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I .  INTRODUCTION

The  chemica l   laborator y  aboar d  th e  JOIDE S  Resolutio n i s a  modern ,
state- of- the- ar t   facilit y   providin g a n impressiv e capabilit y  fo r  bot h organi c
and  inorgani c  geochemica l   analyses .   A t   th e reques t  o f   th e Ocea n Drillin g
Progra m  (ODP) ,  w e hav e attempte d  t o evaluat e  th e organi c geochemica l  aspect s o f
thi s  laborator y  i n  orde r  t o provid e san e recarmendation s an d suggestion s fo r
th e future .   A s a  start ,  w e reviewe d th e repor t  o f  Gieske s an d Peretsma n (1986 )
whic h  considere d  th e  inorgani c geochemistr y capabilitie s o n thi s ship .   Thi s
repor t   deal t  wit h th e procedure s use d o n le g 10 2 i n th e measuremen t  o f  routin e
parameter s  fo r   determinin g por e wate r  chemistry .   We realize d tha t  ou r   repor t
coul d  no t  follo w th e sam e forma t  because ,  a t  present ,  ther e  i s n o established ,
shipboar d  protoco l   fo r   routin e  organi c  geochemica l  measurements .   Onl y th e
determinatio n  o f   hydrocarbo n  ga s  composition s i s require d b y ODP whe n gass y
core s  ar e  recovered ,   an d thes e measurement s ar e no t  don e routinel y excep t  a s
neede d  fo r   safet y  considerations .   Thus ,   ou r  repor t  wil l  discus s possibl e
routine ,   organi c  geochemica l  measurement s whic h shoul d b e mad e a s par t  o f  th e
shipboar d  chemica l   progra m an d wil l  recommen d equipnen t  necessar y t o mak e th e
measurements .   We wil l  discus s th e instrumentatio n presentl y availabl e fo r  th e
recommende d  routin e  program ,   an d  wil l   conside r   additiona l   instrumentatio n
neede d fo r  tha t  program .   Ou r  recommendation s wil l  b e tempere d b y th e fac t  tha t
benc h  spac e  i n  th e  laborator y  i s  a t  a  premium .   Th e laborator y i s alread y
crowded ,   an d  ther e  i s  littl e  roo m  fo r  expansion .   Ther e i s no t  sufficien t
laborator y  space,t o la y ou t  data ,  an d spac e withi n  th e hood s i s ver y precious .
Scientist s  participatin g  o n futur e leg s ma y hav e difficultie s findin g roa m i n
th e chemica l  laborator y fo r  an y specialized ,  larg e item s the y ma y nee d t o brin g
on board .

Beside s considerin g a  routin e organi c geochemica l  program ,  w e wil l  als o
describ e  briefl y  al l   o f   th e  instrument s  currentl y  availabl e  fo r  organi c
geochemistr y  i n ODP.   Becaus e w e hav e ha d a n opportunit y o n Le g 10 4 t o utiliz e
thes e  instrument s  an d  th e  supportin g computerize d dat a analysi s systems ,  w e
wil l   comment   o n som e o f  th e procedure s tha t  worke d wel l   fo r  us .   We wil l  als o
poin t   ou t   some  o f  th e problem s tha t  w e experienced .   We d o no t  clai m tha t  ou r
procedure s  ar e optimum ,  bu t  a t  a  minimum ,  the y shoul d provid e a  startin g poin t
fo r   futur e  participatin g  scientists ,  wh o n o doub t  wil l  hav e newe r  an d better
idea s o f  ho w thing s shoul d b e done .

As  a   par t  o f  th e progra m fo r  Le g 103 ,  potentia l  organi c geochemica l
contaminant s  o n  th e  shi p  wer e collecte d an d analyze d  (Dunham ,  i n press) ;  w e
hav e  expande d  thi s  collection ,  an d w e present  th e result s o f  ou r  analyse s a s
par t  o f  thi s repor t   (Appendi x  A ) .   Eac h potentia l  contaminan t  ha s a  distinctiv e
gas  chrαmatographi c  pattern ,   an d  thes e  pattern s  shoul d  b e  usefu l   i n
distinguishin g  shipboard- relate d  petroleu m  substance s  fro m  natural ,
petroleum- relate d material s whic h ma y b e encountere d durin g core  recovery .

Durin g  th e 4 7 day s o f  Le g 10 4 w e ha d  th e chanc e t o becam e ver y familia r
wit h  muc h o f  th e chemica l  laborator y o f  th e JOIDE S Resolution .   I t  wa s a  grea t
pleasur e  t o  wor k  wit h  th e  ne w  instrumentatio n  an d  dat a suppor t  systems .
Throughou t   ou r  effort s w e ha d th e dedicate d  interes t  o f  th e ODP Chemists ,  Gai l

- 1-



Peretsma n an d Kati e Sigler ,  wh o contribute d  significantl y  t o makin g  thi s repor t
possible .   We than k ODP fo r  th e opportunit y t o participat e o n Le g 104 .

II .  SUMMARY OF LA B STATUS

The chemica l  laborator y aboar d  th e JOIDE S Resolutio n i s wel l  equippe d  t o
carr y ou t  basi c studie s i n organi c geochemistry ,  bu t  additiona l   instrumentatio n
wil l   b e  neede d  t o implemen t  a n efficient ,  routin e monitorin g program .   Suc h a
progra m  i s  recommende d  an d  described .   I t  involve s  (1 )  regula r  samplin g  a t
approximatel y  3 0  m  interval s  an d  (2 )  analyse s o f   th e collecte d  sample s fo r
hydrocarbo n  gase s  an d organi c carbon .   Th e result s o f  thi s progra m wil l  yiel d
valuabl e  informatio n  fo r  bot h scienc e an d safety .

Moder n  instrumentatio n  fo r  organi c geochemistr y  i n th e laborator y  include s
tw o  ga s chrcmatcgraphs ,  a n elementa l  analyzer ,  a  specialize d pyrolysi s system ,
and  a   carbonat e  carbo n  apparatus .   Th e ga s chrcmatograph s interfac e wit h a
laborator y  automatio n  system .   Softwar e use d  i n conjunctio n wit h thi s syste m
provide s capabilitie s o f   integratin g  an d plottin g chrom a to g raphi c data .   T o th e
instrumentatio n  no w available ,  w e hav e recommende d th e additio n o f  a  smal l  ga s

,  chrαmatograp h  specificall y fo r  th e rapi d measuremen t  o f  methan e an d ethane .   A
tota l   carbo n  apparatu s  i s  als o  neede d  fo r   th e  accurat e  an d  precis e
determinatio n o f  organi c carbon .

We  identifie d potentia l  organi c geochemica l  contaminant s an d provid e a
catalogu e  o f   %a s  chrαnatographi c   rt fingerprints"   (Appendi x   A ) .   Thes e
chromatographi c  pattern s  shoul d  b e usefu l   i n safet y monitorin g an d  i n givin g

.'  geochemist s a  mean s o f  detectin g contaminate d  samples .

Thi s  chemica l   laborator y ha s tremendou s potential .   Th e result s t o b e
expecte d  i n  th e  canin g  year s  wil l  undoubtedl y advanc e th e fiel d o f  organi c
geochemistr y  an d  ad d  t o  ou r   knowledg e o f  th e organi c geochemica l   processe s
takin g  plac e  i n  oceani c sediments .   Th e onl y constraint s o n thi s advancemen t
wil l  b e thos e  impose d b y operation s a t  sea .

III .  ROUTINE MONITORING FOR ORGANIC GEOCHEMISTRY

At   presen t   ther e  i s  n o  clearl y  defined ,   routin e  progra m  o f  organi c
geochemistr y  i n  ODP.   Thi s situatio n contrast s wit h tha t  o f  th e ODP  inorgani c
geochemistr y  progra m  whic h ha s it s root s extendin g a s fa r  bac k a s DSDP Iί g 3 5
(Gieske s  an d  lawrence ,   1976) .   I n  th e  inorgani c  progra m  th e  followin g
parameter s  ar e  measure d  routinel y  i n  por e  water s  squeeze d  fro m sedimen t
samples :  alkalinity ,  salinity ,  pH ,  cation s o f  calcium ,  magnesium ,  an d potassiu m
and  anion s o f  sulfat e an d chloride .   Thes e parameter s ar e generall y ephemeral ,
and mus t  b y determine d  iππiediatel y o n shipboar d o r  els e th e informatio n wil l  b e
foreve r   lost .   Th e  wisdo m o f  collectin g  thes e dat a ha s bee n verifie d b y th e
increase d knowledg e tha t  ha s bee n gaine d concernin g  th e chemica l  processe s
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takin g plac e  i n oceani c sediment s ( e g  ,  Gieskes ,  1981) .

Organi c  geochemist s  hav e  bee n  remis s  i n  no t   insistin g  tha t   importan t
organi c geochemica l  measurement s b e routinel y mad e a s par t  o f  DSDP an d no w ODP.
RDUtin e  samplin g  fo r  organi c geochemistr y   (30- α n lon g whole- roun d cor e sampl e
ever y  3 0  m o f  recovere d core )   i s alread y a  par t  o f  ODP,  bu t  routine ,  chemica l
measurement s  ar e  not .   Th e proble m  i s tha t  ther e i s n o consensu s a s t o wha t
shoul d  b e  measure d  an d  ho w  i t   shoul d b e done .   T b attemp t  t o mov e forwar d
towar d  a   routin e  shipboar d  organi c geochemica l  program ,  w e wil l  propos e th e
measuremen t   o f   tw o  parameters ,   on e  ephemera l  an d on e not .   We believ e tha t
low- molecular- weigh t   hydrocarbon s  fro m  methan e  t o a t  leas t  th e pentane s ar e
significan t   constituent s  o f   oceani c  sediments ?  the y  ar e fo r  th e mos t  par t
ephemeral .   Thes e  compounds ,  especiall y methane ,  ar e als o importan t  fro m th e
poin t   o f   vie w  o f   safety .   Th e secon d paramete r  tha t  shoul d b e measure d  i s
organi c  carbon .   Organi c carbo n i s no t  a n ephemera l  propert y o f  sediments ,  bu t
knowledg e  o f   it s   concentration s  i s  ver y  usefu l   i n  interpretatio n  o f
paleoenvirorment s an d  i s als o considere d  i n evaluation s concernin g safety .

A.  II3W- MOLECUEAR- WEIGHT HYDROCARBONS

iDw- molecular- weigh t   hydrocarbons ,   hereafte r   referre d  t o a s hydrocarbo n
gases ,   ar e  ubiquitou s  i n  oceani c sediment s (Claypoo l  an d Kvenvolden ,   1983) .
Considerabl e  scientifi c   knowledg e  alread y exist s regardin g  th e molecula r  an d
isotopi c composition s o f   thes e gases ,  an d muc h o f  thi s informatio n ha s resulte d
fro m DSDP sampling .   A t  presen t  ODP require s tha t  ga s composition s b e monitore d
onl y  whe n  gass y  core s ar e recovered .   Thi s procedur e  i s essentia l   fo r  safet y
considerations ,  bu t  doe s no t  provid e a  complet e pictur e o f  th e distributio n an d
origi n  o f   ligh t  hydrocarbon s i n sediments .   We believ e tha t  hydrocarbo n gase s
shoul d  b e  measure d  routinel y i n ODP sedimen t  cores ,  an d  tha t  samplin g  shoul d
begi n  i n th e firs t  cor e o f  ever y hol e an d continu e a t  a  minimu m  i n ever y thir d
cor e to v tota l  depth .   Thi s samplin g schem e woul d provid e a t  leas t  3  dat a point s
ever y  10 0  m  whic h  shoul d  yiel d  enoug h  informatio n  t o establis h trend s i n
compositiona l  change s wit h depth .

G.E.   Claypool ,   Chairma n  o f   th e  JOIDE S  Pollutio n Preventio n an d Safet y
Panel ,   ha s  als o  recαtmende d  tha t   ODP  evaluat e  an d  upgrad e th e shipboar d
hydrocarbo n  monitorin g  procedures .   I n hi s lette r  addresse d t o L.E .  Garrison ,
date d  Februar y  22 ,   1984 ,   Claypoo l  write s "I n th e past ,  ther e ha s no t  bee n a
standar d  se t   o f   procedure s fo r  routin e hydrocarbo n monitoring .  .   I  believ e
tha t   a   techniqu e  fo r  th e rapi d analysi s o f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C, -  C 5  hydrocarbon s i n sediment s
shoul d  b e develope d  fo r  systemati c us e  i n th e ne w drillin g program 11.   Althoug h
Claypool 1 s   concer n  i s  mainl y  safety ,  a  well- designed ,  routin e procedur e ca n
serv e scienc e a s well .

Assunin g  tha t  w e hav e adequatel y establishe d  th e nee d  i n ODP fo r  a  routin e
monitorin g  schem e  fo r   hydrocarbo n  gases ,   w e  no w  addres s  th e  issu e o f  a
procedure .   N o  on e  i s  sur e  o f   th e  bes t   wa y  t o  d o thi s analysis .   Th e
hydrocarbo n gase s ar e ver y volatile ,  and ,  withou t  a  pressur e cor e barrel ,  i t  i s
impossibl e  t o  determin e  thei r   _i n sit u concentrations .   Vha t  i s no w measure d
upon cor e recover y  i s th e residua l  ga s muc h o f  whic h i s dissolve d  i n th e por e
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fluid s  o r   adsorbe d  t o  sedimen t   particles .   Bu t  eve n thi s residua l  ga s i s
importan t  geochβnicall y an d  i s usefu l   i n safet y evaluations .

Ther e  ar e  a t   leas t   tw o  possibl e  procedure s  fo r   us e  i n  monitorin g
hydrocarbo n gases .   On e i s a  headspac e analysi s an d  th e othe r   involve s hydroge n
stripping .   Ther e  ar e precedent s fo r  bot h methods .   A s earl y a s DSDP Le g 18 ,
Mclve r   (1973 )   use d  a   headspac e  metho d  fo r   th e analysi s i n hi s shorebase d
laborator y  o f   sample s collecte d a t  sea .   fore   recentl y th e metho d wa s use d o n
th e  Glαna r   Challenge r   o n  Le g  7 6  (Kvenvolde n an d Barnard ,  1983 )  an d Le g 8 4
(Kvenvolde n  an d  McDonald ,   1985) ,  an d o n ODP Le g 104 .   Th e hydroge n strippin g
metho d  wa s use d o n sample s collecte d o n Le g 7 1  (Schaefe r  e t  a l   ,  1983 )  an d Le g
75  (Schaefe r   an d Leythaeuser ,  1984) .   Th e metho d wa s use d o n shipboar d o n Le g
79  (Shipboar d Scientifi c  Party ,  1984 )  an d  i n a  shorebase d  laborator y o n sample s
collecte d  o n  Le g  7 9  (Schaefe r   e t   al. ,  1984) .   We discus s th e methodology ,
advantages ,  an d disadvantage s o f  bot h method s below .

1.   Headspac e Analysi s
The  procedur e  fo r  headspac e analysi s i s ver y simpl e an d  involve s takin g a

5- αm lon g whole- roun d sectio n o f  cor e (abou t  16 0 cc )  an d extrudin g  th e sedimen t
into ,  a  1  pin t  ca n previousl y prepare d wit h septa .   T o th e ca n  i s adde d helium -
purge d  water ,   an d  a  10 0 c c headspac e  i s established .   Th e ca n i s sealed ,  an d
th e  headspac e  purge d  wit h helium .   Gase s ar e extracte d  int o th e headspac e b y
shakin g  th e  ca n  fo r  1 0 mi n o n a  mechanical ,  high- spee d  shaker .   A  portio n o f
th e  headspac e  ga s  i s analyze d b y ga s chrcmatography .   Fo r  a  routin e shipboar d
program ,   th e  heliu m  purg e  o f   wate r   an d headspac e migh t  b e eliminate d  thu s
simplifyin g  th e  metho d  eve n  more .   I f  th e purg e  i s eliminated ,  the n blank s
(usin g  a   ca n  o f   wate r   wit h a  10 0 c c headspace )  shoul d b e ru n eac h da y tha t
sample s  ar e  bein g  analyzed ,   an d  th e  result s  subtracte d  fro m th e result s
obtaine d  o n  samples .   Th e ambien t  backgroun d  i n th e blank s shoul d b e low ,  an d
onl y  importan t  whe n concentration s o f  gase s  i n th e sample s ar e correspondingl y
low .   When gass y core s ar e sampled ,  th e blank s shoul d no t  b e a  problem .

Comparison s  o f   result s  fro m  headspac e  analysi s  o f   sediment s wit h th e
result s frα n direc t  analysi s o f  ga s i n ga s pocket s o f  core s sho w sem e  importan t
similaritie s a s wel l  a s differences .   Althoug h th e concentration s o f  gase s  i n a
ga s  pocke t   excee d  th e concentration s o f  gase s recovere d b y headspac e analysi s
of   a  sedimen t  sampl e take n nea r  th e ga s pocket ,  th e ratio s o f  gase s i n th e tw o
mixture s  ar e  similar .   Fo r  example ,  a t  Sit e 53 3 th e ratio s o f  methane/ethan e
fro m  headspac e  analysi s o f  sediment s an d fro m ga s pocket s sho w simila r  trend s
(Shipboar d  Scientifi c   Party ,  1983 ;  Fig .  1 ) .   Th e absolut e ratio s ar e slightl y
and consistentl y lowe r   i n th e headspac e results .   Thi s exampl e  illustrate s tha t
trend s  i n  ratio s  o f  gase s obtaine d b y headspac e analysi s ca n b e a s usefu l  a s
trend s  measure d  fro m gase s i n ga s pockets .   Becaus e headspac e analysi s depend s
onl y  o n havin g a  sedimen t  sampl e an d no t  o n th e presenc e o f  ga s pocket s i n th e
core ,  th e metho d ca n b e use d throughou t  a n entir e sedimen t  core .

The mai n advantag e o f  thi s metho d  i s it s simplicity .   Th e disadvantage s ar e
larg e  sampl e  siz e  (16 0 c c o f  core )  an d th e fac t  tha t  al l  o f  th e gase s ar e no t
recovere d  fo r  analysis .   Gase s partitio n betwee n th e headspac e an d th e water -
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c,/ c1 /l * 2

Figur e 1 .   Methane/ethan e  (C./C ?)  ratio s a t  DSDP Sit e 533 :
A.  Ratio s obtaine d  fro m analyse s o f  gase s i n ga s
pockets .
B.  Ratio s obtaine d b y headspac e analyses .
From:  Shipboar d  Scientifi c  Party ,   1983 ,  p .  61 .
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sedimen t   mixture ,   an d  partitio n  coefficient s  fo r   th e  gase s  ar e no t  wel l
establishe d  an d var y wit h differen t  sedimen t  types .   Nevertheless ,  th e result s
obtaine d  b y  thi s  metho d provid e  informatio n tha t  i s directl y comparabl e wit h
dat a fro m th e direc t  analysi s o f  gase s i n ga s pockets .

2.  Hydroge n Strippin g
Thi s procedur e ha s bee n applie d successfull y i n th e recognitio n o f  sourc e

rock s  an d  assesanen t  o f  petroleu m generatio n potential .   Th e metho d  (Schaefe r
et  a l  ,  1978 )  i s a  singl e ste p procedur e carrie d ou t   i n a  ga s flo w syste m  (Fig .
2 ) .   A   snai l   amoun t  o f   freshl y crushe d sedimen t  sampl e (abou t  1  t o 1 0 g )  i s
place d  i n  th e  flo w  syste m  o f   a   capillar y ga s chrαnatograp h wit h hydroge n
carrie r   ga s  servin g  a s  th e  strippin g  gas .   Th e  sedimen t   i s  heate d
simultaneousl y  t o  110 °   C  fo r  5  mi n  i n a  hydroge n flo w o f  5  ml/min .   Prio r  t o
chrcmatography ,   th e  content s  o f   th e flowin g hydroge n ar e filtere d  t o remov e
water .   Th e  clai m  i s  mad e  tha t   th e  yield s obtaine d  represen t  nearl y th e
absolut e  quantitie s  o f  ligh t  hydrocarbon s present ,  bot h dissolve d  i n th e por e
wate r  an d adsorbe d o n minera l  surface s (Schaefe r  e t  a l  ,  1984) .

Claypco l   i n hi s lette r  t o Garriso n (cite d earlier )  wrot e tha t  th e hydroge n
strippin g  techniqu e ha s "provide d th e mos t  meaningfu l  se t  o f  ligh t  hydrocarbo n
analyse s  eve r  obtaine d  i n th e Dee p Se a Drillin g Project" .   H e recommende d tha t
th e  metho d  b e  adapte d  fo r  routin e shipboar d monitorin g o f  hydrocarbo n gases .

I n  theor y  thi s  metho d  look s ver y premising .   It s advantage s  includ e ver y
smal l   sampl e  siz e  ( 1  t o 1 0 g ) ,   simplicity ,  an d quantitativ e remova l  o f  gas .
The  disadvantage s  includ e th e us e o f  hydrogen ,  a  hazardou s materia l  especiall y
on a  ship ,  fo r  stripping ,  an d th e fac t  tha t  methan e  (C^) ,  a  m O s t   importan t  gas ,
i s  no t   measured .   Th e metho d  i s usefu l   fo r  ethan e throug h abou t  nonan e (C o "
C 9 ) .

3.   Suggestion s fo r  Routin e Analyse s
Neithe r  th e headspac e no r  hydroge n strippin g procedur e  i s a n idea l  metho d

fo r   routin e  shipboar d  work .   Perhap s wit h modification s on e o r  th e othe r  o f
thes e  method s  coul d  b e  improve d  fo r   shipboar d  use .   Th e  followin g
recommendation s ar e mad e a s a  poin t  o f  departure :

(1 )   Th e  headspac e  metho d  shoul d  b e  use d  immediatel y b y ODP fo r  routin e
monitorin g  o f   hydrocarbo n  gases .   Th e  onl y additiona l  equipmen t  neede d  i s a
paint- ca n  shake r   i n a n enclose d containe r  t o reduc e noise .   Sample s (5- σ n lon g
whole- roun d  cores )  shoul d b e take n a t  leas t  ever y thir d cor e startin g wit h th e
firs t   cor e  (avoidin g  th e  cor e fro m whic h th e 30- α n lon g organi c geochemica l
sampl e  i s  routinel y  taken .   Thi s samplin g wil l  reduc e th e amoun t  o f  sampl e
take n  fro m  an y  give n core .   T b simplif y things ,  th e sample s ca n b e processe d
withou t   heliu m  purging ,   an d 1- pin t  pain t  can s (san e ar e alread y o n th e ship )
ca n  b e  used .   A   methan e  blan k o f  abou t  3  pp m ca n b e expected ,  however ,  i f
heliu m  purge s  ar e no t  used .   Thi s numbe r   i s th e ambien t  methan e concentratio n
we measure d  i n th e laborator y air .

A septu m ca n b e attache d  t o th e ca n prio r  t o samplin g b y punchin g a  hol e
i n  th e  ca n  nea r  th e to p an d gluin g  th e septu m  i n plac e wit h silicon e cement .
Thi s proces s shoul d b e don e a t  leas t  tw o day s befor e sampling ,  an d th e can s
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Figur e 2 .   Modifie d capillar y ga s chromatographi c syste m fo r
ligh t  hydrocarbo n analysi s o f  sedimen t  sample s b y
hydroge n strippin g (Schaefer ,  Weiner ,  an d Leythaeuser ,
1978) .
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shoul d  b e  lef t   ope n  unti l  th e cemen t  i s dr y an d al l  vapor s hav e escaped .   A
blan k  sampl e  shoul d b e ru n eac h da y o f  samplin g utilizin g th e sam e wate r  tha t
i s  pu t  i n th e can s wit h th e samples .   Afte r  a n analysi s i s mad e th e ca n shoul d
be opened ,  an d  it s content s place d  i n a  plasti c bottl e fo r  curatoria l  purposes ,
late r   th e  wate r   ca n  b e  remove d  b y filtration .   Storag e i n th e can s i s no t
recαπnmende d  becaus e  th e can s wil l  eventuall y rust ,  an d th e ga s mixtur e insid e
wil l   likel y  b e modifie d especiall y b y microbia l  processes .   Thi s procedur e o f
sampl e  storag e  i n  plasti c  make s i t  possibl e t o retai n th e sedimen t  frα n th e
sample d  interva l   o f   th e  core .   Thi s  sampl e  ca n  stil l   b e  use d  b y
sedimentologist s an d paleontologists .

(2 )   A   worksho p  shoul d  b e convene d t o explor e method s o f  routin e shipboar d
samplin g  an d  analysi s  o f   hydrocarbo n  gase s i n sediments .   A t  thi s worksho p
variou s  method s an d modification s o f  method s ca n b e considere d  i n detail .   Th e
produc t   expecte d woul d b e a  repor t  outlinin g a  procedur e whic h ODP ca n suppor t
fo r   developmen t  an d  implementation .   Person s invite d t o atten d shoul d b e thos e
well- experience d  i n analyzin g gase s an d thos e wh o wil l  hav e th e responsibilit y
t o develo p th e technolog y o r  carr y ou t  th e procedure .

4  Ga s Analyse s
On  th e  shi p  ther e  ar e  presentl y  tw o  Hewlett- Packar d  5890 A  ga s

chrαmatographs .   Operatio n  o f  thes e instrument s i s describe d later .   On e ha s
had a n optiona l  valvin g syste m (Optio n 820 )  adde d specificall y fo r  th e analysi s
of   natura l   ga s  mixtures .   Th e  instrumen t  i s calle d a  Natura l  Ga s Analyze r
(NGA)   A t  firs t  glance ,  i t  woul d appea r  tha t  thi s instrumen t  shoul d b e idea l
fo r   shipboar d  hydrocarbo n  ga s  analyses .   Unfortunatel y  th e  NGA ha s sam e
limitations :

(1 )   Th e progra m  fo r  analysi s o f  ( ^  throug h C 6 hydrocarbon s no w take s abou t  3 0
min ,   an d  th e las t  compound s t o elut e ar e ethan e an d methane ,  th e compound s o f
grea t   interes t   i n  monitorin g  fo r   safety .   Suc h a  lon g analysi s tim e i s no t
acceptabl e  whe n  corin g  i n gass y sediment s wher e th e informatio n regardin g ga s
compositio n i s neede d quickl y i n orde r  no t  t o dela y th e drillin g operation .

(2 )   Th e  fixe d  sampl e  loo p i s onl y 0.2 5 cc .   A  sampl e loo p o f  1. 0 c c woul d
increas e sampl e siz e b y a   facto r  o f  4  whic h coul d b e important .   Th e capabilit y
of   thi s  analysi s  syste m i s les s tha n tha t  availabl e o n th e Glcma r  Challenge r
wher e  th e  ga s sample s wer e concentrate d throug h th e remova l  o f  methan e befor e
analysi s

(3 )   Th e  ga s  chrαmatographi c  column s  o f  th e NGA ar e seriousl y affecte d b y
water .   Becaus e  wate r   vapo r   i s  presen t  i n headspac e sample s a s wel l  a s i n
vacutaine r   sample s  take n  frc m  ga s  pocket s i n th e cores ,  on e ca n expec t  th e
column s  t o deteriorat e wit h time .   Thi s proble m ca n b e solve d b y additio n o f  a
dryin g  tub e  i n th e sampl e line .   Thi s dryin g tub e shoul d b e change d regularl y
becaus e th e dryin g syste m ha s n o mean s o f  sel f  regeneration .

(4 )   A t   presen t  onl y on e detecto r  (Flam e Ionizatio n �  FID )  o f  th e NGA ha s a n
integrato r  attache d t o it .   Bot h detector s (FI D an d Therma l  Conductivit y =  TCD)
shoul d b e monitore d durin g a  run .   Th e computer s d o acquir e th e dat a fro m bot h
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detectors ,   bu t  a n integrato r  trac e i s stil l  neede d  fo r  th e secon d detecto r   fo r
rea l   tim e  interpretatio n  an d especiall y whe n th e computer s ar e down ,  a s the y
wer e  o n  th e firs t  par t  o f  le g 104 .   Thus ,  a n additiona l  Hewlett- Packar d  3392 A
Integrato r  shoul d b e par t  o f  th e NGA system .

(5 )   Becaus e  th e  chrαnatographi c  progra m  o f   th e NGA i s s o lon g  (3 0 min) ,
anothe r   mean s  mus t   b e foun d  t o measur e a t  leas t  th e methane/ethan e ratio s i n
les s tha n abou t  3  min .   T o mee t  thi s requiremen t  o n le g 104 ,  w e  installe d a  1 2
x  1/8 "   Poropa k  Q   colum n  i n  th e  secon d  H P  5890 A  ga s chrcmatograp h thu s
eliminatin g  a t   leas t   temporaril y   th e  us e  o f   thi s  instrumen t   fo r   heav y
hydrocarbo n  analyses .   Wit h  th e  Poropa k  Q   column ,  w e wer e abl e t o obtai n
methane/ethan e ratio s quickly ,  bu t  a t  th e expens e o f  th e los s o f  ou r  capabilit y
t o  measur e heav y hydrocarbons .   O f  cours e on e ca n alway s switc h bac k an d  fort h
wit h  difficulty .   Bu t  th e tim e ma y com e whe n gass y sediment s a s wel l  a s liqui d
hydrocarbon s ar e observe d  i n cores ,  an d bot h ga s an d heav y hydrocarbo n analyse s
wil l   b e  require d  a t   th e  sam e tim e an d require d quickly .   We believ e tha t  a
smal l   an d  inexpensiv e  ga s  chrcmatograp h  shoul d  b e  purchase d  t o  measur e
specificall y  methane/ethan e  ratio s  rapidly.   Th e  Carl e  80 0 o n th e Glcma r
Challenge r  wa s quit e satisfactor y fo r  thi s purpose .   A  ne w instrumen t  shoul d b e
a  small ,   isotherma l   TC D  ga s  chrcmatograp h  wit h  sampl e loo p an d backflus h
capabilities .

5.   Othe r  Consideration s
Currentl y  ODP  require s  tha t  ga s  i n ga s pocket s develope d  i n core s b e

measure d  routinely .   Thi s measuremen t  utilize s vacutainer s t o extrac t  th e ga s
^sampl e  throug hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Jche  cor e  liners .   Ther e i s a  proble m wit h th e vacutainer s i n
;tha t   the y  hav e a  significan t  hydrocarbo n blank .   Fo r  example ,  w e measure d  th e
/hydrocarbo n gase s  i n vacutainer s presentl y o n th e ship .   Th e averag e amount s o f
methan e  an d  ethan e wer e 13 0 an d 6  pp m respectively .   Thes e concentration s ar e
^significan t   especiall y  whe n compare d  t o th e concentration s o f  thes e compound s
vwe  observed ,   fo r   example ,  '  a t  Sit e 64 2 o f  Le g 104 ,  wher e th e maximu m methan e
concentratio n wa s 2 3 pp m an d ethan e wa s no t  detecte d  i n th e headspac e analysis .
Vacutainer s wit h lowe r  hydrocarbo n background s nee d  t o b e found .

J.  Vftiela n a t  Woods Hol e Oceanographi c  Institutio n ha s obtaine d  satisfactor y
vacutainer s  b y  makin g he r  ow n fro m tube s supplie d b y Wheato n Company an d wit h
stopper s  coate d  wit h silicone .   We measure d  th e ga s compositio n o f  on e o f  he r
vacutainer s  an d  foun d onl y 3  pp m methan e an d n o detectable  ethane .   I t  ma y b e
possibl e  t o  flus h  wit h  heliu m  th e  vacutainer s  presentl y  o n th e shi p an d
reestablis h  th e  vacuum .   B y thi s mean s w e ma y b e abl e t o reduc e th e blan k t o
acceptabl e level s (se e Appendi x B  fo r  detail s o f  vacutaine r  preparation )

B.  ORGANIC CARBON

Organi c  materia l   i s   a   fundamenta l  constituen t  o f  sediments ,  an d organi c
carbo n  i s  a   basi c  measur e  o f  thi s material .   Th e concentration s o f  organi c
carbo n  pla y  a   majo r   rol e  i n  th e  interpretatio n  o f   th e productivit y an d
preservatio n o f  organi c matte r   i n sediment s an d  i n th e evaluatio n o f  potentia l
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sourc e  rock s  o f   petroleum .   Th e  measuremen t   o f  organi c carbo n ha s bee n a
routin e  par t   o f   DSDP an d shoul d b e par t  o f  ODP.   I n DSDP,  organi c carbo n wa s
sometime s  measure d  o n  shipboar d  b y  m ean s o f  a n elementa l   (CHN )  analyze r  an d
the n  routinel y  i n th e shorebase d laborator y i n L a Jolla ,  California ,  b y mean s
of   a   LEOO combustio n system .   I f  accurat e organi c carbo n measurement s fo r  ODP
ca n  b e  mad e routinel y o n shipboard ,  the n importan t  dat a wil l  b e availabl e fo r
immediat e  us e  b y  th e  le g s   scientifi c   staff ,  an d als o th e informatio n ca n
became  par t   o f   th e  permanent ,  fundamenta l  recor d o f  th e cruise .   Additiona l
organi c  carbo n  value s  wil l   no t   hav e  t o  b e  determine d  i n th e shorebase d
laborator y excep t  fo r  specia l  purposes .

A  majo r  questio n  is ,  o f  course ,  ca n accurat e organi c carbo n determination s
be  mad e  o n  shipboard ?  Presentl y th e Perkin- Elme r  240 C Elementa l  Analyze r  i s
th e  onl y  instrumen t   o n  boar d tha t  i s capabl e o f  providin g thi s measurement .
Our   experienc e  wit h thi s instrumen t  ha s no t  bee n completel y satisfactory .   A t
best ,   w e  believ e  tha t   th e  organi c  carbo n value s tha t  w e obtaine d ar e goo d
"estimates "   o f   th e organi c conten t  o f  th e sediments ,  bu t  w e lac k confidenc e i n
th e  accurac y o f  ou r  measurements ,   thi s lac k o f  confidenc e come s fro m th e fac t
tha t   w e  obtaine d  poo r   value s  fo r   nitroge n an d hydrogen .   We hav e use d th e
carbo n  values ,   however ,   becaus e  the y  replicate ,   compare   wel l  agains t  th e
standards ,   an d  ar e  i n  th e  correc t   rang e  relativ e t o result s reporte d  fo r
sediment s  collecte d o n Le g 3 8 whic h als o sample d  i n th e Norwegia n Se a (Morris ,
1976) .

As a n alternativ e t o th e Elementa l  Analyzer ,  w e recommen d  tha t  ODP conside r
th e  Goulαmetric s  502 0  Tota l   Carbo n  Apparatu s  couple d  wit h  th e  501 0 CO 2
Coulomete r   (Fig .   3 ) .   Thi s instrumen t   i s designe d specificall y fo r  tota l  carbo n
and  organi c  carbo n i n solid s an d liquids .   Presentl y th e shipboar d  laborator y
has  th e  Goulαnetric s  503 0  Carbonat e  Carbo n  Apparatu s  an d  th e  501 0  00 ,
Coulαneter ,   an d  thi s  instrumen t   ha s  bee n  show n  t o  provid e  excellen t
measurement s  o f   carbonat e  carbon .   Utilizatio n o f  bot h th e Carbonat e Carbo n
Apparatu s  an d th e Tota l  Carbo n Apparatu s shoul d giv e ver y accurat e assessment s
of   th e  carbo n  conten t  o f  sediments .   We sugges t  tha t  ODP conside r  addin g th e
Tota l  Carbo n Analyze r  t o th e shipboar d equipnen t  afte r  evaluatio n an d testing .

I f   i t   ca n b e show n tha t  th e Tota l  Carbo n Analyze r  ca n provid e precis e an d
accurat e  measurement s  o f   tota l   organi c  carbon ,   the n th e followin g routin e
progra m  shoul d  b e  adopted :   fo r   organi c  carbo n  determinations ,   a  plu g o f
sedimen t   (1 0 cc )  shoul d b e take n fro m th e workin g hal f  o f  th e cor e a t  th e tim e
of  shipboar d sampling .   Thi s plu g shoul d b e take n ever y thir d cor e an d adjacen t
t o  th e  30- c m  interva l   fro m  whic h  th e organi c geochemistr y  (OG )  sampl e wa s
removed .   Th e  sampl e  wil l   b e  drie d an d portion s use d  fo r  determinatio n o f
carbonat e  carbo n  an d tota l  carbo n wit h th e organi c carbo n bein g determine d b y
difference .   Alternatively ,   a   portio n  o f   th e  sampl e  ca n b e use d  fo r  th e
determinatio n o f  carbonat e carbo n an d anothe r  portio n ca n b e acidified ,  washed ,
and  dried ;   organi c  carbo n  ca n  b e  determine d  directl y  o n  thi s acidifie d
material .   Thi s routin e samplin g an d an d analysi s wil l  provid e a n estimat e o f
th e  carbo n conten t  o f  th e adjacent ,  larg e O G sample .   Thi s  informatio n wil l  b e
invaluabl e  t o  late r   investigator s  wh o wil l  b e samplin g  th e O G sampl e i n th e
future .   I n addition ,  a  systemati c  (ever y thir d core) ,  an d accurat e recor d o f
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organi c carbo n wil l  b e availabl e fo r  ever y ODP hol e i n whic h sedimen t   i s cored .

C.  EXTRACTABLE ORGANIC MATERIAL

Durin g  le g 10 4 w e di d no t  have  th e opportunit y t o loo k fo r  extractabl e
organi c  materia l   i n  sediments .   We did ,  however ,  examin e potentia l  organi c
geochemica l   contaminant s  whic h  woul d  greatl y interfer e wit h th e analyse s o f
thi s materia l   (Appendi x  A ) .   I n doin g ou r  wor k w e notice d a  lac k o f  appropriat e
laborator y  supplies .   We  se e  a   nee d  fo r  a n extractio n system ,  a  mean s t o
evaporat e an d concentrat e smal l  volume s o f  solvents ,  disposabl e chrcmatographi c
columns ,   an d  vial s  fo r  sampl e collectio n an d storage .   Vil e believ e tha t  thes e
supplie s  shoul d  b e  adde d  t o  th e  laborator y  i n  orde r  t o provid e a  modes t
capabilit y  fo r  th e stud y o f  extractabl e organi c material .

D.  SUMMATION

We  hav e  suggeste d  tha t   tw o routin e samplin g an d analysi s procedure s fo r
organi c  geochemistr y  b e  adopte d  a s  par t  o f  ODPf s shipboar d operation .   Oi e
procedur e  monitor s  hydrocarbo n  gases ,  an d th e othe r  monitor s organi c carbon .
The adoptio n o f   thes e procedure s wil l  requir e additiona l  equipment .   We believ e
tha t   th e  routin e  progra m  i s  importan t   enoug h  t o  justif y th e purchas e o f
additiona l   instrumentation .   Althoug h th e laborator y  i s alread y crowded ,  ther e
i s stil l  roα n fo r  th e recommende d instrument s wit h sem e reorganization .   Futur e
use o f  th e laborator y ma y demonstrat e tha t  san e o f  th e instrument s no w o n boar d
ca n  b e  removed .   A t   th e  moment ,   however ,  i t   i s  no t  obviou s whic h one s t o
sugges t   becaus e  eac h  on e  yield s  sam e  informatio n  o f   interes t  t o organi c
geochemistry .

IV .  INSTRUMENTATION FOR ORGANIC GEOCHEMISTRY

Ver y  moder n  instrumentatio n  i s availabl e  i n th e chemica l  laborator y o f  th e
JO IDE S  Resolutio n  fo r   organi c  geochemistry .   O n le g 10 4 w e mad e us e o f  th e
followin g  instruments :

Hewlett- Packar d  5890 A Ga s Chromatograp h wit h Optio n 82 0
(Natura l  Ga s Analyzer )  an d tw o detector s  [flam e
ionizatio n  (FID )  an d therma l  conductivit y   (TCD)] .   Eb r
analysi s o f  gase s i n sediments .

Hewlett- Packar d  5890 A Ga s Chrαmatograp h wit h bot h packe d an d
capillar y colum n capability .   Bot h th e FI D an d TC D ca n
accep t  eithe r  packe d o r  capillar y columns .   Fo r
determinatio n o f  lo w an d hig h molecula r  weigh t
hydrocarbons .

Hewlett- Packar d  335 0 Laborator y Automatio n syste m  (LAS) .
Receive s dat a fro m th e ga s chrcmatograph s throug h
converters .
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Chrcmatographi c Plottin g Packag e (CPLOT )  a  softwar e progra m
use d  i n conjunctio n wit h IA S fo r  integratio n an d plottin g
of  chrcmatographi c data .

RDck- Eval  I I  wit h  TOC.   Eb r  determinatio n o f  sourc e an d
maturit y o f  organi c matter .

Perkin- Elme r  240 C Elementa l  Analyzer .   Eb r  analysi s an d
quantificatio n o f  carbon ,  hydrogen ,  an d nitrogen .

Coulαnetric s 503 0 Carbonat e Carbo n apparatus .   Fo r  th e
accurat e determinatio n o f   inorgani c carbon .

Dione x 2021 i  Io n Chrαmatograph .   Fo r  determinatio n o f   ion s i n
por e water .

A.  NATURAL GAS ANALYZER  (NGA )

The  NGA  i s  a   specia l   optio n (Optio n 820 )  fo r  th e Hewlet t  Packar d  (H- P )
5890 A  ga s  chrαnatograph .   Th e  syste m employ s thre e column s an d appropriat e
automati c  valv e  switchin g  t o  provid e  a  complet e an d rapi d determinatio n o f
oxygen ,   nitrogen ,   methane ,   carbo n dioxide ,  ethane ,  propane ,  th e butanes ,  th e
pentanes ,   an d th e tota l  hexane f   (C 6 + )  hydrocarbons .   Th e metho d ma y b e change d
fo r   th e  separatio n o f  th e Cg + hydrocarbon s o r  abbreviate d  fo r  th e analysi s o f
11 lean "   gase s  We  suggest ,  however ,  tha t  th e NGA b e ru n  i n th e standar d ga s
analysi s  mod e  an d  tha t   th e  othe r   H- P  5890 A ga s chrαnatograp h b e use d  fo r

^specia l   purposes .   Tabl e 1  describe s column s an d valve s  i n th e NGA.   Figur e 4
shows  a   schemati c  o f   th e  colum n systems ,  an d  Figur e 5  show s a  typica l  ga s
chrcmatogram s obtaine d  fro m standar d mixture s o f  gases .

The  NGA  i s  controlle d b y th e keyboar d o n th e fron t  righ t  sid e o f  th e GC.
Thi s  keyboar d  control s  th e temperatur e setting s o f  th e ovens ,  detectors ,  an d
injectio n  ports ,   alon g  wit h  th e  signa l   setting s suc h a s range s an d signa l
outputs .   Tabl e  2  give s a  se t  o f  condition s whic h w e  foun d worke d well .   Th e
manual  locate d nea r  th e instrumen t  give s detail s o n programmin g th e instrument ,
and a  car d locate d o n th e lef t  sid e o f  th e Q C i n th e sid e doo r  provide s a  quic k
referenc e t o th e contro l  panel .   Contro l  o f  th e thre e valve s i s accomplishe d b y
usin g th e H- P 339 2 Integrator .   Tabl e 3  list s th e integrato r  parameter s tha t  w e
foun d  t o  b e  adequate .   Th e  NGA  i s interface d  throug h IA S t o th e H- P- 1000
mainfram e  computer .   Thi s  compute r   accept s ra w dat a fro m th e Q C an d store s
thes e  dat a  i n  a   resul t   fil e uniqu e t o tha t  sample .   Thi s procedur e permit s
differen t   analyse s o f  dat a fro m th e sam e sampl e an d provide s th e capabilit y  t o
plo t  th e fil e o n a n H- P 7470 A Plotter .

The  NGA  i s operate d a s follows :   A  ga s sampl e i s injecte d o n th e 3  colum n
syste m  throug h  a  0.2 5 ml  sampl e loop .   We sugges t   fillin g a  5  m l  syring e wit h
th e  sampl e  an d usin g thi s volum e o f  ga s t o flus h th e loo p durin g  injectio n o f
th e sample .   A s th e las t  o f  th e ga s i s expelle d  fro m th e syringe ,  pres s th e
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Tabl e  1 .   Descriptio n  o f  column s an d  valve s  i n th e Natura l   Ga s
Analyzer .

Al l  column s ar e 1/8 "  stainles s steel .
Column # 1  35 % DC20 0 silicon e oi l  o n 80/10 0 mes h 6  ft .

Used  t o separat e propan e  throug h hexane .
Column # 2  80/10 0 mes h Porapa k Q   6  ft .

Used  t o separat e ethan e an d carbo n dioxide .
Column # 3  45/6 0 mes h Molecula r  Siev e 1 0 ft .

Used  t o separat e oxygen r   nitrogen ,  an d methane .
TCD referenc e  colum n  i s a n 1 8 inc h 10 % UCW 983 .

Valv e # 1  i s a  1 0 por t  valve ,  includin g direc t   connectio n
t o sampl e  loo p an d colum n 1 .

Valv e # 2  i s a  6  por t  valve ,  include s direc t   connectio n o f
colum n 2 .

Valv e # 3  i s a  6  por t  valve ,  direc t   connectio n  t o colum n 3
and T C detector .
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146.0 8
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6.4 7

CAN  MIX  60

NATURAL  GAS ANALYZER

0,00  3.75

minutes

22.507.50  11.25  15.00  18.75

SAMPLEi   CAN MI X 6 0 NGA
ANALYZEDi   Su n Ju l  14 .  198 5 I s 12 i  2 4 a m

RESULTi   /DATA/LOOP/RESULT/CANM1X600 .  RES

26.25 30.00

O
o
o

UJ

I

I

34.56

28.00

21.43

14.87

& 31

1.751

CAN MI X 21 9
NATURAL GAS ANALYZER

0.00  3.74

milinutes
18.73 22.487.49  11.24  14.99

SAMPLEi   CAN MI X 21 9 NGA
ANALYZED:   Mon Ju l  15 .  198 5 12t56»3 1 a n

RESULT:   /DATA/L00P/RESULT/CANMIX2190 .  RE S

26.2 3 29.9 8

Figur e  5 .   Ga s chromatogra m  obtaine d  fro m  th e Natura l   Ga s
Analyze r   showin g analyse s  o f  Scott y  I V Ca n Mi x 6 0 an d
219 .
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Tabl e  2 .   Ga s  chromatographi c  condition s  fo r   th e Natura l   Ga s
Analyzer .

Ai r  pressur e  4 2 PS I
Hydroge n Pressur e  1 6 PS I
Heliu m Pressur e  5 3 PS I

Range FI D an d TC D  0
Att n  FI D an d TC D  0

Detecto r  Temp FI D  10 0 C
Detecto r  Temp TC D  10 0 C

Isotherma l   Program .
Oven tem p  7 0 C
Run tim e  3 0 min ,
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Tabl e 3 .   Integrato r  parameter s use d fo r  th e analysi s b y th e
Natura l  Ga s Analyze r  o f  standar d ga s mixture s show n i n
Figur e 5 .

-

L I S T

RUN PRNTRS
ZERO
ATT 2 t
CHT S P
PK H O
THRSH
AR REJ

18
7
θ. 4
8.6 4
2
1888 8

RPRT OPTNS
2.  R F UHC PKS=
3.  HUL FACTOR*
4.  P K HEIGHT NODE
5.  EXTEHO R T
6.  RPRT UHC PK S

2.3385E- 8 5
l.θθθθE+θ β

HO
HO

YES

TIME TB L
θ.θ θ IHT G

3θ.θ θ STOP

CALI B TB L
ESTO
REF '/.

1 = 8

5θ θ
CALI B RUNS 1
× RTy =  5.β θ

CAL i
1
2
3
.4
5
6

RT
21.2 5
17.2 2

� 74
91
5θ

ANT
9.4238E+β l
9.5868E+8 1
1.8868E48 2
l.θl2θE+θ £
1.824θE4θ 2

11.1 2 9.8258E+8 1

AHT/AREA
7.97θθE- θ 5
4.82θθE- β 5
2.83θθE- 8 5
2.2488E- 8 5
2.θ2θ8E- 8 5
1.788θE- β 5

LIS T  EX T i   TIN E

194θ5 A SANPLER/EVEHT CONTROL NOOULE
LOOP ADDRESS-'  1

EXTERNAL EVEHT

NO AUTO RESET

TIME TABLE=

TABLES

TIN E  EX T t

8.8 1
8.1 8
1.4 8

12 9 8
13. θθ
13 θ θ
14.l θ
lS.θ θ
29.  θ θ
29.  θ θ
39.  θ θ
38.8 8

7
5
6
5
6
7
7
7
6
7
6
7

STATE

ON
ON
ON
OFF
OFF
OFF
ON
OFF
ON
ON
OFF
OFF
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star t   butto n  o n th e integrator ? thi s actio n start s th e Q C an d th e integrator .
Quickl y  pres s th e star t  butto n o n th e appropriat e A/ D converter .   B y followin g
Table s  2   an d  3   an d  Figur e 4  on e ca n trac e th e flo w o f  sampl e throug h th e
differen t  column s an d valves .

Garments :

1)  Becaus e o f  extensiv e valv e switchin g on e mus t  b e carefu l  tha t  a
component  i s completel y throug h a  valv e befor e th e valv e i s
turne d of f  o r  carr y ove r  wil l  occu r

2)  T o monito r  bot h channel s o n th e computer ,  bot h A/ D converter s
must  b e started ,  an d eac h on e mus t  hav e a  uniqu e fil e name .

3)  Th e compute r  an d  integrato r  wil l  giv e differen t  area s fo r  th e
same pea k (consisten t  withi n themselves) ;  therefore ,  th e sam e
respons e facto r  canno t  b e use d fo r  bot h systems .   Us e bot h
method s a s a  check .   Calculat e respons e factor s a t  leas t
twic e a  wee k o r  mor e i f  heliu m tanks ,  columns ,  etc .  ar e
changed .

4)  B e carefu l  no t  t o injec t  wate r  ont o th e column s becaus e wate r
wil l  destro y th e Porapa k packing .

5)  I f  an y conditions ,  settings ,  et c o n eithe r  th e GC,  integrator ,
or  compute r  ar e changed ,  documen t  thes e changes  ver y
carefully .

6)  Chang e th e septu m abou t  ever y 1 5 injection s eve n thoug h i t  i s
i n a  sampl e loo p becaus e ther e i s a  particl e filte r  in- line ,
and sam e bac k pressur e i s create d durin g  injectio n int o th e
sampl e loop .

B.  HEWLETT- PACKARD 5890 A GAS CHRCMATDGRAPH

111 i s  instrumen t   provide s  numerou s  choices   amon g  inlets ,   columns ,  an d
detector s throug h inle t  line s an d adapters .   Packe d o r  capillar y column s ca n b e
use d  withou t   sacrificin g  performance .   Thi s  instrumen t   i s  mainl y  fo r
high- resolutio n  ga s chrαmatography .   Ther e ar e tw o detectors ,  flam e ionizatio n
(FID )  an d therma l  conductivit y  (TCD) ,  an d tw o inle t  ports .   Eithe r  detecto r  ca n
be use d wit h packe d o r  capillar y columns .

On  Le g  104 ,   thi s  instrumen t   wa s  use d  i n bot h th e packe d an d capillar y
colum n modes .   Methane/ethan e ratio s ca n b e determine d b y mean s o f  1/8 "  X  9 1  o r
12  Porapa k  Q   o r   molecula r   sieve ,   packe d  column s  o n th e TCD.   A  typica l
injectio n  volum e i s 0. 2 m l  o f  gas ,  o r  les s i f  concentration s becam e high .   Ga s
chrcmatographi c peak s ar e integrate d o n a n H- P 339 2 integrato r  an d o n IAS .
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The  high- resolutio n  capillar y  capabilit y  permit s real- tim e evaluatio n o f
heav y  hydrocarbons .   Th e  column s  availabl e  o n  th e  shi p  ar e  H- P  Ultr a
performanc e  capillar y  colimn s  (0.20m m  interna l  dianeter )  coate d wit h a  0.1 1
thicknes s  o f   cros s  linke d  methy l  silicone .   A  typica l   injectio n volun e i s 1
microliter .   A n  exampl e chrαnatogra m  (FID )  o f  a  standar d mixtur e  i s show n i n
Figur e  6 .   Chromatographi c peak s ar e integrate d a s above .   Th e G C condition s
fo r  thi s analysi s ar e show n i n Tabl e 4 .

Comments:

1)  Heliu m  i s th e appropriat e carrie r  ga s fo r  thi s  instrument .
Hydroge n shoul d neve r  b e use d a s th e carrie r  ga s fo r  th e
capillar y column .   Resolutio n i s no t  enhance d sufficientl y t o
warran t   th e safet y hazar d o n th e ship .

2)  Th e capillar y colum n shoul d no t  b e overloaded .   Thes e colunn s
ar e designe d  fo r  lo w load s an d hig h efficiency .   Th e compute r
can alway s enhanc e th e signal .

3)  Porapa k wil l  mel t  abov e 250°C .   Th e colun n wit h tha t  packin g
must  b e remove d whe n th e capillar y syste m  i s i n use ,  an d th e
ove n temperatur e take n t o limit s beyon d 180°C .   Conditio n th e
Porapa k colunn s a t  180°C .

4)  Chang e th e septu m ever y 1 0 samples ,  particularl y whe n th e
t   injectio n por t  i s  a t  300°C .

5)  Mie n th e variou s zone s ar e heate d alway s hav e th e carrier ,
reference ,  an d auxiliar y gase s flowin g  throug h th e system .

#
6)  Oxyge n wil l  destroy  th e filamen t   i n th e TCD.  Tur n of f   thi s

detecto r  whe n no t   i n us e o r  whe n th e heliu n flo w wil l  b e
interrupted .   Thes e detector s tak e onl y abou t  1  minut e t o
equilibrate .

7)  Vfoe n usin g  th e FI D mak e sur e th e prope r  je t   i s  i n th e collecto r
assembly .   Ther e ar e differen t  jet s fo r  packe d an d capillar y
column s

8)  Th e position  o f  th e capillar y colun n i n th e  injectio n zon e i s
extremel y important .   Th e colum n mus t  b e 4  a n beyon d  th e edg ©
of  th e colun n nu t  o n th e detecto r  sid e an d 0. 6 a n o n th e
inle t  sid e  Chec k th e manua l  o n ho w t o measur e  thes e
distances .

9)  B e sur e th e glas s inle t  sleev e fo r  th e capillar y colum n i s no t
cracke d an d tha t  i t  i s  positione d s o th e to p i s flus h wit h
th e injectio n por t  an d th e o- rin g i s place d properly .   A
diagra m  i s i n th e manual .
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Tabl e 4 .   Ga s chromatographi c condition s an d  Integrato r
parameter s use d  fo r   th e analysi s b y  capillar y
chromatograph y o f   th e n- alkan e standar d  show n  i n
Figur e  6 .

Ai r   40 0 ml/mi n
Hydroge n  3 3 ml/mi n
Carrie r  Heliu m  4  ml/mi n
Aux Heliu m  2 8 ml/mi n

Range 0
Att n  0
splitles s mod e

Injectio n  temperatur e  30 0 C
Detecto r   temperatur e  30 0 C

Temperatur e  1   4 0 C
Tim e  1   1  mi n
Rat e 1   C/mi n  3 0 C ,
Fina l   temperatur e  1   8 0 C
Fina l   tim e 1   0  min ,
Rat e 2   C/mi n  6  C
Fina l   temperatur e  2   30 0 C
Fina l   tim e 2   1 5 min ,

LIST ;  NETH 8

RUN PRHTRS
ZERO  =
ATT 2 t  =
CHT SP =
PK M0 =
THRSH =
AR REJ =

l θ
6
0. 4
9.0 4
3
Iθθθθ θ

RPRT OPTHS
2.  R F UNC PKS=
3.  MUL FACTOR=
4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PK HEIGH T MODE
5.  EXTEND R T
6.  RPRT UNC PK S

TIME TB L
θ.θ l  INT G #  =   9
0.0 3  INT G #  =   S
0.0 5 INT G  1 = 7
7.0 9 INT G #  =  - 9

0.0000E+0 0
1.0000E+θ θ

NO
NO
NO
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C.  LABORATORY AUTOMATION SYSTEM (LAS )

LAS  i s th e softwar e  syste m  tha t   accept s  digita l   dat a  fro m  th e ga s
chrαnatograph s  an d io n chrαnatographs .   Thi s syste m ha s bee n designe d t o hel p
proces s  th e generate d  dat a  int o bot h table s an d chrσnatographi c plots .  Th e
softwar e  i s  use d i n a  scree n dialo g mode ;  th e use r  control s th e progra m wit h a
pointe r   an d 8   sof t   keys .   IA S store s th e acquire d digitize d dat a fro m eac h
chrαnatographi c  ru n i n  a   uniqu e  resul t  fil e a s  designate d b y th e operator .
Method s  ar e se t  u p t o analyz e th e ra w data ;  thes e method s ar e use d t o nam e
peaks ,   t o determin e  concentration s  base d  o n area s o f  individua l  peaks ,  t o
calculat e  tota l   sampl e  concentration ,  an d t o stor e  thi s informatio n i n a
processe d  fil e whic h ca n b e use d i n CPDOT.

Comments:

1)  LA S i s a  ver y powerfu l  progra m tha t  i s  eas y t o operat e an d
shoul d b e use d t o it s fulles t  extent .

2)  I t  i s  probabl y bes t  t o operat e IA S i n th e paus e mod e rathe r
tha n i n autonam e

3)  File s mus t  b e unlocke d fro m th e V D  converte r  befor e the y ca n
be reanalyzed .

4)  Method s nee d t o b e update d regularl y especiall y wit h regar d t o
th e respons e factors .

D.  CHRQMATOGRAPHIC PLOTTIN G PROGRAM (CPLOT )

CPLOT i s a  cαnprehensiv e chrσnatogra m plottin g progra m fo r  us e wit h th e IA S
system .   CPLOT  allow s  th e manipulatio n o f  th e collecte d dat a t o enhanc e o r
suppres s  th e signal ,   t o analyz e a  chose n tim e window ,  an d t o calculat e area .
CPLOT i s  controlle d  throug h 8  sof t  keys ,  3  mai n menus ,  an d 1 0 specialit y  menus .
Onl y  IA S resul t  file s an d metho d  file s ma y b e use d i n CPLOT.   Wit h thi s syste m
ra w  dat a i s  neve r  lost ,  an d i t  ca n b e plotte d i n numerou s ways .   Figure s 5  an d
6 wer e generate d utilizin g CPLOT.

Comments:

1)  P ublication  quality  chrαnatograms  can  be  generated  with  CPLOT

and  the  H- P 7470A  P lo t te r.

2)  CPLOT i s  user  friendly.

E.  ROCK- EVAL  I I  WITH TOC

Rock- Eval   i s  a   whol e roc k o r  sedimen t  pyrolysi s syste m use d t o ascertai n
th e typ e an d maturit y o f  organi c matte r  an d t o estimat e petroleu m potential ;
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Hi e  pyrolysi s  techniqu e  involve s  a   microprocesso r   controlle d  temperatur e
progra m  tha t   cause s  th e releas e o f  th e lighten d hydrocarbons ,  recorde d a s a
peak  calle d  SI ,  an d th e therma l  crackin g o f  th e keroge n matri x producin g pea k
S2  Durin g th e pyrolysi s o f  th e sediment/rock ,  C 0 2 '  produce d fro m th e organi c
matter ,   i s   indicate d  a s  pea k  S3 ,   an d  i s trappe d onl y betwee n th e initia l
startin g  temperatur e an d 390°C ;  thi s trappin g avoid s othe r  source s o f  Cφ o suc h

as  carbonate ,   especiall y  siderit e whic h i s th e mos t  labil e carbonat e (Tisso t
and  Welte ,   1984) .   A   fourt h  paramete r   i s  Tmax  whic h  i s  th e pyrolysi s
temperatur e  a t  whic h th e S 2 pea k reache s a  maximun .   Finall y th e tota l  organi c
carbo n  (IOC )   i s  measured .   RxkEva l  automaticall y print s th e result s a s a
pyrogra m  (Fig .  7 ) ,   i n a  dat a table ,  an d  i n a  ba r  graph .

The  fiv e  basi c  parameter s  (SI ,  S2 ,  S3 ,  Tmax ,  TOC)  ar e use d t o calculate ,
productivit y  inde x  (PI) ,   petroleu m  potentia l   (PC) ,  hydroge n inde x  (HI) ,  an d
oxyge n  inde x  (01) .   Tisso t  an d Welt e  (1984 )  discus s ItockEva l  o n page s 509518 .
Productivit y  inde x  (PI )   i s  define d a s S2/(S1+S2) ;  value s o f  P I  (mgHC/ g rock )
generall y  increas e  wit h  dept h  an d  ca n  als o  b e  use d t o pinpoin t  zone s o f
unusuall y  hig h  o r   lo w  amount s o f  hydrocarbons .   Petroleu m potentia l   (PC )  i s
define d  a s  [k(Sl+S2) 3 wher e k=O.08 .   P C i s als o know n a s pyrolyze d carbo n an d
represent s  th e maximu n quantit y o f  hydrocarbon s whic h ca n b e produce d  fro m th e
sourc e  sedimen t   o r   roc k  give n  sufficien t   buria l   dept h  an d  time .   P C i s
expresse d  i n mgHC/ g rock .   Hydroge n inde x an d oxyge n inde x ar e use d  i n keroge n
classificatio n an d ar e calculate d a s follows :

HI   (mgHC/ g organi c C )      100(S2)/TO C
01 (mgCC^/ g organi c C )     100(S3)/TO C

Tabl e 5  an d Figur e 8  ai d  i n interpretatio n o f  th e dat a an d  i n classificatio n o f
th e keroge n  int o th e appropriat e maturit y level s an d types .

Cortments :

1)  Reproducibilit y  o f  SI ,  S2 ,  S3 ,  Tmax  i s ver y good .

2)  TOC value s a t  presen t   (Jul y 1985 )  ar e unreliable .

3)  Becaus e o f  th e tim e require d  fo r  sampl e preparation ,  th e
instrumen t   i s limite d a s a  rea l  tim e interpretiv e too l  fo r
safet y considerations .

4)  RockEva l  dat a ca n easil y b e ove r  interprete d and ,  therefore ,
shoul d b e treate d conservatively .

5)  Approximatel y th e sam e quantit y o f  sedimen t  shoul d b e analyze d
fo r  a  give n grou p o f  samples .

6)  Sample s shoul d no t  b e ru n unti l  th e blank s ar e ver y low .
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Tabl e 5 .   Guideline s  fo r   th e  interpretatio n  o f  JRockEva l  dat a

Petroleu m Potentia l   (P C values )
80 %  Typ e  I  Keroge n
50%  Typ e  I I  Keroge n

10-15% Type III Kerogen

S2/S3 values.
0-2.5 gas and Type III

2.5-5.0 oil and Type III
5-10 oil and Type I and II

Maturity Tmax
0-435 C. immature

435-450 C. oil zone
450-470 C. gas zone

HI and 01 plotted on Van Krevelen type diagram
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F.  PERKI N ELMER 240 C ELEMENTAL ANALYZER

The  elementa l   analyze r   i s  use d  i n organi c geochemistr y t o determin e th e
carbon ,   hydrogen ,   an d  nitroge n  conten t   o f   organi c compound s i n sediments .
Gambustio n  o f   th e  sedimen t   occur s i n a  pur e oxyge n environmen t  unde r  stati c
conditions .   Th e  combustio n  product s  ar e  analyze d  automaticall y  i n  a
self- integrating ,   stead y  stat e  therma l   conductivit y  detector .   Result s ar e
recorde d wit h a  Perkin- Elme r  Dat a Statio n whic h analyze s th e dat a an d store s i t
permanently .

Ther e  ar e  thre e  mai n  component s  i n th e elementa l  analyzer :   combustio n
train ,   analytica l   system ,   an d th e electronic s package .   Th e combustio n trai n
include s  th e  combustio n an d reductio n  furnaces .   I n th e analytica l  syste m ar e
th e  detector ,   mixin g  chambers ,   an d  th e ga s traps .   Th e electronic s packag e
include s th e temperatur e control s an d th e dat a station .   Th e elementa l  analyze r
require s  a   1- 3  mg sampl e o f  sedimen t   i n a  platinu m boa t  o f  whic h a n accurat e
weigh t   i s known ;  analysi s tim e take s 1 2 minutes .

Comments:

1)  Accurat e weighing s ar e extremel y importan t  an d difficul t  t o

make a t  sea .

2)  Blan k value s mus t  b e lo w fo r  al l  thre e parameter s  (C,H,N) .

3)  Sedimen t  sample s mus t  b e homogeneous .
v  4 )  Cautio n mus t  b e exercise d whe n reportin g  th e hydroge n an d
*   nitroge n values .   We wer e unabl e t o obtai n reliabl e result s

fo r  thes e elements .

5)  Eac h sampl e shoul d b e ru n 2  o r  3  time s t o chec k
reprodu c ibil i  ty .

G.  COULOMETRICS 503 0 CARBONATE CARBON APPARATUS

The Coulαnetric s carbo n analyze r  rapidl y an d accuratel y determine s CO2
frα n  a   variet y o f  sources .   Th e Cςulometric s Mode l  501 0 CO~ Coulαmeter ,  whic h
i s th e detecto r   fo r  th e Carbonat e Carbo n Apparatus ,  i s  fille d wit h ethanolamin e
and a n indicator .   When ga s i s passe d throug h th e solution ,  CO,  i s quantita -
tivel y  absorbe d  an d  i s  converte d  t o a  stron g aci d b y th e ethanolamine .   Th e
coulomete r   electricall y  generate s a  bas e t o retur n th e indicato r  colo r  t o th e
startin g  color .   Result s ar e give n  i n microgram s o f  carbo n an d percen t  CaCO^
(X>2  i s generate d b y treatmen t  o f  th e sedimen t  wit h HC1 an d gentl e heating ;  th e
evolve d  0 0 2  i s  transferre d t o th e coulαmete r  b y a  purifie d ai r  stream .  Analy -
si s tim e i s 3  t o 7  min .
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Comments:

1)  Th e instrumen t  i s ver y sensitive ,  an d result s ar e reproducible .

2)  Accurat e weight s o f  sedimen t  sample s ar e neede d  t o ensur e
precis e measurements .   Sampl e siz e depend s o n th e conten t  o f
carbonat e carbo n whic h shoul d b e i n th e rang e o f   1  t o 5  mg .
Typicall y w e use d 25 0 mg o f  sediment .

3)  Th e coulcmete r  solutio n shoul d b e change d abou t  ever y 1 0
sample s an d mor e ofte n i n hig h carbonat e area s t o ensur e tha t
G 02  i s  cαnpletel y absorbed .

4)  Greas e th e joint s o n th e sampl e tube s eac h tim e t o preven t  CO 2

loss .

5)  Sampl e tube s nee d t o b e cαnpletel y dr y s o tha t  whe n sedimen t   i s
adde d  i t  wil l  no t  adher e t o th e wall s abov e th e aci d  inle t
point .

H.  DIONE X 2021 1 IO N CHRCMATOGRAPH

The  io n  chromatograp h i s a n automate d liqui d chrαnatographi c systβ n usin g
io n  exchang e  mechanism s  an d  suppresse d  conductivit y  detectio n  fo r   th e
separatio n  an d  determinatio n  o f   anion s  an d cations .   Th e io n chrαnatograp h
consist s  o f   fou r   basi c  parts :   sampl e  delivery ,   columns ,  detectors ,  an d
integrators .

Cαnnents :

1)  Althoug h thi s instrumen t   i s use d mainl y fo r   inorgani c
geochemistry ,   i t  doe s quantif y sulfat e an d chlorid e whic h ma y
be o f  interes t  t o organi c geochemists .

2)  Fo r  sulfat e analyse s w e foun d  i t  necessar y t o clea n th e colum n
betwee n eac h sampl e wit h a n injectio n o f  distille d water .

3)  Th e detecto r  shoul d retur n t o th e initia l  conductivit y readin g

befor e th e nex t  sampl e  i s injected .

4)  Th e IA S syste m help s quantif y chrσnatographi c peaks .

5)  Fres h eluen t  an d regenerat e shoul d b e use d often .
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V.  CONCLUSIONS

The importan t  poin t  o f  thi s repor t   i s  th e recαimendatio n tha t  ODP establis h
a  routin e  monitorin g  progra m  fo r   organi c geochemistry .   Th e progra m shoul d
includ e (1 )  regula r  samplin g  (a t  leas t  ever y 3 0 m o f  core) ,  an d  (2 )  analyse s o f
collecte d  sample s for  hydrocarbo n gase s an d organi c carbon .   T b begi n with ,  th e
hydrocarbo n  gase s shoul d b e analyze d b y th e headspac e techniqu e unti l  a  bette r
procedur e  i s devised .   Th e routin e organi c carbo n measurement s shoul d star t  a s
soo n  a s  a  metho d  i s prove n whic h provide s accurat e an d precis e determination s
at   sea .   Possibl e  approache s  t o  carryin g  ou t   th e  recαπmende d  organi c
geochβnica l   progra m  ar e  describe d  i n  detail .   Thes e approache s includ e (1 )
organizin g  a   worksho p  t o  attemp t   t o desig n a n optimu m metho d  fo r  analyzin g
hydrocarbo n  gase s  i n  sediments ,   an d  (2 )   purchasin g an d evaluatin g a  Tota l
Carbo n Apparatu s fo r  th e specifi c  determinatio n o f  organi c carbo n i n sediments .
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APPENDIX A :  Catalogu e o f  Potentia l  Organi c Geochemica l  Oontaminants +

Introductio n

At   leas t   thirty- fiv e  differen t  organi c an d organic- relate d substance s i n
use  aboar d  th e  JOIDE S  Resolutio n  (SE00O/B P 471 )  ca n becam e incorporate d  i n
core s  durin g  th e samplin g procedure .   Eb r  th e mos t  part ,  thes e contaminant s d o
not   interfer e  wit h  scientifi c  studie s o f   th e cor e material ;  however ,  certai n
investigation s  i n  organi c  geochemistr y  ca n  b e  seriousl y  affecte d  b y th e
presenc e  o f   thes e substances .   Fo r  example ,  naturall y occurrin g bitume n i s o f
specia l   importanc e t o petroleu m geochemists .   Bitumen ,  als o calle d extractabl e
organi c  materia l   (EOM) ,  i s  recovere d  fro m sediment s b y solven t  extraction ,  bu t
th e  contaminant s  tha t   hav e  foun d  thei r   wa y  int o  th e  core s wil l  als o b e
extracte d  b y  th e  solvent .   Therefore ,  i n th e analysi s o f  bitume n  i n oceani c
sedimen t   collecte d  throug h  th e Ocea n Drillin g Progra m  (ODP) ,  i t  i s  essentia l
tha t   distinctio n  b e  mad e  betwee n  naturall y  occurrin g  bitume n an d organi c
contaminants .   Th e purpos e o f  thi s catalogu e  i s t o provid e a  guid e t o shipboar d
substance s  tha t   ca n  contaminat e  core s  an d  becam e  a  potentia l  proble m fo r
organi c geochemistry .

The  collectio n  an d analysi s o f  potentia l  organi c geochemica l  contaminant s
was  begu n  o n ODP Le g 10 3  (Dunham ,  i n press) .   Nin e substance s wer e  identifie d
and  analyze d  b y ga s chrcmatography .   We hav e no w assemble d a  collectio n o f  3 5
potentia l   organi c  geochemica l   contaminants .   Th e  followin g  informatio n i s
provide d  fo r   eac h  o f   thes e  materials :   common  o r   trad e  name ,   produc t
description ,   manufacturer ,   an d  genera l   usag e  durin g  drilling ,  coring ,  an d
laborator y  operations .   Th e  substance s hav e bee n organize d  int o fou r  group s

"accordin g t o th e probabilit y  o f  th e materia l  contaminatin g  th e core ;  th e group s
Jrang e  fro m  thos e  material s  wit h hig h probabilitie s o f  bein g contaminant s t o
thos e tha t  hav e ver y littl e chanc e o f  gettin g  int o th e cores .

Each  o f   th e  3 5  substance s  wa s place d  i n hexane ;  mos t  o f  th e substance s
dissolve d  i n  thi s  solvent ,   bu t  sem e onl y partiall y wen t  int o solution .   Th e
mixture s  wer e  analyze d b y ga s chrcmatography ,  an d  th e resultin g chromatogram s
ar e  "fingerprints "   o f   3 5  potentia l  organi c geochemica l  contaminants .   Thes e
chrαmatogram s for m th e basi s o f  thi s catalogue .

Method s

Ebr   thi s  work ,  6 0 t o 10 0 mg o f  eac h substanc e wer e weighe d o n a  Scientec h
202 Electroni c Balanc e i n glas s vials .   Eac h sampl e wa s dissolve d  i n 5  m l  o f

Keit h  A .   Kvenvolden ,   U.S .   Geologica l  Survey ,  Menl o Park ,  Californi a 94025 ;
Thomas  J .   McDonald ,  Departmen t  o f  Oceanography ,  Texa s A& M University ,  Colleg e
Station ,   Texa s 77843 ;  an d Michae l  A .  Storms ,  Ocea n Drillin g Program ,  Texa s A& M
University ,  Colleg e Station ,  Texa s 77843 .
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HPLC- Grade,  n- hexane  (Baker  Analyzed  Iteagent)  Of  the  resulting  mixture,  one
microliter  ( lesser  amounts  for  specific  materials)  was  analyzed  by
high- resolution,  capillary,  gas  chrαnatography  (H- P 5890A Gas Chrαnatograph).
The  results  were  reported  through  an  H- P  3392  Integrator  and  the  IAS- CPL0T
computer  system.  Conditions  for  gas  chrαmatography  under  which  all  samples
were  run  are  given  in  Table  A- l.  Figure  A- l  shows  a gas  chrαmatcgram of  a
standard  n- alkane  mixture,  prepared  onboard  frαn  kits  (Poly  Science
Corporation),  with  compounds  ranging  frαn  n- C

15
  to  n- < ĉ  Figure  A- 2  is  a gas

chroma tog ran  of  the  hexane  blank  which  snows  the  Sac kg round  that must  be
present  in  the  gas  chrαmatograms of  the  samples  reported  here.

Results  and Discussion

Descriptions  of  the  35 potential  organic  geochemical  contaminants,  along
with  the  quantity  of  each  that  was  placed  in  hexane,  appear  on  Tables  A- 2,  A- 3,
A- 4,  and  A- 5,  which  l i s t ,   respectively,  the  substances  having  high,  medium,
low,  and  very  low  probabilities  of  contaminating  the  cores.  Chrcmatographic
"fingerprints",  as  obtained  through  the  IAS- CPLOT computer  system, are  shown  in
Figures  A- 3  through  A- 37.  These chrαmatograms  were  prepared  using  the  same
enlargement  factor  (3.0)  in  order  to  fac ilitate  comparison  of  the  various
"fingerprints".  The  figures  are  arranged  in  the  order  given  on  Tables A- 2
through  A- 5.  Compounds  in  the  standard  ( Fig.  A- l)  will  be  used  for  discussion
of  same  of  the  "fingerprints"  of  the  potential  contaminants  ( Figs.  A- 3  to
A- 37).

Eleven  substances with  the  greatest opportunity  to  be  core  contaminants  are
lis ted  in  Table  A- 2  ( Figs.  A- 3  to  A- 13).  Of  these materials,   two  kinds  of  Pipe
Dope  ( lead  and  zinc  based),  Line  Tar,  and  Cable  Cbating  are  likely  to  get  into
the  core during  the  actual  drilling  process.  The  two  types  of  Pipe  Dope,  used
on drill  pipe  and  drill  collar  connections, are manifest  chrαnatographically  as
unresolved,  complex mixtures  spanning  a  broad  range  of  molecular  weights  ( Figs.
A- 3  and  A- 4).  Line  Tar,  with  which  the manufacturers  coated  sandlines  and
logging  lines ,  also  contains  a  complex mixture  with  discrete  compounds  in  the
range  from  n- C,c  to  n- C

3
7  (Fig.  A- 5).  The  typical  Cable  Coating,  which  is

sprayed  on  sandlines  and  logging  lines ,  is  composed mainly  of  compounds  with
retention  times  le s s  than  n- C

13
  but  also  has  a  complex mixture  of  high

molecular  weight  compounds  (Fig.  A- 6).  3- in- One  Oil,   a  rust  inhibitor  ( Fig.
A- 7),   and  Parker  O- Lube,  an  O- ring grease  ( Fig.  A- 8),   both  contain  unresolved
complex  mixtures  of  compounds  spanning  different  molecular  weight  ranges  with
Parker  O- Lube having  heavier  compounds.  The  S ilicone O- ring  Grease  ( Fig.  A- 9)
and  the  Marking  Pencil  (Fig.  A- 10)  contain  high  molecular  weight  silicone
compounds  which  extracted  into  the  hexane  solvent.  WD- 40  (Fig.  A- ll)  could  be
particularly  troublesome  for  organic  geochemistry  because  i t  contains discrete
compounds of  both  low  and  intermediate  molecular  weights  and  is  used  generously
on  the  coring  equipment  and  in  the  laboratory.  QO- JO Hand Cleaner  (Fig.  A- l2)
has  mainly  low molecular  weight  components.  Core  liners  are  often  coated  with
this  material  to  aid  insertion  through  the  O- ring  seals  and  into  the  core
barrel;  therefore,  QO- JO can  easily  get  into  the  cores.  Also  GO- JO i s  commonly
used  as  a  hand  cleaner  and  thus  could  be  transferred  to  cores  that  have  been
touched  with  bare  hands.  Super i^itene  ( Fig. A- 13),  from  the  parts  cleaning
tank,  contains mainly  low molecular  weight  compounds  with  retention  times  le s s
than  n- C

13
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Nin e  substance s  wer e  identifie d  whic h  hav e  a   mediu m  probabilit y   o f
contaminatin g  th e  core s  (Tabl e  A- 3) .   Man y  o f  thes e material s ar e threa d
lubricants .   Multi- greas e  (Fig .  A- 14) ,  Je t  Lub e (Fig .  A- 15) ,  Dubriplat e (Fig .
A- 16) ,   Never- See z (Fig .  A- 17) ,  Aqu a Lub e (Fig .  A- 18) f   an d Al l  Purpos e Lub e Oi l
(Fig .   A- 19)  ar e compose d mostl y o f  unresolvable ,  comple x mixture s o f  compound s
havin g wid e range s o f  molecula r  weights .   E- Z Brea k contain s discret e compound s
wit h  retentio n  time s  nea r   n - C ~  (Fig .   A- 20) .   Th e  chrαnatogra m  o f  th e
Compensato r   Oi l  show s a  numbe r  o f  resolve d compound s (Fig .  A- 21) ,  an d 7- 11 Oi l
(Fig .   A- 22)  i s mad e u p o f  mainl y lo w molecula r  weigh t  compound s wit h retentio n
time s  les s  tha n  n- Ci j   D U t   als o  contain s  san e  heavie r   molecula r   weigh t
components .

Eleve n  substance s  hav e  a   lo w probabilit y  o f  bein g  incorporate d  int o th e
core s  (Tabl e  A- 4) .   Hydrauli c Flui d (Fig .  A- 23)  an d Molylub e (Fig .  A- 24)  ar e
cαnpose d mainl y o f  comple x mixture s o f  compound s mos t  o f  whic h ar e no t  resolve d
by ga s chrαnatography .   Chrαnatogram s o f  Tapez e (Fig .  A- 25) ,  Ri g Wash  Detergen t
(Fig .   A- 26) ,   an d C O Contac t  Cleane r   (Fig .  A- 27)  ar e simpl e an d ar e simila r  t o
th e  chrαnatogra n  o f  th e hexan e blan k (Fig .  A- 2) ;   thes e substance s shoul d pos e
fe w  problem s  fo r   organi c  geochemistry .   Baker- Lo k  (Fig .   A- 28) ,  Silicon e
Lubrican t   #11 1  (Fig .  A- 29) ,  an d Vaselin e Han d lotio n (Fig .  A- 30)  als o produc e
simpl e  chrαnatogram s  wit h  a   fe w  wel l  resolve d peaks .   Th e chromatogra m fo r
Contac t   Cleane r  #2- 2 6  (Fig .  A- 31)  i s muc h mor e complicate d tha n tha t  o f  th e C O
Contac t   Cleane r   (Fig .   A- 27) .   Th e  #2- 2 6  Cleane r   i s  compose d o f  lo w an d
intermediat e  weigh t   compound s �  wherea s  th e  C O  Contac t   Cleane r   apparentl y
contain s  onl y  compound s  tha t   elut e wit h th e hexan e solvent .   Diese l  Fue l  # 2
(Fig .   A- 32)   i s dominate d b y a  mixtur e o f  n- alkane s rangin g u p t o abou t  n- Coβ'
and  Liqui d  Wrenc h  (Fig .  A- 33)  appear s t o contai n n- alkane s u p t o abou t  n- c ~ i
among othe r  compounds .

Tabl e  A- 5  list s  fou r   substance s  whic h  hav e  a  ver y lo w probabilit y  o f
contaminatin g  th e cores .   Gea r  Oi l   (Fig .  A- 34)  contain s a n unresolved ,  comple x
mixtur e  o f  compound s wit h retentio n time s greate r  tha n abou t  n- C~c.   Carbolin e
Thinne r   #1 0  (Fig .   A- 35)   appear s  t o  b e  a  simpl e mixtur e o f  compound s wit h
molecula r   weight s  nea r  tha t  o f  th e solven t  hexane .   KT V Silicon e Rαbbe r  (Fig .
A- 36)   i s cαnpose d o f  a  serie s o f  silicon e compound s spannin g a  broa d molecula r
weigh t   range .   Finally ,   th e  Marti n  Decke r   Flui d  (Fig .  A- 37)  i s mad e o f  a
comple x mixtur e o f  component s wit h retentio n time s les s tha n abou t

The  substance s  havin g  hig h an d mediu m probabilitie s o f  contaminatin g  th e
core s  ar e  groupe d  o n  Tabl e  A- 6  accordin g  t o  thre e  categorie s o f  usage :
drilling ,   cor e  equipment ,   an d laboratory .   Thos e substance s use d  i n drillin g
ar e  inadvertentl y  incorporate d  int o th e core ,  an d thi s kin d o f  contaminatio n
canno t   readil y  b e controlled .   Some contro l  ca n b e exercised ,  however ,  i n th e
preparatio n  o f   corin g  equipment ,   bu t   becaus e lubricatio n o f  thes e part s i s
necessary ,  contaminatio n o f  th e cor e b y lubricant s i s alway s a  possibility .   I n
th e  laboratory ,   carefu l   practic e  an d  attentio n  t o detai l  ca n minimiz e th e
contaminatio n  occurrin g  there .   On e possibl e pat h o f  contaminatio n goe s fro m
th e  roughnecks 1  glove s  t o th e cor e line r  t o th e marin e technicians 1  hand s t o
th e cor e itself .

The chrcmatographi c "fingerprints "  show n  i n Figure s A- 3 throug h A- 37 shoul d
be usefu l   i n distinguishin g shipboard- related ,  petroleum- lik e substance s fro m
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naturall y occurring ,  petroleum- relate d material s tha t  ma y b e encountere d durin g
cor e  recover y  an d  processing .   Th e condition s unde r  whic h thes e 3 5 potentia l
contaminant s  wer e prepare d an d analyze d hav e bee n describe d explicitl y  s o tha t
unknow n  sample s ca n b e analyze d  i n th e sam e manner .   Th e chrαnatogram s i n thi s
catalogu e  hav e bee n reproduce d a t  th e sam e siz e a s obtaine d  fro m th e H- P 747O A
Plotte r   t o  facilitat e  th e  proces s  o f   compariso n  o f   unknown s agains t  th e
substance s  i n  th e  catalogue .   Th e shipboar d cop y o f   thi s catalogu e ha s bee n
spirall y  boun d  s o  tha t  additiona l  chrαmatogram s ca n easil y b e adde d a s othe r
potentia l   contaminant s  ar e identifie d an d analyzed .   Thi s catalogu e shoul d b e
helpfu l   i n  safet y  monitorin g  an d  shoul d provid e organi c geochemist s wit h a
preliminar y  mean s  o f   detectin g  contaminate d  sample s  durin g  cruis e  an d
post- cruis e studies .
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Table  A- l.  Gas  chrαnatographic  conditions,

Instrunent:
Range  •  0
Attenuation  •  0

Injector  Temperature  •   300 C.
Detector(FID)  Temperature  •  300 C.
Injection  mode:  S pl i t le s s
Purge  B on  after  0.8  min.

Column:

H- P  Ultraperformance  capillary
Phase:  Cross - linked  methyl  s i l ic o ne
Thickness:  0.11  microns
Internal  Diameter:  0.20 mm
Length:  25 m
Colun n Pressure :  3 0 ps i   (Helium )
Temperatures :

Initial :  4 0 C ,  1  min .
30 C/mi n t o 8 0 C .

Intermediate :  8 0 C
6 C/mi n t o 30 0 C .

Final :  30 0 C ,  1 5 min .
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Tabl e A- 2 .   Substance s

Common/Trad e  Name

wit h a  hig h probabilit y  o f  contaminatin g cores .

Produc t  Descriptio n  Manufacture r Usage Wt(mg)

Pip e Dope ,  Lea d  Base d
(Fig .  A- 3)

Pip e Dope ,  Zin c Base d
(Fig .  A- 4)

Lin e Ta r
(Fig .  A- 5)

Cabl e Coatin g
(Fig .  A- 6)

3- ln- 0nβ Oi l
(Fig .  A- 7)

Parke r  O- Lube
(Fig .  A- θ)

SI M con e O- rin g Greas e
(Fig .  A- 9)

Markin g Penci 1
(Fig .  A- 10)

WD- 40
(Fig .  A- 11)

GO- JO Han d  Cleane r
(Fig .  A- 12)

Super  Agiten e
(Fig .  A- 13)

Dril l   Colla r   Compoun d
SEDCO L- 60 ,  60 *  Lea d  (Pb )
293- W- 7258

Dril l   Colla r   Compoun d
SEDCO ZN- 50,  50 $ Zin c  (Zn )
293- R- 1226

Unknown

CCX- 77

Househol d  01 1  Spra y

�

Bariu m Base ,  O- rin g greas e

Dow Cornin g  4- Compound

'Phano '  Chin a Markin g
Penci l

WD- 40

GO- JO Stoc k #111 1

Part s Cleanin g  Flui d
Super  Agiten e M- 5005- 5

SEFCO,   Inc .
Da 1 1 as ,  Texa s

SEFCO,   Inc .
Dal  las ,  Texa s

Greenin g Donal d  Ltd .
Rocheste r  Corporatio n
Victo r  Cabl e Compan y

Certifie d  Laboratorie s
Divisio n o f  NCH
For t  Worth ,  Texa s

Boyle- Midway ,   Inc .
New  York ,  Ne w Yor k

Parke r  Sea l   Compan y

Dow Cornin g  Corporatio n
Midland ,  Michiga n

Josep h DiΧo n Crucibl e Co .
Writin g  Product s Dtv .
Jerse y City ,  Ne w  Jerse y

WD40 Compan y
San Diego ,  Californi a

GOJO  Industries ,   Inc .
Akron ,  Ohi o

Graymi 1 I s Corporatio n
Chicago ,   Illinoi s

Dri1 1  Colla r  an d
BHA connection s

Dril l   pip e conβctlon s

Coat  t  n g o n san d  11ne s
and  loggin g  lines .
Applie d  durin g manuf .

Spraye d o n san d line s
and  loggin g  line s t o
Inhibi t  corrosio n

Rust   Inhibito r  o n
"Supe r  Saw "

�
Greasin g 0- ring s an d
seal s o n corin g
equipmen t

Greasin g 0- ring s an d
seat s o n corin g
equipmen t

Markin g  botto m o f   har d
roc k core s

Loose n ruste d  thread s
on corin g an d  lab .
equipmen t   includin g
"Supe r  Saw "  blade s

Hand Cleanin g an d  fo r
greasin g AP C cor e
liner s durin g  Insertio n

1
1

Part s cleanin g  tan k  I n
th e too l   roo m

80

70

50

50

100

70

70

50

80

70

60



Tabl e  A- 3 .   Substance s  wit h  a  mediu m  probabilit y  o f   contaminatin g  cores .

Common/Trad e  Name  Produc t   Descriptio n  Manufacture r Usage Wt(mg)

Multi- Greas e
(Fig .  A- 14 )

Je t   Lub e
(Fig .  A- 15 )

Lubriplat e
(Fig .  A- 16 )

Nθvβr- Sθθz

(Fig .  A- 17 )

Aqua  Lub e
(Fig .  A- 18 )

Al 1  Purpos e  Lub e Oi 1
(Fig .  A- 19 )

E- Z  Brea k
(Fig .  A- 20 )

Compensato r   Oi 1
(Fig .  A- 21 )

7- 11 Oi l
(Fig .  A- 22 )

Energreas e
BP  L S E P  2

SS- 3O Je t   Lub e

Lubriplat e  630- 2
PN  0720 1

Anti- slθz e an d  Lubricatin g
Compound,   Pur e  Nicke l
Spec I  a  1

Aqua  Lub e

Al l   Purpos e  Lubricatin g
Oi l

Hig h  Temperature ,   Anti -
seiz e an d  Lubricatin g
compound

Quintolubrl c  822- TCF
Syntheti c  Lubrican t

1711- B  Penetrant -
Lubrlean t

Cit y  Wid e  Petroleu m
Houston ,  Texa s

Je t   Lube ,   Inc .
Houston ,  Texa s

Fisk e Brother s Refinin g  C o
Lubrlplat e Divisio n
Newark ,  Ne w  Jerse y

Never- Seez Compoun d  Corp .
Bosti k Chemica l   Grou p
Broadville ,   Illinoi s

Far  Bes t  Corporatio n
Allub e  Divisio n
Los Angeles ,  Californi a

Watsco ,   inc .
Hialeah ,   Florid a

Marka l   Co. /   Lak e  Chemica l
Company
Chicago ,   Illinoi s

Quaker   Chemical s

Sprayo n  Product s  Inc .
Industria l   Suppl y  Divisio n
Bedfor d  Heights ,  Ohi o

Greasin g  ri g equipmen t
and  cor e barre l   swivel s

Threa d  corrosio n
inhibito r  o n  som e
laborator y  equipmen t

Threa d  lubrican t
on corin g  equipmen t
and  specia l   tool s

Threa d  lubrican t  o n
corin g equipmen t

Water   resistan t
lubrican t   fo r   lab .
equipmen t

Lubricatin g o f   sa w o n
cor e  cutte r

Threa d  lubrican t  o n
corin g equipmen t

Hydrauli c Oi l   use d
I n motio n  compensato r

Corrosio n  inhibito r
containin g  petroleu m
distillate s  fo r
cleanin g corin g  part s

60

70

80

80

60

60

70

50

60



Tabl e A- 4.   Substance s

Common/Trad e  Name

wit h a   lo w probabilit y  o f  contaminatin g cores .

Produc t   Descriptio n  Manufacture r Usage Wt(mg)

Hydrauli c  Flui d
(Fig .  A- 23)

Molylub e
(Fig .  A- 24)

Tapez e
(Fig .  A- 25)

Ri g Wash  Detergen t
(Fig .  A- 26)

CO Contac t  Cleane r
(Fig .  A- 27 )

Baker  1  o k
(Fig .  A- 28)

Silicon e Lubrican t  #11 1
(Fig .  A- 29)

Vaselin e  Intensiv e Car e
Lotio n

(Fig .  A- 30)

Contac t   Cleane r
(Fig .  A- 31)

Diese l   Fue l   # 2
(Fig .  A- 32)

Liqui d  Wrenc h
(Fig .  A- 33)

Minera l   Base d  Hydrauli c
Oil ,   HLP- 32

Molylub e Greas e
Lithiu m  base ,   10 *  MoS 2

wit h  E P Additive s

Cuttin g  Flui d  Contain s
Tr1chloroethan e bu t   no t
Carbo n Tetrachlorid e

SEDCO Ri g Wash an d
Laundr y  Detergen t
PN SCN00810 1

CO Contac t   Cleane r
#0201 6

Threa d  Lockin g  Compoun d
PN  199- 5 0 Formul a  » C

Heavy Consistenc y
#111  Compoun d

Vaselin e  Intensiv e Car e
Hand  Lotio n

Contac t   Cleane r
Electrica l   Grad e  2- 26

Marin e Ga s 0ll/# 2 Diesel ,
Cetan e #5 0

PN  L1- 1 6

Britis h  Petroleu m

TβΧaco ,   Inc .

1

Le De z  Indsustries ,   Inc .
Gonzales ,  Californi a

SEDCO,   Inc .
Jaclntopor t  Faci1it y
Channel   View ,  Texa s

CRC Chemical s  U.S.A .
Warmlnster ,  Pennsylvani a

Baker  01 1  Tools ,   Inc .
Houston ,  Texa s

Dow Chemica l   Corporatio n
Midland ,  Michiga n

ChesebroughPonds ,   Inc .
Greenwich ,  Connecticu t

CRC Chemical s  U.S.A .
Warmlnster ,  Pennsylvani a

Variabl e supplter s

Radiato r   Specialit y  Co .
Charlotte ,  Nort h  Carolin a

Plperacke r  an d mos t  ri g
hydraulI c system s

Iro n Roughnec k an d
othe r   ri g equipmen t

Tappin g  thread s  i n
machin e sho p

Washin g  ri g  floor ,
decks ,  dri1 1 in g
equipmen t

Precisio n electroni c
cleanin g solven t  use d
occasionall y  t o  loose n
ruste d  corin g  part s

Loc k threa d  connection s
on corin g  parts ,  tools ,
etc .

Occasiona l   lubrican t
on corin g an d  othe r
drl1 1 in g equipmen t

Hand  lotio n  i n too l
roo m an d chemica l
laborator y

Electroni c  cleanin g
solven t  use d
occasionall y  t o  loose n
ruste d corin g  part s

Storin g cor e equipmen t
I f  71 1  oi l   I s no t
availabl e

Penetran t   fo r   freein g
ruste d  part s o n corin g
equipmen t

50

70

80

50

80

60

70

90

60

50

50



Tabl e A5 .   Substance s wit h a  ver y  lo w probabilit y  o f  contaminatin g cores .

Common/Trad e  Name  Produc t  Descriptio n  |   Manufacture r Usage Wt<mg)

Gear  Oi l
(Fig .  A34 )

Carbo1in e Thinne r
(Fig .  A35 )

RTV  S I  1icon e Rubbe r
(Fig .  A36 )



Marti n Decke r   Flui d
(Fig .  A37 )

Leadfre e E. P Oi 1
GRXB220

Carb o lin e Thinne r  #1 0

Adhesiv e  Sealan t

Marti n  Decke r   Flui d

Britis h  Petroleu m

Carbo11n o
St .  Louis ,  Missour i

Genera l   Electri c  Compan y
SI  1Icon e Product s  Divisio n
Waterford ,  Ne w Yor k

Marti n  Decke r
Da 1 1 as ,  Texa s

For  piperacke r  an d
othe r   ri g  equipmen t

Pain t  remove r   I n too l
roo m

Seal   pressur e seal s o r
fitting s o n dec k
equipment ;  rarel y  use d
down  hole .

Weigh t   indicato r
sensors ,   lubricator s
on ri g  floo r

60

70

50

50



Tabl e A6 .   Potentia l  contaminant s classifie d b y usage ,

DRILLING

Pipe  Dope  (Pb)
Pipe  Dope  (Zn)
Line  Tar
Cable  Coating
GO-JO Hand Cleaner
Mult igrease
Compensator Oi l

CORE EQUIPMENT

Parker OLube
Silicone  Oring  Grease
WD-40
Super à g i t e n e
Multigrease
Lubriplate
NeverSeez
E-Z Break

7 -11 O i l

LABORATORY

3-in-0ne Oil
WD-40
Marking Penc i l
J e t Lube
A3ua Lube
All Purpose Lube Oil
GO-JO Hand Cleaner
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Figur e A- 2 .   Ga s chromatogra m o f  a  hexan e blank .
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Figur e A- 5.   Ga s chromatogra m o f  Contaminan t   //7 ,  Le g 104 .
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Figur e A- 6.   Ga s chromatogra m o f  Cabl e Coatin g CCX- 77.
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Figur e A- 7.   Gas chromatogra m o f  Contaminan t  //13 ,  Le g 104 .
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Figur e A-8. Gas chromatogram of Parker O-Lube.



Figur e A-9. Gas chromatogram of O-Ring Grease, SI Based.
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Figur e A-10. Gas chromatogram of Pencil Grease.
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Figur e A- 12.   Ga s chromatogra m o f  Contaminan t  015 ,  Le g 10 4
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Figur e A- 13.   Ga s chromatogra m o f  Part s Cleane r  Supe r  Agitene .
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Figur e A- 14 .   Ga s chromatogram  o f  Contaminan t   //8 ,  Le g 104 .
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Figur e A- 15.   Ga s chromatogra m o f  Je t  Lube .
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Figur e A- 16.   Gas chromatogra m o f  Contaminan t   //9 ,  Le g 104 .



Figur e A-17. Gas chromatogram of Never Seez.
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Figur e A- 18 .   Ga s chromatogra m o f  Contaminan t   //14 ,  Le g 104 .
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Figure A-19. Gas chromatogram of Contaminant //I, Leg 104.



Figur e A-20. Gas chromatogram of E-Z Break.
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Figur e A- 21 .   Ga s chromatogra m o f  Quintolub e  (Motio n Compensator )
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RESULT:   /DATA/L0QP/RESULT/C0NT6 .  RES
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Figur e A- 22 .   Ga s chromatogra m o f  Contaminan t   //6 ,  Le g 104 .
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Figur e A- 23 .   Ga s chromatogra m o f  Genera l  Hydrauli c Fluid .
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Figur e A- 24 .   Ga s chromatograr a o f  Molylube .



Figur e A- 25.   Ga s chromatogra m o f  Tapeze .
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SAMPLE:   TAPEZE
ANALYZED:   Th u Ju l   18 .   198 5 12:28:5 8 a m

RESULT:   /DATA/L00P/RESULT/C0NT25.RE S
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ANALYZED:  Th u Ju l   18 .  198 5 1:14:4 8 p m
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Figur e A- 26.   Ga s chromatogra m o f  Ri g Wash Detergent .
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Figur e A- 27 .   Ga s chromatogra m o f  C O Contac t  Cleane r  #2016 .
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Figur e A- 28 .   Ga s chromatogra m o f  Baker- Loc .
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Figur e A-29. Gas chromatogram of Silicone Lubricant //111.
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Figur e A- 30 .   Ga s chromatogra m  o f  Vaselin e Han d  Lotion .
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Figure  A- 31.  Gas  chromatogram  of  Contact  Cleaner  Elec.  G rade.2- 26.



Figur e A- 32 .   Ga s chromatogra m o f  Diese l  Fue l   //2 .

0.0 0  B.7 5  13.5 0  20.2 5  27.0 0  33.7 5  40.5 0  47.2 5  54.0 0

minute s
SAMPLEi   DIESE L FUEL # 2
ANALYZEDi   Wθd Ju l  24 .  198 5  4 8 55 i  5 6 a m

RESULTx  /DATA/L00P/RESULT/C0NT34R .  RES

DIESEL FUEL # 2
0. 2 U L



ho
CO

I

ro

αi

o
c

Lό

o
o
α

Q

ID

Q.

Iβ7.7 5

134.7 8

101.8 0

68.82

35.85

2.87

LIQUI D WRENCH
0. 2 U L

0.00  6.74

minutes

1

33.73 40.4813.49  20.24  26.99

SAMPLE:   LIQUI D WRENCH
ANALYZED:  Wed Ju l  24 .  198 5 6:02:1 9 a m
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Figur e A- 33.   Ga s chromatogra m o f  Liqui d Wrench .



Figur e A-34. Gas chromatogram of Gear Oil.
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Figur e A- 35 .   Ga s chromatogra m o f  Carbolin e Thinne r  10 .
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Figur e A- 36.   Ga s chromatogra m o f  RTV Silicon e Rubber .



Figur e A-37. Gas chromatogram of MartinDecke r  Fluid.
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APPENDIX B:  PREPARATION OF VACIJIAINERS  FOR SHIPBOARD USE
+

Introduction

Vacutainers,  used  for  sampling  gases  escaping  from  sediment  confined  in
core  l i n e r s ,  have  unacceptably  high  concentrations  of  hydrocarbon  gases
including  methane  and  ethane.  This  hydrocarbon  background  can  be  reduced  or
removed  by  evacuating  the  vacutainers  with  the  laboratory  freezedryer  for  at
l eas t  10  min  and  using  the  vacutainers  for  sampling  within  about  a  12  hr
period.  Preliminary  evidence  suggests  that  once  a  sample  i s  taken,  i t  can  be
stored  without  s igni f icant  contamination  by  outgassing  from  the  rubber  stopper.

The  vacutainer  stopper  should  be  sealed,  however,  with  RTV Silicone  Sealant  to
prevent  sample  l o s s .

The  Problem

Gas  escapin g  fro m  sedimen t   i s  ofte n manifest  a s ga s expansio n crack s o r
void s  develope d  whil e th e sedimen t  i s  confine d i n th e cor e liner .   Th e ga s i n
thes e  void s  i s   sample d  b y  mean s  o f  vacutainers .   Th e procedur e involve s a
specia l   too l   consistin g  o f   a  hollo w poin t  fo r  penetratin g th e cor e liner ,  a
valv e  t o  contro l   th e releas e o f  gas ,  an d a  needl e t o le t  th e ga s pas s int o a
vacutaine r   Th e  procedur e  work s  wel l   fo r  collectin g ga s samples ,  bu t  th e
vacutainer s  hav e  a   backgroun d  o f   hydrocarbo n  gase s  whic h  ca n  interfer e
significantl y  i n  analyse s  especiall y  whe n  th e cor e ga s itsel f  contain s lo w
amount s  o f   hydrocarbons .   I n  thi s  pape r   w e  repor t   a  brie f  stud y o f  th e
hydrocarbo n  gase s i n vacutainers ,  an d w e describ e a  simpl e wa y t o clea n u p th e
vacutainer s s o tha t  the y ar e acceptabl e fo r  shipboar d work .

Metho d

Vacutainers  were  selected  randomly  from  lo t  4F093  (Exp.  Date  07/15/86)
supplied  by  BD  (BeetonDickinson):

Vacutainer  Brand

Evacuated  Blood  Collection  Tube
Red  Stopper,  20  ml,  165  x  16 mm
100  tubes  per  l o t
Bee tonDickinson
Division  of  Becton,  Dickinson  and  OD.
Rutherford,  New  Jersey  07070

Keith  A.  Kvenvolden,  U.S.  Geological  Survey,  Msnlo  Park,  CA 94025  and  Ihomas
J.  McDonald,  Department  of  Oceanography,  Texas  A&M University,  College  Station,
Texas  77843.
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We  tested  various  ways  to  remove  the  hydrocarbon  background  from  the
vacutainers.  The  H- P  5890A  Gas Chrαnatcgraph  with  Option  820  (Natural Gas
Analyzer)  was  used  to  detect  and  quantify  the  hydrocarbons,  m  all  of  our
trials  we  employed  the  Labconco  Freeze  Dryer  8 as  a  vacuum  source  to  remove
hydrocarbons  and  to  reestablish  vacuum  within  the  vacutainers  For  this
purpose  we  plugged  a  port  of  the  freeze- dryer  with  a vacutainer  stopper
inserted  backwards.  A double  ended  20G needle  <B- D Vacutainer  Needle)  was used
to  connect  the  plugged  port  of  the  freeze- dryer  to  a vacutainer.  In our  first
tria ls ,   we  removed  the  stopper  from  the  vacutainer  and  flushed  the  open  tube
with  helium.  Hie  vacutainer  was  reassembled  and  evacuated  with  the
freeze- dryer.  By  this  method  we  found  we could  satisfactorily  remove  the
hydrocarbons,  but  an  alternate  procedure  worked  just  as  well  and  was  faster.
In  this  alternate  procedure,  we  simply  took  the  vacutainer  as  supplied  and
attached  i t  to  the  freeze- dryer.  Evacuating  for  a  period  of  10 min  or  longer
at  about  8 microns  ffcf  vacuum  essentially  removed  the  hydrocarbon  gases.

Results  and Discussion

Vacutainers  as*  supplied  by  B- D  have  a  vacuum  of  about  20 to  24  in.  Hg.
With  the  freeze- dryer

r
  a vacuum  of  about  25  in.  Hg could  be  established  in  the

vacutainers.  This  latter  vacuum  could  be  detected  with  the  Vacuum  Leak
Detector,  commonly  called  a  Tesla  Goil,   ( for  example,  Thomas S cientific
9675- L10).  In our  survey  of  B- D vacutainers,  we  found  that  only  about  3 of  20
vacutainers  had  sufficient  vacuum  to  test  positively  (bluish  glow  in  darkened
roαn)  Vfrien  vacuum  was  reestablished  in  the  vacutainers  by  means of  the
freeze- dryer,  this  vacuum  gave  a  positive  test  with  the  vacuum  leak  detector.
A  vacuum  gauge  (for  example,  All tech  8028)  was  used  to measure  the  actual
vacuum,  but  with  each  te s t  the  vacuum  was  reduced  by  about  2  in.  Hg.

We found  that  the  reestablished  vacuum  varied  after  a  24 hr  period.  In our
te s ts  the  vacuums  ranged  from  20  to  24  in.  Hg after  24 hr,  but  one  vacutainer
had  atmospheric  pressure.  Because  of  this  last  result,   we  recommend  that  the
vacutainers  with  reestablished  vacuums  be  used  within  12 hr  and  that  the
vacuums  be  checked  with  a  leak  detector  or  gauge  immediately  before  use.

Tb  te s t  the  hydrocarbon  background  in  vacutainers,  we  added  an atmosphere
of  helium  to  each  vacutainer  and  removed  5  cc  for  injection  into  the gas
chromatograph.  Figures  B- l  through  B- 5  illustrate  by  means  of  gas
chromatograms  the  hydrocarbon  background  of  the  vacutainers  and  the  reduction
of  this  background  by  the  procedures  just  described.  Figure  B- l  i s  a  standard
mixture  of  hydrocarbons  and  is  for  reference.  Figure  B- 2 shows  a  typical
hydrocarbon  background  in  the  vacutainers  of  the  lot  supplied  by  B- D.  Methane,
ethane,  propane,  and  n- hexane  are  present  in  concentrations ranging  from  5  to
113  ppn.  An unknown  is  also  present  at  concentrations comparable  to methane.
(This  unknown  has  a  retention  time  between  i- butane  and  n- butane.)  After  the
vacutainer  was  evacuated  on  the  freeze- dryer,  the  hydrocarbon  background  was
reduced  ( Fig.  B- 3)  so  that  the  only  hydrocarbon  detected  was methane  at  2 ppm.
The  unknown  was  also  reduced  significantly.  Sometimes  the  hydrocarbon
background  was  completely  removed  ( Fig.  B- 4)  and  could  not  be  distinguished
from  the  helium  blank  (Fig.  B- 5).  Thus  by  reestablishing  the  vacuum  in
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vacutainers ,   th e hydrocarbo n  background ,   excep t   fo r  methane ,   canno t  b e
detected .   Methan e  ca n b e  reduce d  a t   leas t   t o 2  pp m an d ofte n t o lowe r
concentration s

Upon storag e fo r  2 4 h r  o f  th e vacutainer s wit h reestablishe d vacuums ,  ther e
appear s  t o b e a n  increas e i n th e concentratio n o f  th e unknown .   Methan e ma y
als o  increas e  i n amount ,  bu t  a s  illustrate d i n th e exampl e o n Figur e B- 6,  th e
methan e  i s  presen t  a t  les s tha n 2  ppm .   Th e sourc e o f  th e increasin g compound s
i s  likel y th e rubbe r  stoppe r  o f  th e vacutainer .   Becaus e o f  th e possibilit y o f
continue d  outgassin g  fro m th e stoppe r  durin g a  2 4 h r  storag e unde r  vacuum ,  w e
recommend tha t  th e vacutainer s b e use d withi n 1 2 h r  o f  thei r  preparation .

We  als o  note d tha t  i f  a  prepare d vacutaine r  wa s store d wit h a n atmospher e
of   heliu m  insid e  fo r  2 4 hr ,  ther e wa s n o obviou s increas e i n th e amount s o f
backgroun d  components .   Thi s  preliminar y  observatio n  suggest s  tha t  th e
cleaned- u p  vacutainer s ca n b e use d  fo r  long- ter m storage .   Fo r  thi s purpos e w e
recαπmen d  tha t   KT V  Silicon e Sealan t  b e use d t o coa t  th e stoppe r  wher e needl e
penetration s  hav e  bee n  made .   Th e  us e o f   thes e prepare d vacutainer s fo r
long- ter m  storag e  shoul d  b e  investigate d  furthe r  befor e cαimittin g the m fo r
thi s  purpose .   Fo r  sampl e  collection ,   however ,  th e cleaned- u p vacutainer s
appea r   t o b e  adequat e  i f  precaution s ar e take n t o us e th e vacutainer s sco n
afte r  th e clean- u p procedure .

Summary

The  hydrocarbon  background  of  shipboard  B- D vacutainers  can  be  reduced
significantly  and  in  most  cases  below  detection  limits  by  simply  evacuating  the
vacutainer  on  the  laboratory  freeze- dryer  for  at  least  10 min.  The vacuum  can
be  checked  with  a vacuum  leak  detector  or  vacuum  gauge  which  should  read  about
25  in.  ftj  It  is  recommended  that  the  vacutainers  be  used  within  12 hr  of
preparation  in  order  to  assure  that  no  new hydrocarbons  have  outgassed  from  the
rubber  stopper.  The  use  of  these  prepared  vacutainers  for  long- term  sample
storage  needs  to  be  investigated  further.
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