD-dieselen ble det heller ikke observert noe avdampet destillat ved 250 °C, og dieselen ble videre
destillert opp til neermere 300 °C, men viste enna ikke tegn pa avdampning ved denne temperaturen. WRD-
dieselen antas derfor & besta hovedsakelig av en tyngre fraksjon med komponenter med kokepunkt > 250-
300 °C. Figur 5.1 viser bilde av de ferske dieseloljene fer topping. Figuren viser ogsa observert
fargeforandring fer og etter topping. for fersk MGO (10 ppm S) som ble tilsatt fargestoffet. De andre
dieselpravene viste i kun litt mgrkere farge for 250 °C+ residuet sammenlignet med fersk diesel.



SINTEF

!"N‘ llN‘

Figur 5.1: Bilde til venstre: Fersk diesel av MGO 500 ppm S, MGO 10 ppm S tilsatt fargestoff (40 mg/l),
MSD-WRD, "Krasnoselsk" og MGO 1000 ppm S. Bilde til hgyre: Fersk diesel av MGO 10 ppm S far
(grennfarget) og etter topping til 250°C+ (brunfarget).

5.3 Gasskromatografisk analyse pa GC/FID

De ferske dieseloljene og deres tilhgrende 250°C+-residue ble analysert ved hjelp av GC/FID
(gasskromatografisk analyse). Denne analysen bidrar bade til & verifisere destillasjon av den ferske oljen i
laboratoriet, og gir samtidig et visuelt mgnster av sammensetningen av hydrokarboner. GC-
kromatogrammene viser n-alkaner (hydrokarboner) som systematiske smale topper.

Noen av de mer komplekse komponentene, som resiner og NSO-forbindelser er ikke mulig & separere med
denne metoden og kan fremkomme som en bred, udefinert topp under de skarpe toppene. Dette er
beskrevet som et ikke-separerbart komplekst materiale /"Unresolved Complex Material" (UCM). Tyngre
komponenter som asfaltener (> nCy) er ikke mulig & kvantifisere med denne analyseteknikken. Figur 5.2
viser GC-kromatogrammer av fersk olje for dieselkvalitetene for sammenligning. Appendiks C viser GC-
kromatogrammer av fersk diesel og deres tilhgrende 250 °C+ residu.

Gasskromatografisk analyse kan veere en viktig screening parameter innenfor oljesglidentifikasjon for oljer
som ikke er utsatt for forvitring i starre grad. Forholdet mellom n-alkaner og deres isoprenoider, dvs.
nCy-/pristane og nCig/phytane, kan varier innenfor ulike oljetyper, og kan derfor veere nyttige parametere i
identifikasjonssammenheng. Tabell 5.1 viser disse eksempel pa forholdstall for de fem
dieseloljekvalitetene for sammenligning.

Tabell 5.1: Forholdstall mellom nCy;/pristane og nC,g¢/phytane for dieseloljene.

Oljetype SINTEF ID \ nC,,;/Pristane nCyg/Phytane
MGO_005 (500 ppm Svovel) 2014-0551 1.74 2.31
MGO_0.001 (10 ppm Svovel) 2014-0552 1.35 2.19
MSD-10 (IFO-10) /WRD 2014-0553 1.06 1.79
"Krasnoselsk" (russisk diesel) 2014-0570 1.36 1.80
MGO_0.1 S (1000 ppm) 2015-0028 1.28 1.86
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5.4 Fysikalsk-kjemiske egenskaper

Resultater fra analyser av voks og asfalten er gitt i Tabell 5.1. Resultater av de fysikalske egenskapene til
fersk diesel og vannfri 250°C+ residue er gitt i Tabell 5.3. I tillegg er ogsa fysikalsk-kjemiske egenskaper
av ADO og MGO fra Esso Slagen fremstilt for sammenligning.

Kjemiske egenskaper av asfaltener og voks
Samtlige dieseloljer viste lavt, neermest fraveerende innhold av asfaltener og voks bortsett fra WRD-
dieselen som inneholder 4,7 wt. % voks.

Tabell 5.2: Asfaltener og voksinnhold av dieseloljene.

SINTEF ID/Diesel oil Residue | Asfaltener Voks

"Hard"

(wt.%) (wt.%)
SINTEF ID:2014-0551 Fresh 0.02 0.81
MGO 0.05S (500 ppm S) 250°C+ 0.03 1.14
SINTEF ID:2014-0552 Fresh 0.01 0.01
MGO 0.001S (10 ppm S) 250°C+ 0.03 0.01
SINTEF ID:2014-0553 Fresh 0.01 4.74
MSD-10 (IF-10) WRD 250°C+ NA NA
SINTEF ID:2014-0570 Fresh 0.02 0.65
"Krasnoselsk" 250°C+ 0.03 0.94
SINTEF ID:2015-0028 Fresh 0.01 0.31
MGO 0.1S (1000 ppm S) 250°C+ 0.02 0.42
SINTEF 1D:2014-0491 Fresh 0.03 0.04
ADO * 200°C+ 0.04 0.05
Esso Slagen 250°C+ 0.06 0.08
SINTEF ID:2014-0492 Fresh 0.03 1.96
MGO* 200°C+ 0.04 2.16
Esso Slagen 250°C+ 0.05 2.70

NA: Fersk diesel for WRD (SINTEF ID 2014-0553) tilsvarer residue opp til minimum 250 °C
*. Analyser utfert i forbindelse med prosjekt rettet mot amerikanske myndigheter; BSEE (2015).

Fysikalske egenskaper

Tabell 5.2 viser at MGO (10 ppm svovel) er den letteste av dieseloljene med en tetthet pa 0,833g/ml og
fordampingsgrad pa 60 vol. % for 250°C+ residuet. WRD-dieselen er derimot den tyngste av disse
dieseloljene med en tetthet pa 0,886 g/ml. Denne oljen har ogsa det hgyeste flammepunktet, samt de
hayeste viskositetene ved bade 2 og 10 °C. WRD-dieselen har ikke lette komponenter under 250 °C slik at
fersk olje og 250°C+ - residuet antas a ha like fysikalske-kjemiske egenskaper. De andre dieseloljene i
dette forstudiet viste likheter bade i tetthet og fordampningsgrad, samt flammepunkt. MGO (1000 ppm
svovel) og den russiske dieselen fra "Krasnoselsk" har hgyest stivnepunkt pa -12 °C for 250°C+ - residuet,
men dette ansees likevel som lave verdier. Stivning pa sj@ grunnet hgy stivnepunkt antas derfor ikke a veere
aktuelt for noen av disse dieseloljene selv under Arktiske forhold.
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Tabell 5.3: Fysikalske egenskaper av dieseloljene.

Flash Pour Visc. Visc.

SINTEF ID/Diesel oil Residue | Evap. | Residue | Density Point Point 2°C* 10°C*
(vol%) (wt.%) (g/ml) (&®) (°O) (mPas) | (mPas)

SINTEF 1D:2014-0551 Fresh 0 100 0.852 63 <-36 8 6
MGO 0.05S(500 ppm S) | 250°C+ 31 71 0.868 110 <-36 20 13
SINTEF 1D:2014-0552 Fresh 0 100 0.868 72 <-36 5 3
MGO 0.001S(10 ppm S) | 250°C+ 60 41 0.846 108 -33 10 7
SINTEF 1D:2014-0553 Fresh 0 100 0.886 116 -24 179 114
MSD-10 (IF-10)WRD 250°C+ NA NA NA NA NA NA NA
SINTEF 1D:2014-0570 Fresh 0 100 0.857 74 21 8 7
"Krasnoselsk" 250°C+ 32 69 0.867 115 -12 14 11
SINTEF ID:2015-0028 Fresh 0 100 0.851 62 -18 8 7
MGO 0.1S(1000 ppm S) | 250°C+ 28 74 0.864 107 -12 15 11
SINTEF 1D:2014-0491 Fresh 0 100 0.83 59 <-36 NA 5
ADO (Autodiesel)** 200°C+ 8.2 85 0.835 74 <-36 NA
Esso Slagen 250°C+ 48 53 0.845 107 -33 NA 10
SINTEF 1D:2014-0492 | Fresh 0 100 0.849 62 <-36 NA
MGO** 200°C+ 9.7 91 0.854 78 <-36 NA
Esso Slagen 250°C+ 29 73 0.864 108 -33 NA 14

NA: Ikke Analysert. Fersk diesel for WRD (SINTEF ID 2014-0553) tilsvarer residue opp til minimum 250 °C.
*: Viskositeter er oppgitt ved skjaerhastighet 10s™.
**Analysene utfert i forbindelse med prosjekt rettet mot amerikanske myndigheter; BSEE (2015).

Destillasjonskurve

Destillasjonskurve eller kokepunktskurve framkommer ved a male damptemperatur som funksjon av
mengde destillat som igjen gir en indikasjon pa relativ mengde av forskjellige kjemiske komponenter,
prinsipielt som en funksjon av molekylvekt. Kokepunktskurven benyttes som inngangsdata til SINTEFs
oljeforvitringsmodell (OWM) for & kunne predikere oljens avdamping som funksjon av tid.

Kokepunktskurvene for dieseloljen fra Mongstad for MGO 10 ppm S (SINTEF ID: 2014-0552), MGO
1000 ppm S SINTEF ID 2015-0028 og WRD (SINTEF ID: 2014-0553), samt MGO 500 ppm fra Esso
Slagen (SINTEF ID 2014-0551) er vist for sammenligning i Figur 5.3. | tillegg er 2 dieseloljer fra Esso
Slagen (ADO og MGO) vist i figuren i forbindelse med et prosjekt for amerikanske myndigheter (BSEE).
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Figur 5.3: Kokepunktskurve for dieseloljene, inkludert 2 oljer for BSEE (amerikanske myndigheter). Det
var ikke oppgitt noen kokepunktskurve for den russiske dieselen fra "Krasnoselsk", og denne er derfor
utelatt i figuren.

5.5 Emulgerende egenskaper

Vannopptakshastigheten og maksimalt vannopptak ble kartlagt for alle dieseloljene ved hjelp av roterende
skilletrakter. Vannopptakshastigheten (ty,) angir tiden det tar for oljen a ta opp halvparten av maksimalt
vanninnhold. Ingen av dieseloljene bortsett fra WRD viste emulgerende egenskaper ved 2 °C. Det ble ogsa
gjennomfart emulsjonstesing ved 10 °C for WRD, og dieselen viste & ha emulgerende egenskaper ved
begge temperaturer. Det presisreres at WRD dannet ustabile emulsjoner ved bade 2 og 10 °C, dvs. at pa
grunn av store vanndraper ble emulsjonen raskt brutt ved henstand (innen 1 time) hvor mesteparten av
vannet ble skilt ut fra oljen.

Figur 5.4 viser bilder fra emulsjonstestingen av WRD ved 2 °C, hvor er det liten forskjell i vannopptak
mellom regrene med og uten tilsats av emulsljonspbryter (Alcopol O 60 %). Emulsjonsbryter ble tilsatt bare
minutter etter at at rotasjon stoppet, men emulsjonen forstatt inneholdt vann.

Tabell 5.4,

Tabell 5.5 og Tabell 5.6 viser tabulerte verdier av henholdsvis stabilitet, effekt av emulsjonsbryter samt
vannopptak (kinetikk gitt som t;;) av WRD-dieselen utfgrt ved 2 og 10 °C. WRD-dieselen har et raskt
vann opptak ved begge temperaturer (2 og 10 °C):

Figur 5.5 viser et eksempel for en av dieselpgvene (MGO 500 ppm S) som ikke har tilsvaredne
emulgerende egenskaper sammenlignet med WRD. De andre dieseloljen viste ogsd samme trender som
MGO 500 ppm S, dvs. ingen signifikant vannopptak ved testing med roterende skilletrakter.
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Figur 5.4:Emulsjonstesting
for MSD-10 / WRD
(SINTEF ID: 2014-0553) ved
2 °C.

Stab.rar Ror tilsatt
Alcopol

Tilsats av emulsjonsbryter Henstand i 24 timer etter

Alcopol etter 24 timers rotasjon. tilsats av Alcopol.
Stabilitetsrgr (helt til venstre)
er ikke tilsatt Alcopol.
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Ikke-emulgerende diesel med sveert liten grad av
vannopptak etter 24 timer rotasjon. Rar ble ikke
tilsatt Alcopol.
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Figur 5.5:Emulsjonstesting for MGO 500
ppm Svovel (SINTEF ID: 2014-0551), 2 °C.
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Tabell 5.4: Stabilitet av emulsjoner for WRD-diesel (SINTEF 1D: 2014-0553) og effekt av emulsjonsbryter

(Alcopol O 60 %), ved 2 °C.

Vann i emulsjon (vol. %)

Stabilitetsratio*

Residue | Emulsjonsbryter Referanse 24 timer

Fersk Ingen 87 9 0.02
Fersk | Alc. O 60 % 500 ppm 87 27 0.04
Fersk Alc. O 60 % 2000 ppm 87 27 0.04

*: Stabilitet = 1; stabil emulsjon, Stabilitet = 0; ustabil emulsjon (emulsjonen er fullstendig brutt)

Tabell 5.5: Stabilitet av emulsjoner for WRD-diesel (SINTEF 1D: 2014-0553) og effekt av emulsjonsbryter

(Alcopol O 60 %), ved 10 °C

Vann i emulsjon (vol. %)

Stabilitetsratio*

Residue | Emulsjonsbryter Referanse 24 timer

Fersk Ingen 91 0.00
Fersk Alc. O 60 % 500 ppm 91 0.01
Fersk Alc. O 60 % 2000 ppm 91 0.00

*: Stabilitet = 1; stabil emulsjon, Stabilitet = 0; ustabil emulsjon (emulsjonen er fullstendig brutt)

Tabell 5.6: Kalkulerte ty,,—verdier og maksimum vannopptak for
WRD - diesel (SINTEF ID: 2014-0553) ved 2 og 10 <.
ty, er tiden det tar for oljen & ta opp halvparten av sitt maksimale vanninnhold.

Miksetid | WRD Fersk 2 °C, | WRD Fersk 10 °C,
(Vol. % vann) (Vol. % vann)

Start 0 0

5 min 85 38
10min 88 75

15 min 88 91

30 min 87 91

1 time 86 91

2 timer 86 91

4 timer 86 91

6 timer 86 91

24 timer* 87* 91*

ti 0.01 0.08

* Ustabil emulsjon etter 24 timer rotasjon. Emulsjonen brytes lett pga. store vanndréper som er
inkorporert i oljefasen, samt at dieselen har en mindre andel av stabiliserende komponenter som asfaltener.
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6 Konklusjon og forslag til videre arbeid

Konklusjon:

Dette forstudiet ble utfart pa fem dieselkvaliteter med fokus pa Arktisk forhold (2 °C) for & kartlegge de
fysikalsk-kjemiske - og emulgerende egenskapene for disse oljene. Dieseloljene fra dette studiet viste & ha
store ulikheter spesielt for kokepunkt/avdampning samt emulgerende egenskaper. MGO (10 ppm S) har
den hgyeste fordampningsgraden, og er ogsa oljen med lavet tettet. WRD-dieselen er den tyngste av
oljene, og har ikke lette komponenter under 250 °C, slik at fersk olje og 250°C+ - residuet antas a ha like
fysikalske egenskaper. WRD-dieselen var den eneste av oljene som viste & ha emulgerende egenskaper ved
bade 2 og 10 °C med et raskt og hgyt vannopptak (80-90 vol. %). Det presiseres at emulsjonen til WRD var
ustabil og denne ble lett brutt ved henstand. Emulgerende egenskaper pa sjg kan veere av operasjonell
interesse for Kystverket med bruk av skimmer (for eksempel Foxtail) under en hendelse. | tillegg ble malt
lave stivnepunkter for samtlige dieseloljer, slik at stivning pa sj@ grunnet hgy stivnepunkt antas ikke a veere
aktuelt for noen av disse dieseloljene, selv under Arktiske forhold.

Forslag til videre arbeid:

Basert pa dette forstudiet anbefales & gjennomfare studier med fokus pa mer spesifikke operative og

toksikologiske egenskaper til 3 av disse dieseloljene. De utvalgte dieseloljene kan veaere av type MGO (10

ppm svovel), MGO 500 eller 1000 ppm svovel og WRD. Det foreslas derfor falgende testing for en mer

operasjonell sammenheng, inkludert giftighet:

1. Med basis i gjennomfarte analyser fra forstudiet foreslas det a utfare forelgpige forvitringsprediksjoner
med bruk av SINTEF oljeforvitringsmodell (OWM) i utgangspunktet for alle dieseloljene. Dette krever
en tilpasning av forvitringsdata som inngangsdata til OWM. Det vil ogsa inkluderes en innbyrdes
sammenligning av forvitringsegenskapene til de ulike dieseloljene basert pa prediksjonene.

2. Tillaging av karakteristisk oljeprofiler (komponentgrupper) for dieselpravene basert pa utfart kjemiske
karakteriseringen pa GC/MS, og bruk av kokepunktskurve fra "crude assay" for oljene. Oljeprofiler
brukes som inngangsdata sammen med forvitringsdata til OSCAR modellverktay.

3. Utvelgelse av 3 av de mest aktuelle dieseloljene for karlegging av en mer operasjonelle og
toksikologiske egenskaper, som for eksempel:

e Screening, dosering samt effektivitetstesting med bruk av dispergeringsmiddel (er) etter standard
prosedyre hos SINTEF ved bruk av IFP (lav-energi) og MNS (hgy-energi) metodikk. Dette for a
teste potensial for bruk av dispergeringsmiddel pa enkelte av dieseloljene, samt utfgrelse av
prediksjoner som viser tidsvindu for av dispergeringsmiddel ved bruk av SINTEF OWM

e Spredningsstudie som bade kan inkludere reologi (maling av flytgrense) og spredningstest. Dette
kan evt. sees i sammenheng med spredning av diesel med bruk av OSCAR modellering.

e Adhesjonstesting av med fokus pa WRD-diesel (emulgerende diesel) med for eksempel testing
med bruk av type Foxtail skimmer.

e Prediksjoner av tidsvindu for antennbarhet med bruk av SINTEF OWM, evt. i kombinasjon med
laboratorietesting av antennbarhet med bruk av sakalt "brenne-celle".

e Supplering av forvitringsstudier i meso-skala renneforgk. Her kan vi for eksempel justere
energitilfarselen i renna for & studere forvitring (avdampning, naturlig dispergering, emulgering)
ved a simulere bade rolig veerforhold (ikke-brytende bglger) og med gkende vindstyrker (brytende
balger).

e WAF-studie og giftighetstesting. Dette for & kunne studere dieseloljenes vannlgselige fraksjon
(sammensetning og konsentrasjon) og giftighet. Den vannlgselige fraksjonen er ofte av spesiell
interesse fordi den har hgy biotilgjengelighet overfor marine organismer. SINTEF foreslar derfor a
gjennomfare kjemisk analyse av vannlgselige fraksjon (WAF) av ferske diesel inkludert et residue
(200 °C+, standard residue) ved fortrinnsvis to olje-vann-forhold (1:10 og 1:10000) preparert ved
13 °C (standard test temp.). | tillegg til toksisitetsscreening av WAF basert pa Microtox® metode
(bakterie), Skeletonema costatum (encellet marin alge) og Calanus finmarchicus (rauate).
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e Testing av giftighet av dispergert diesel med og uten dispergeringsmiddel. SINTEF har utviklet
metodikk for & teste effekt av dispergert olje og om bruk av dispergeringsmiddel pavirker den
spesifikke giftigheten av oljeutslipp (Nordtug et al., 2012). Metodikken er spesialutviklet for a gi
input til modellverktay og kan benyttes for 4 teste kaldtvannsarter som for eksempel rauate som er
en gkologisk ngkkelart Nord-Atlanteren og store deler av Barentshavet. Vi har tidligere
gjennomfart tester av dispergert og vannlgselige fraksjoner og sammenligninger av mekanisk og
kjemisk dispergert olje presentert i en serie publikasjoner. Metodikken er egnet til & vurdere om de
samme modellalgoritmene for giftighet kan benyttes bade for dispersjoner dannet med og uten
kjemisk dispergering. For moderat forvitrede réoljer ser dette i hovedsak ut til & veere tilfelle.

e Nedbrytningsstudie av dispergert olje for & undersgke hvordan oljen brytes ned i vannmassene
hvor oljedrapene foreligger som en dispersjon. Metodikken falger nedbrytning av komponenter av

dispersjonen over gitte tidsintervall.

7 Forkortelser

Noen relevante forkortelser i denne rapporten er vist i Tabell 7.1.

Tabell 7.1 Noen brukte forkortelser benyttet i denne rapporten
Forkortelser

Beskrivelse

ADO Auto Diesel Oil / ULSD (Ultra Low Sulfur Diesel)
BSEE Bureau of Safety and Environment Enforcement
CFPP Cold Filter Plugging Point

DM Distillate Marine (kvalitetsbetegnelse pa destillater iht. ISO 8217)
GC/FID Gas Chromatography /Flame lonization Detector
GC/MS Gas Chromatography /Mass Spectrophotometry
HGO Heavy Gas Oil

HFO Heavy Fuel Qil

IFO Intermediate Fuel Oil

MDO Marine Diesel Qil

MGO Marine Gas Oil (ulik % svovelinnhold: 0,1 / 0,05)
MSD Marine Special Distillate

OSCAR Oil Spill Contingency And Response

OWM Oil Weathering Model

ppm Part per million

S Svovel

UCM Unresolved Complex Material

WAF Water Accommodated Fraction

WRD Wide Range Distillate

WRGO Wide Range Gas Oil
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Appendiks A Kjemisk karakterisering pa GC/MS

Kjemisk karakterisering pd GC/MS for de ferske dieseoljene er gitt i Tabell A.1.

Tabell A.1: Kjemisk kvantifisering p& GC/MS av fersk dieseloljer

Oljetype MGO MGO MSD-10 Krasnoselsk MGO
(500 ppm S) (10 ppm S) (IF-10) WRD (1000 ppm S)
SINTEF ID 2014-0551 2014-0552 2014-0553 2014-0570 2015-0028
(Mg/mg = g/kg) g/kg g/kg g/kg g/kg g/kg
Decalin 1.327 3.789 0.168 1.083 1.214
C1l-decalins 1.868 6.865 0.237 2.122 1.359
C2-decalins 1.624 6.232 0.249 2.680 1.246
C3-decalins 1.064 3.653 0.209 1.876 1.002
C4-decalins 0.778 2.480 0.219 1.285 0.958
Benzo(b)thiophene ND ND ND 0.045 0.012
Naphthalene 1.341 0.557 0.249 1.490 1.151
C1l-naphthalenes 2416 1.439 0.757 4.665 2.523
C2-naphthalenes 3.203 2.098 1.284 7.065 3.704
C3-naphthalenes 2.674 1.368 1.190 5.759 3.557
C4-naphthalenes 1.659 0.658 0.818 3.281 2.323
Biphenyl 0.404 1.072 0.138 0.775 0.427
Acenaphthylene 0.017 0.019 0.008 0.032 0.025
Acenaphthene 0.067 0.000 0.020 0.182 0.069
Dibenzofuran 0.068 0.093 0.039 0.201 0.106
Fluorene 0.281 0.222 0.175 0.697 0.463
C1-fluorenes 0.783 0.338 0.530 1.041 1.249
C2-fluorenes 1.254 0.376 0.961 1.434 1.499
C3-fluorenes 1.115 0.210 1.057 0.958 1.005
Phenanthrene 0.538 0.066 0.550 0.866 0.855
Anthracene ND ND ND ND ND
C1-phenanthrenes/anthracenes 1.508 0.134 1.882 1.568 1.660
C2-phenanthrenes/anthracenes 1.703 0.111 2.410 1.306 1.300
C3-phenanthrenes/anthracenes 0.950 0.049 1.741 0.618 0.579
C4-phenanthrenes/anthracenes 0.486 0.021 1.096 0.272 0.270
Dibenzothiophene 0.036 ND 0.080 0.159 0.165
C1-dibenzothiophenes 0.142 ND 0.317 0.331 0.453
C2-dibenzothiophenes 0.265 ND 0.563 0.335 0.422
C3-dibenzothiophenes 0.193 ND 0.494 0.175 0.202
C4-dibenzothiophenes 0.112 ND 0.241 0.077 0.077
Fluoranthene 0.034 ND 0.063 0.022 0.032
Pyrene 0.137 ND 0.120 0.076 0.092
C1-fluoranthrenes/pyrenes 0.215 0.007 0.621 0.143 0.168
C2-fluoranthenes/pyrenes 0.146 0.005 0.659 0.108 0.094
C3-fluoranthenes/pyrenes 0.068 ND 0.500 0.059 0.051
Benz(a)anthracene 0.005 ND 0.041 0.004 0.005
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Chrysene 0.020 ND 0.161 0.016 0.017
Cl-chrysenes 0.020 ND 0.234 0.020 0.021
C2-chrysenes 0.013 ND 0.182 0.012 0.015
C3-chrysenes ND ND 0.089 ND ND
C4-chrysenes ND ND ND ND ND
Benzo(b)fluoranthene ND ND 0.014 ND ND
Benzo(k)fluoranthene ND ND 0.004 ND ND
Benzo(e)pyrene ND ND 0.014 ND ND
Benzo(a)pyrene ND ND 0.006 ND ND
Perylene ND ND 0.005 ND ND
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene ND ND 0.000 ND ND
Dibenz(a,h)anthracene ND ND 0.000 ND ND
Benzo(g,h,i)perylene ND ND 0.001 ND ND
Phenol ND ND ND ND ND
C1-Phenols (o- og p-cresol) ND ND ND ND ND
C2-Phenols ND ND ND ND ND
C3-Phenols ND ND ND ND ND
C4-Phenols ND ND ND ND ND
C5-Phenols ND ND ND ND ND
30 ab hopane ND ND 0.053 ND 0.006

ND: Not detected




SINTEF Appendiks B Test utlekking av naftalener til vannfase for
"Krasnoselsk"

GC/MS analyse av diesel “Krasoselsk” med SINTEF ID.: 2014-570 er gitt i figurene under for henholdvis
totalt ionekromatogram, n-alkaner (masse 85), naftalen (masse 128) og C-1 naftalen (masse 142).
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Appendiks C GC/FID kromatogrammer av fersk diesel og 250 °C+ residuer
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Figur 8.1: GC—kromatogrammer‘av fersk diesel og deres residuer (normalisert mot hCQO InCgs).
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Appendiks D Generelt om oljers sammensetning og egenskaper

D.1 Hydrokarboner

Starsteparten av komponentene i oljer og raffinerte produkter er hydrokarboner, som bestar av hydrogen (H),
og karbon (C). Disse dekker skalaen fra enkle, flyktige gasser, som metan (nCH,) med bare ett karbonatom,
opp til store, komplekse molekyler med mer enn 100 karbonatomer. Hydrokarbonene oljer omfatter mettede
og umettede molekyler i linezre, forgrenede (for eksempel isoprenoider) og sykliske konfigurasjoner (for
eksempel naftener). Mettede hydrokarboner inneholder bare enkeltbindinger. Umettede hydrokarboner
inneholder dobbelt- og / eller trippelbindinger, oftest i tillegg til enkeltbindinger.

Hydrokarboner inndeles i alifater og aromater. To viktige grupper av alifater er parafiner og naftener.

Parafiner

Parafiner inkluderer n-alkanske (rett-kjedet) og iso-alkanske (forgrenet) alifatiske komponenter. VVoks, som
er en viktig undergruppe av parafiner, bestar av mer enn 20 karbonatomer. Ved hgy temperatur vil
vokskomponentene i en raolje vaere last. Voks (spesielt n-alkaner) tenderer til & felle ut ved lav temperatur.

Naftener
Naftener er sykloalkaner (ringstrukturer) som bestar av en eller flere mettede ringer (oftest 5 eller 6 ringer).
Hver ring kan ha en eller flere parafinske sidekjeder.

Aromater

Aromater er en spesiell type umettede sykliske hydrokarboner. De kan ha rettkjedede eller forgrenede
sidekjeder, noe som farer til et stort antall isomere. Eksempler pa lavmolekyleare aromatiske komponenter er
benzen, toluen og xylen (BTEX). Naftalen og antracen er eksempler pa stgrre aromatiske komponenter (ogsa
kalt Polynuklezre Aromatiske Hydrokarboner, PAH) og bestar av henholdsvis 2 og 3 ringstrukturer.

Organiske heteroatomiske hydrokarboner

Organiske heteroatomiske hydrokarboner, som i tillegg til hydrogen og karbon inneholder sma mengder
nitrogen (N), svovel (S), oksygen (O) og spormetaller som for eksempel vanadium (V) og nikkel (Ni). De to
viktigste gruppene er resiner og asfaltener.

Resiner

Sammenlignet med hydrokarbonene er resinene relativt polare. De har ofte overflateaktive egenskaper.
Molekylvekten er i omradet 700 til 1 000. | denne gruppen finnes karboksylsyrer (naftensyrer), sulfoksider
og fenol lignende komponenter.

Asfaltener

Asfaltenene er en kompleks gruppe av udefinerte kjemiske strukturer. De bestar av kondenserte polysykliske,
aromatiske komponenter. Asfaltenene er store molekyler med 6 til 20 aromatiske ringer og sidekjeder.
Molekylvekten er oftest fra 1 000 til 10 000. Asfaltener kan defineres som “harde” eller “myke” basert pa
valgt analysemetode.
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D.2 Viskositet - reologiske egenskaper til oljen

Viskositet er et uttrykk for en veeskes motstand mot flyt og er av spesiell interesse ved pumping av olje eller
emulsjon. Viskositet er ofte angitt som absolutt viskositet med enhet dyn x sec/cm®=1 poise (industrien
bruker ofte centi Poise (cP) = mPas) eller kinematisk viskositet som er absolutt viskositet dividert pa tetthet,
1 centi Stoke (cSt) = 1cP/g/cm®.

Viskositet er sveert temperaturavhengig. For vaesker avtar viskositeten logaritmisk med gkende temperatur.
Lette, vannfrie raoljer har ofte ”"Newtonsk” oppfersel, hvor viskositeten er uavhengig av skjarhastighet.
Voksrike eller viskese oljer kan ha sdkalt ikke-Newtonsk™ oppfersel (viskositeten avtar med
skjeerhastigheten), dvs. at oljen er skjeertynnende, spesielt nar eller under stivnepunktet. Ved fordampning av
lette, mindre viskgse komponenter vil det skje en oppkonsentrering av mer viskagse, tyngre komponenter.
Viskositeten vil derfor gke med gkende fordampning.

Vann-i-olje emulsjoner er oftest mer viskagse enn oljeresiduet som utgjer den kontinuerlige fasen. Figur D.1
illustrerer hvordan forholdet mellom viskositeten til emulsjonen og viskositeten til oljeresiduet som utgjer
den kontinuerlige fasen, kan gke drastisk med gkende vanninnhold i emulsjonen (Mackay et al., 1980).
Studier har ogsa vist at viskositetsforholdet er avhengig av oljetype (Daling et al., 2003). Siden vann-i-olje
emulsjoner har en skjzrtynnende reologisk oppfarsel kan emulsjon vare flytende under turbulente forhold pa
sjgen, men kan ogsa bli mer viskes, til og med stivne, under roligere sjgforhold og pa strender. Maling av
viskositet ma derfor utfares under kontrollerte betingelser, dvs. definert skjerhastighet og historie (termisk
og mekanisk). Pa SINTEF blir viskositeten til vann-i-olje emulsjoner rutinemessig malt over et stort
skjerhastighetsomréde, og méledata for emulsjoner blir ofte presentert ved skjerhastighetene 10 s™

1000

100 /

10

Viskositets-forhold

/

0 20 40 60 80 100

Vanninnhold (vol. %)
Figur D.1: Eksempel pa viskositetsforhold som funksjon av vanninnhold (Mackay et al, 1980).

D.3 Stivnepunkt

Stivnepunktet er temperaturen hvor en olje slutter & flyte nar den avkjgles under helt definerte betingelser i
laboratoriet. P& grunn av turbulens pa havoverflata kan oljen flyte, og dermed spre seg pa sjgen, ved
sjgtemperaturer 10 til 15 °C lavere enn oljens stivnepunkt.

Stivnepunktet er avhengig av oljens kjemiske sammensetning, spesielt voksinnholdet. Svart voksrike oljer
har ofte hgyt stivnepunkt. Nar en voksrik olje avkjgles, dannes voksgitter eller interaksjoner mellom
vokspartikler. Stivnepunktet kan veere over 30 °C for ekstremt voksrike oljer. Lav viskase naftenske raoljer
og raffinerte produkter kan ha stivnepunkt lavere enn -40 °C. Det er delvis forarsaket av lavt innhold av
voks, men for noen oljer ogsa av evnen naftenske komponenter har til & holde voks i Igsning. Stivnepunktet
til den gjenvaerende oljen (residuet) vil gke pga. fordampning som medfgrer oppkonsentrering av voks.
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D.4 Tetthet

I denne rapporten beregnes tetthet etter ASTM D-4052-81 og angis i g/ml. Relativ tetthet for en olje er
forholdet mellom tettheten til oljen ved 15,5 °C og tettheten til destillert vann ved 15,5 °C (Speight, 1980). |
amerikansk litteratur blir tettheten ofte gitt i °API:

3 141.5 B
Relativ tetthet

o

D.5 Flammepunkt

Flammepunktet er den laveste temperaturen hvor dampen generert ved oppvarming av oljen kan bli antent av
en flamme. Flammepunktet avhenger av andel lavmolekylaere komponenter i oljen. Ferske raoljer har derfor
ofte lave flammepunkt, i omradet -40 °C til 30 °C. Flammepunktet gker raskt nar de lette komponentene
damper av. Flammepunktet indikerer relativ eksplosjonsfare for en olje. | forbindelse med mekanisk
oppsamling og lagring av oppsamlet olje i tankbater, er kravet til flammepunkt satt til 60 °C for mange
battyper.

En tommelfingerregel sier at det er forbundet med brann / eksplosjonsfare & bevege seg i et oljesgl hvor
flammepunktet til oljen er nzr eller lavere enn sjgtemperaturen. Det er viktig & presisere at oljens
flammepunkt kun er én av flere parametere som pavirker luftas antennbarhet over en oljeoverflate. 1
laboratoriet males flammepunktet i et lukket system. | felten, derimot, vil veersituasjonen ha stor innvirkning
pa luftas antennbarhet. Dette innebeerer at konsentrasjonen av antennbare gasser like over oljen vil vere
relativt haye i rolig veer (havblikk) og hgy temperatur, mens det ved sterk vind vil skje en forholdsvis rask
fortynning av de antennbare gassene.

D.6 Vann-i-olje emulgering

Vann-i-olje (v/o) emulgering er den forvitringsprosessen som bidrar mest til at oljen blir "gjenstridig" og
vedvarer pa havoverflata. Den forsinker fordampningen av oljen samtidig som viskositeten gker og
begrenser den naturlige olje i vann dispergeringen. Overflateaktive komponenter (asfaltener /resiner)
fremmer vann i olje emulgering. VVann i olje emulgering krever energitilfarsel og en tommelfingerregel sier
at brytende bglger ma veere tilstede (vindhastighet over 5 m/s) for at vann i olje emulgering skal kunne
forega. Mindre vannopptak kan imidlertid ogsa forega i roligere veersituasjoner.

Vannopptaksevne ved vann i olje emulgering varierer fra oljetype til oljetype. Vannopptakshastigheten
varierer ogsa fra oljetype til oljetype og avhenger av oljens kjemiske sammensetning. | laboratoriet bergenes
ty» verdien som angir tiden i timer for nar oljen har emulgert halvparten av sitt maksimale vanninnhold. Hgyt
voksinnhold gir ofte en hgy emulgeringshastighet. Ettersom stivnepunktet er naert knyttet til voksinnholdet,
vil en olje gjerne emulgere vann raskere nar eller under stivnepunktet. Hastigheten for vann i olje
emulgering avhenger ogsa av vaerforholdene. Dette er illustrert i Figur D.2
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Figur D.2: Eksempel pa vindhastighetens innvirkning pa vannopptakshastigheten til en tilfeldig raolje.
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D.7 Stabilitet av vann-i-olje emulsjoner

Resiner og asfaltener er overflateaktive komponenter med bade hydrofile og hydrofobe egenskaper. Disse
komponentene vil derfor konsentreres i grensesjiktet mellom oljen og vannet og danne en grenseflatefilm. De
hydrofobe egenskapene til asfaltener vil kunne fare til en videre oppkonsentrering av voks rundt drapen, og
dermed ytterligere bygging av grenseflatefilmen mellom fasene. Stabilisering vha. asfaltener og voks er
illustrert i Figur D.3. Grenseflatefilmen utgjer en fysisk barriere mot koalesens, dvs. sammensmelting, som
vil gi starre og mer ustabile vanndraper. Resiner, voks og asfaltener er derfor svert viktige komponenter for
stabilisering av vann-i-olje emulsjon.

WATER PHASE

Water droplet ~ 1 um in diameter

Asphaltene
stabilized

et Unstabilized
stabilized  Asphaltene

& wax
stabilized

Figur D.3: Stabilisering av v/o emulsjon illustrert ved mekanismer som finner sted i en grenseflatefilm
mellom vanndrapen og oljefasen.

Voksrike oljer med lite asfaltener synes & danne emulsjoner stabilisert av den kontinuerlige fasens reologiske
styrke (viskositet/elastisitet). Emulsjonene kjennetegnes av relativt store vanndraper og lav viskositet.
Normalt vil stabiliteten av disse vare begrenset og brytes oftest raskt ved henstand, og /eller ved mekanisk
pavirkning som gdelegger den reologiske stabiliseringen.
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