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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

SPECIFICATIONS FOR THE RE-USE OF SULPHUR HEXAFLUORIDE (SFg)
AND ITS MIXTURES IN ELECTRICAL EQUIPMENT

FOREWORD

1) The International Electrotechnical Commission (IEC) is a worldwide organization for standardization comprising

all national electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of IEC is to promote
international co-operation on all questions concerning standardization in the electrical and electronic fields. To
this endl and in addition to other activities, IEC publishes International Standards, Technical Spdgcifications,
Techniqal Reports, Publicly Available Specifications (PAS) and Guides (hereafter referred-tp as “IEC
Publication(s)”). Their preparation is entrusted to technical committees; any IEC National Conimitteg interested
in the [subject dealt with may participate in this preparatory work. International, governmental and non-
governiental organizations liaising with the IEC also participate in this preparation. IEC\collabordtes closely
with the International Organization for Standardization (ISO) in accordance with conditions det¢rmined by
agreemjent between the two organizations.

2) The forfnal decisions or agreements of IEC on technical matters express, as nearly{as possible, an ifjternational

consengus of opinion on the relevant subjects since each technical committee has representatipn from all
interestled IEC National Committees.

3) IEC Puplications have the form of recommendations for international use, and are accepted by IHC National

Commiftees in that sense. While all reasonable efforts are made tosensudre that the technical confent of IEC
Publications is accurate, IEC cannot be held responsible for thesWay in which they are used |or for any
misintefpretation by any end user.

4) In order to promote international uniformity, IEC National Committees undertake to apply IEC Hublications

transpafently to the maximum extent possible in their national and regional publications. Any [divergence
betweep any IEC Publication and the corresponding natiopal or regional publication shall be clearly indicated in
the lattq

=

5) IEC its¢lf does not provide any attestation of confafmity. Independent certification bodies provide|conformity

6) All use

assessinent services and, in some areas, access>to IEC marks of conformity. IEC is not responsiple for any
service$ carried out by independent certification ‘bodies.

should ensure that they have the latest edition of this publication.

7) No liabllity shall attach to IEC or its directors, employees, servants or agents including individual gxperts and

membefs of its technical committees.ahd”IEC National Committees for any personal injury, property|damage or
other damage of any nature whatsoever, whether direct or indirect, or for costs (including legal fees) and
expensgs arising out of the publication, use of, or reliance upon, this IEC Publication or any| other IEC
Publicafions.

8) Attentign is drawn to the Noermative references cited in this publication. Use of the referenced pulblications is

9)

Internati
for electrptéchnical applications.

indispefpsable for the correct application of this publication.

Attentign is drawn te,‘the possibility that some of the elements of this IEC Publication may be thg subject of
patent fights. IEC-shall not be held responsible for identifying any or all such patent rights.

nal Standard IEC 60480 has been prepared by IEC technical committee 10: Fluids

This third edition cancels and replaces the second edition, published in 2004. This edition
constitutes a technical revision.

This edition includes the following significant technical changes with respect to the previous
edition:

specifications for the re-use of SFg have been confirmed;

specifications for the re-use of SFgz; mixtures, namely SFgz/N, and SFg/CF, mixtures are
included,;

as a result of a new repartition of annexes in IEC 60376, IEC 60480 and IEC 62271-4, this
new edition now contains the following five annexes:

— Annex A: Description of methods of analysis (on-site and laboratory);
— Annex B: By—products of SFg and its mixtures;
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— Annex C: Procedure for evaluating the potential effects on health from by-products of SFg
and its mixtures;

— Annex D: Reclaiming recommendations.

— Annex E: Cryogenic reclaiming of SFg;

The text of this International Standard is based on the following documents:

FDIS Report on voting
10/1075/FDIS 10/1080/RVD

Full information on the voting for the approval of this International Standard can be found in
the repontomvotimgimdicated i theabove tabte:

This docliment has been drafted in accordance with the ISO/IEC Directives, Part.2.

The committee has decided that the contents of this document will remainsunchangeq until the
stability date indicated on the IEC website under "http://webstore.iec.ch®in the data felated to
the specr]:ic document. At this date, the document will be

e reconfirmed,
e withdfrawn,
o replaged by a revised edition, or

e amended.

IMPORTANT - The 'colour inside’' logo -on,the cover page of this publication indicates
that it [contains colours which are! considered to be useful for the |correct
understgnding of its contents. Users’ should therefore print this document using a
colour printer.
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SPECIFICATIONS FOR THE RE-USE OF SULPHUR HEXAFLUORIDE (SFg)

AND ITS MIXTURES IN ELECTRICAL EQUIPMENT

1 Scope

This document provides criteria for the re-use of sulphur hexafluoride (SFg) and its mixtures
after recovery and reclaiming from electrical equipment (e.g. for maintenance, at the end-of-

life).

Sulphur r||exafluoride (SFg), nitrogen (N,) and carbon tetrafluoride (CF,), are gasesg

used fon
attention
electrical
outside t

This dog
analysis,
products

Storage,

electrical equipment. Taking into account environmental concerns;
is paid to re-use criteria for SFg and its mixtures with N, and CF4 for i
equipment. Procedures for recovering and reclaiming used SFg and its mix
e scope of this document and are described in IEC 62271-4.

ument provides several annexes on the description of(the different mgq
on by-products, on the procedure for evaluating the potential health effects
on cryogenic reclaiming of SFg, and on reclaiming recommendations.

transportation and disposal of SFg and its mixtures are outside the scoqg

documen(ﬁ and are covered by IEC 62271-4. Procedufes to determine SFg leak

describe

in IEC 60068-2-17 [4]1.

For the purposes of this document, the complementary gases used in SFg mixturg

limited to

N, or CFy,.

2 Normative references

The follo
content
cited app

wing documents are referfed to in the text in such a way that some or a

lies. For undated references, the latest edition of the referenced document

any amendments) applies.

IEC 6005
at http://V

IEC 600§

0-192, International Electrotechnical Vocabulary — Part 192: Dependability
vww.electropedia.org)

0-212, International Electrotechnical Vocabulary — Part 212: Electrical

ommonly
barticular
IS use in
tures are

thods of
from by-

e of this
pges are

s will be

| of their

onstitutes requirements of this document. For dated references, only the edition

including

available

nsulating

solids, li

uids and gases (available at http://www.electropedia.org)

IEC 60050-441, International Electrotechnical Vocabulary — Part 441: Switchgear, controlgear
and fuses (available at http://www.electropedia.org)

IEC 60050-826, International Electrotechnical Vocabulary — Part 826: Electrical installations
(available at http://www.electropedia.org)

IEC 62271-4:2013, High-voltage switchgear and controlgear — Part 4: Handling procedures for
sulphur hexafluoride (SFg) and its mixtures

1 Numbers in square brackets refer to the bibliography.
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3 Terms and definitions

For the purposes of this document, the terms and definitions given in IEC 60050-192,
IEC 60050-212, IEC 60050-441 and IEC 60050-826, and the following apply.

ISO and IEC maintain terminological databases for use in standardization at the following
addresses:

e |EC Electropedia: available at http://www.electropedia.org/
e |SO Online browsing platform: available at http://www.iso.org/obp

3.1

eIectricT‘e'quTh'ént

item used for such purposes as generation, conversion, transmission, distributionor. :‘:tilization
of electrical energy, such as electric machines, transformers, switchgear and)controlgear,
measuring instruments, protective devices, wiring systems, current-using equipment,
insulated| bushings, surge arresters

[SOURCE: IEC 60050-826:2004, 826-16-01, modified — "insulated bushings, surge 3rresters"
has been added.]

3.2
container
vessel (cylinder) suitable for the containment of pressurized gases either in gaseoug or liquid
phase, atcording to local and/or international safety and transportation regulations

3.3
used sulphur hexafluoride
SFg which has been introduced into electrical-equipment

3.4
reclaiming
process ¢f contaminants removal-ffem an insulating liquid or gas

3.5
recovery
process of transferring gas from electrical equipment to an alternate container

3.6
SFg mix}ure

gas mixtdre,formed by SFg and a complementary gas, typically N, or CF,

3.7

contaminant

foreign substance or material in an insulating liquid or gas which usually has a deleterious
effect on one or more properties

[SOURCE: IEC 60050-212:2010, 212-17-27, modified — "or solid" has been deleted.]

3.8

by-products

contaminants which are formed by the degradation of SFg and its mixtures by electrical arcs
or sparks

3.9
ambient air
normal atmosphere surrounding the equipment
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[SOURCE: IEC 60079-29-2:2015, 3.1.1]

4 Contaminants and their sources

4.1 General

SFg recovered from electrical equipment in operation contains several kinds of contaminants.
Contaminants in recovered SFz; come both from gas handling and from use.

Table 1 summarizes the main contaminants and their sources. Additional information is
available in Annex B.

Table 1 — SFg contaminants

SF, situgtion and use Origin Possible contaminant
Leaks and incomplete evacuation For pure SFG: Air, oIk H2O
Handling 3@nd in service
Desorption For SFg mixturesAir, oil, H,0, \12’ CF,
Gaseous hy-products: HF, SO,,|SOF,,

Partial discharges (e.g. corona) and low SOF,, SQ,F
ener ; .

gy flashovers and sparkovers For SF, mixtures: HF, SO,, SOF
SO,k4, NO,, NF,
Gaseous by-products: HF, S0,,|SOF
SOF,, SO,F,, SF,, CF, WFg

Insulating [function

SOF

2, 4,

2
Switching arc erosion Solid by-products: Metal dusts, particles,
g AIF,, FeF, WO, CuF,

For SFg mixtures: HF, SO,, SOF,, SOF,,
SO,F, NO,, NFy

Switching fequipment

Mechanical erosion Metal dusts, particles

Gaseous by-products: HF, SO,,|SOF,,
SOF,, SO,F,, SF,, CF,, WF,

. " . Solid by-products: Metal dusts, particles,
Internal arc Melting and,decomposition of materials AIF,, FeF,, WO, , CuF,

For SF6 mixtures: HF, SO2, SOH
SO,F,, NO,, NFy

,» SOF,,

4.2 Cgntaminants‘from handling and use

Filling and recovering gas leads to the additional contamination with ambient air and water
(humidity).

Moisture desorbs from internal surfaces of the equipment and from polymeric parts. Oil from
handling equipment (pumps and compressors) may also be inadvertently introduced.

When using gas mixtures, the possibility of cross contamination shall be considered
(contaminating one gas mixture by another).

4.3 SFg by-products in equipment that only have an insulating function

The essential process is the decomposition of SFg by partial discharges (e.g. corona) and low
energy flashovers and sparkovers. The immediate products are fragments of SFg, such as
SFs, SF, and F, combining with O, and H,O to form compounds, mainly HF, SO,, SOF,,
SOF, and SO,F,. Due to low energy of the partial discharges, flashovers or sparkovers, the
accumulated quantities of these compounds are usually negligible.
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4.4 SFg by-products in switching equipment

During current interruption, the existence of high temperature arcs leads to the formation of
by-products of SFg, vaporized electrode metal, polymeric materials and contaminants. In
addition, chemical reactions take place among the products formed (see Table 1).

The quantity of these by-products depends on the number of operations, the cumulative short
circuit current, the design of equipment and the use of adsorbers (solid adsorbents).

Switching equipment may also contain particles and metal dust coming from the rubbing of
contacts.

4.5 SHgby-productsfrom-internai-arcs

The occyrrence of an internal arc is extremely rare. The expected contaminants in SFy in
faulted epuipment are similar to those normally found in switching equipment. [The difference
lies in the quantity of compounds, which create a potential toxic risk (see Claugse 9). In
addition, |significant vaporization of metallic material occurs and createsxadditionall reaction
products|such as dust.

4.6 SHg mixtures specific by-products

For SFg mixtures, the usual SFg by-products mentioned in/Table 1 and specific mixture by-
products] such as nitrogen oxide(s) and nitrogen fluoride(s)yfor SF¢/N, and fluorocaron(s) for
SFg/CF,4,| are produced. The quantities depend on the mixture composition, contamirjants and
energy irfftroduced. For typical SFg mixtures, the gas decomposition rates are not expected to
exceed those for SFyg.

Within thie by-products generated in mixtures,\ SFg by-products are generally predominant in
terms of quantity and toxicity. Safety procedures related to the presence of the usual SFg by-
products|shall also apply in applications with SFg mixtures.

5 Speg¢ifications for re-use of-SFg

Table 2 - Specifications for re-use of SFg

Substance? Concentration

SFg
Air and/or|CF

> 97 % volume

<30 000 pl/l (i.e. 3 % volume)

H,O < 200 pl/l (i.e. 200 ppmv)
Mineral oi <10 mg/kg ® (i.e. 10 ppmw)
Acidity < 50 pl/l total (i.e. 50 ppmv) or 12 pl/l (i.e. 12 ppmv) for (SO,+SOF,) or

25 pl/l (i.e. 25 ppmv) HF

Key
ppmv = part per million by volume
ppmw = part per million by weight

a H2S and CO have been considered irrelevant due to lack of valuable data.

b If gas handling equipment (pump, compressor) containing oil is used, it may be necessary to measure the oil

content of the SF. If all equipment in contact with the SF is oil-free, then it is not necessary to measure the
oil content.

For the determination of total acidity, the sum of all acidic compounds is reported as one
value. Alternatively, total acidity can be measured in terms of (SO, + SOF,) or in terms of HF
with a limit value of 12 pl/l and 25 pul/l respectively.
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6 Specifications for re-use of SFgz mixtures

Table 3 — Specifications for re-use of SFg/N, mixtures

Substance

Concentration

N,

As per OEM specifications

SF4 percentage

15 % volume of the specified percentage ®

Air and CF, < 30 000 pl/I (i.e. 3 % volume) @
H,0 < 200 pl/1 (.i.e. 200 ppmv)
Mineral oil <10 mg/kg ° (i.e. 10 ppmw)

Total acidity

E0 ulll taotal (1 o B0 nneoay o 42 L (o 192 nnoay
P —tota—1-- == Y

PPy
(SO,+SOF,) or 25 pl/l (i.e. 25 ppmv) HF

Storage conditions

Shall comply with IEC 62271-4:2013, Clause J.7 in order to prevent liquefaction of SF.

Key
ppmv = part per million by volume

ppmw = part per million by weight

b

@8 Or unless otherwise specified by the original equipment manufacturer (OEM).

If gas|handling equipment (pump, compressor) containing oil is used,,it may be necessary to meas

ire the oil

(SO,+SOF,) or 25 pl/l (i.e. 25 ppmv) HF

content of the SF,. If all equipment in contact with the SF is oil-freg,\then it is not necessary to mgasure the
oil conjtent.
Table 4 - Specifications for rezuse of SFg/CF, mixtures
Substance Concentration

CF, As per OEM specifications
SF percgntage +5 % volume of the specified percentage 2
Air and N < 30 000 pl/l (i.e. 3% volume) 2
H,0 <200 pl/l (.i.e. 200 ppmv)
Mineral off <10 mg/kg ° (i.e. 10 ppmw)
Total acidity < 50 pl/l total (i.e. 50 ppmv) or 12 pl/l (i.e. 12 ppmv) for

Storage conditions

Shall comply with IEC 62271-4:2013, Clause J.7 in order to prevent liquefaction of SF.

Key

ppmv = p rt per million h\ll volume

ppmw = par per million by weight

a

b

oil content.

Or unless otherwise specified by the original equipment manufacturer (OEM).

If gas handling equipment (pump, compressor) containing oil is used, it may be necessary to measure the oil
content of the SF,. If all equipment in contact with the SF is oil-free, then it is not necessary to measure the

7 Reclaiming of SFz and SFg mixtures

71 Feasibility and process

The quality of reclaimed SFg shall meet the requirements of this document.
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All occurring contaminants are formed in normal operation and can generally be eliminated
on-site. Table 5 lists methods recommended for removing the contaminants as given in

Table 1.

Table 5 — General contaminants and methods for their removal

Contaminant Humidity Gaseous by- Solid by- Air, N,, CF, Mineral oil
products products
(water vapour)
Removal method | Adsorption with | Adsorption with Retaining with Separation by Adsorption with
molecular sieve | activated solid filters cryogenic activated
aluminium oxide process or charcoal filter
membrane
filtration
For SF6 and its mixtures, these gaseous contaminants cannot be removed easily on-site. In each\sifuation, an
evaluationf of the reclaiming options should be done to determine if the SF; and its mixture could be|reclaimed
on-site.
Various fypes of adsorbent materials are available to remove contaminants from|SFg gas
(see Table 6).
Table 6 — Typical adsorbents for various SFgcontaminants
Adsorbent Contaminants removed
Molecular sieve 4A Water, 802, SOFZ, SF4
Molecular sieve 13X Water, SO,, SOF,, SF,
(also adsorbs some SF)

Activated aluminium oxide Water, SO2, SOFZ, SF4, HF

Soda lime (CaO-NaOH) Water, SO,F,, HF

Activated charcoal Oil vapour
If the regults of the gas analysis exceed the specifications for re-use of SFg and its|mixtures
given in [Table 2, Table 3-0r Table 4, a decision regarding the reclaiming method has to be
made depending on the-level and type of contamination. In general, re-purifying the gas on-
site with ja service device’plus a separation device will be the most favourable way. However,
if re-use |is not possible, reclaiming by the gas manufacturer or disposal will be necgssary. In
this casef the gag'shall be sent to the SFg manufacturer or reclaimer.
Figure 1|defines the selection procedure to determine the best use of SFy after recovery for
potential [treatment.
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SF in electrical equipment

Transportation for off-site reclaiming or
disposal according to local regulations

A

Is internal fault or high
pollution suspected ?

Optional analysis

e
\\ﬁ_—__.‘-"
No

> Is SF reclaimable on site? > Cylinders approved.for
gas transpertation
\\‘_.___/
Yes

\ 4

Optional pre-filter

Y

A

Storage tank

Does the SF6 or its mixture

complies with IEC 60480:2019
Tables 2, 3 or 47?

| Re-use )
IEC

Figure 1 — Decision flow chart for recovered SFg

e For contaminants of water or by-products, the question of whether the SFg is reclaimable
on-site depends only on the performance of the filters available. The addition of external
pre-filters may be required to increase the efficiency of the reclaiming process. If the SFg
is not reclaimable on-site, then it shall be returned to the SFg manufacturer or sent to a
reclaiming or disposal company.

e The case of contamination with air, N, and/or CF, shall be considered separately.

e For non-mixed SFg, if the concentration of air and/or CF, exceeds the maximum
acceptable contaminant level as given in Table 2, and if the container from which the
sample has been taken contains liquid SFg, then transfer SFg from the gas phase into a
second container. The transfer should be continued until a sample from the first reservoir
satisfies the maximum acceptable level. The contents of the second container cannot be


https://iecnorm.com/api/?name=36fa093da9c4d2398a490c0f1472db37

- 14 - IEC 60480:2019 © IEC 2019

reclaimed on-site. Any container that contains no liquid SFg, i.e. only the gas phase,
requires the analysis of only one sample for air and CF, to determine if it is suitable for re-
use or cannot be reclaimed on-site.

e For mixed SFg, if the concentration of air, N, and/or CF, exceeds the maximum
acceptable contaminant level as given in Table 3 or Table 4, an evaluation of the
reclaiming options should be done to determine if the mixture could be reclaimed on-site.

7.2 Detection techniques for checking the quality of the gases
7.21 General

The detection techniques shall be used on gas samples. Details of the procedures for
obtaining a sample and of the analytical methods are provided in Annex A.

7.2.2 Dn-site analysis

If on-site|analysis systems are used, they shall be equipped with a gas recovery system. The
release ¢f SFg into the atmosphere shall be avoided and the safety of personnel|shall be
ensured.|On-site available analytical methods are shown respectively in(Fable 7 and Annex A.

In case o¢f high concentration of by-products (see Clause 4), cafe should be taken|to avoid
damage {o the measuring instrument.
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Table 7 — On-site methods

Substance Detection technique
Portable gas chromatography with thermal conductivity detector (GC-TCD)
Infrared absorption
SFg
Condensation method
Speed of sound method
Portable gas chromatography with thermal conductivity detector (GC-TCD)
N, in SFg mixture Infrared absorption (NOTE 1)
Speed of sound method (NOTE 1) (NOTE 2)
Portable-gas—chromatography-with-thermat-conductivity-detector(S6~+EbBy
CF, in SF{ mixture Infrared absorption
Speed of sound method (NOTE 1) (NOTE 2)
Portable gas chromatography with thermal conductivity detecton(GC-TCD)
By-producis:
Infrared absorption
80,, SOF}, SO,F,
[ Electrochemical sensor
Infrared absorption
HF
Electrochemical sensor
Density meter (for the % of SFy)
Air and CH, Portable gas chromatography with thermal conductivity detector (GC-TCD) (NOTE 3)
Infrared absorption
Electronic hygrometer
Chilled mirror hygrometer
Water (hupidity)
Infrared absorption
Electrochemical sensor
Mineral oi Tube for mineral il
NOTE 1 |ndirect quantification done by the subtraction of the SF content.
NOTE 2 RApplicable only to knownsmixture composition.
NOTE 3 [5as chromatography.is’only used to determine the concentration of N, or CF, in SFg mixtures.
7.2.3 | aboratory analysis
If no eqyipment is available on-site, the following recommended techniques should| be used
(see Tabje8). Laboratory methods are intended to provide a quantitative assessmgnt of the
contaminants in a gas sample.

Water is the only contaminant that cannot be determined accurately from a sampling cylinder.
The water content of a sample in a cylinder taken from a container is not representative of the
water content in the container because water adsorbs on all surfaces. Therefore, the water
analysis shall always be carried out directly on the container on-site. There is no recom-
mended order of analysis.
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Table 8 — Laboratory methods

Contaminants Methods available
SFg Gas chromatograph (NOTE 2). Infrared absorption
N, in gas mixture Gas chromatograph (NOTE 2)
CF, in gas mixture Gas (NOTE 2). Infrared absorption
Air: oxygen and nitrogen Gas chromatograph (NOTE 2)
CF, as contaminant Gas chromatograph (NOTE 2). Infrared absorption
ol Infrared absorption
i
Gas chromatograph (NOTE 2)
Gas chromatograph (NOTE 2)
Decomposgition products (total acidity): | lon chromatography
S0,, SOR,, SO,F,, SF,, HF (NOTE 1) | Infrared absorption
Wet chemistry

NOTE 1 [lon chromatography, infrared absorption and wet chemistry are the only methods available tp quantify
HF.

NOTE 2| Gas chromatography can be performed by using adequate détectors for the determination of
contamingnts or to control the mixing gas concentrations.

More information about reclaiming recommendations.:can be found in Annex D. Information
about cryogenic reclaiming, an example of reclaiming.technique, can be found in Annex E.

8 Handling, storage and transportation (informative)

Refer to |EC 62271-4.

9 Safdty and first aid

9.1 Ggneral safety rules

9.1.1 General

Before dtarting ahy—maintenance/service work on electric power equipment, a| detailed
inspectiop of the\state of the equipment shall be carried out and documented. In ad@dition to
the local |safety;regulations, at least the following general safety rules shall be followgd:

o switchoff and isolate:

e secure against re-closing;
o verify that equipment is de-energized;
e earth and short-circuit the equipment;

e cover or fence off nearby live parts.

Written documents giving permission to work on the electric power equipment should be
agreed and signed by both the owner/user of the equipment and the service provider.

Table 9 lists the major issues to consider when working with SFg electric power equipment.
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Table 9 — Measures when working with SFg electric power equipment

Item Work in the vicinity of Filling, recovery, Opening of gas
equipment (operation of evacuation of gas compartments, work
equipment, visual check, compartments on open compartments

room-cleaning)
Material safety data Not required Applicable Applicable
sheet/operational
manuals
Training Applicable @ Applicable Applicable
SF4 handling equipment Not required Applicable Applicable
Cleaning/neutralizing Not required Not required Applicable
equipment
Personal protection Not required Not required Applicable
equipmenit

2 Generfal information should be specified according to the type of work and installation,in "accordgnce with
local 4afety regulations.

A notice [stating that open fire, naked flames (e.g. matches), smoking, use of heat|engines,
heating {o more than 200 °C and welding without special precdutions are prohibited and
instructigns for giving first-aid (see 9.3) should be displayed, while SFq is being handled in any
location.

When a gas compartment is opened after the electric pewer equipment has been in sgrvice, in
order to avoid contact with the fine solid by-products; which may be present, personngl should
wear suifable protective clothing. Particular attention should be given to protecting |the eyes
and the fespiratory tract. Personnel working in~or near to opened gas compartmenfts, which
have contained normally arced or heavily arced SFg should:

e use spitable tools and equipment;
e wear puitable protective clothing(see Table 10 and 9.1.5);

e obsenve high standards of personal hygiene;

e clean|themselves and their equipment using disposable materials, before leaving|the work
area;

e remoye protective clothing and wash them thoroughly as soon as possible after hpving left
the wprk area;

e ensure that clothing, tools and components that have been in contact with by-proflucts are
securely packed in sealed bags or other sealed containers and are subsequently treated
to nelrtralize any residues.

9.1.2 Protection of personnel

SFg is handled by certified personnel only. Local regulations regarding SFg handling may
apply. Different training modules may be adopted, depending on the kind of work to be
performed on the electric power equipment.

Specific training covering the recovery of used SFg from a gas-filled compartment is required
for personnel opening or entering the gas compartment. The operating instruction manual of
the equipment provided by the original equipment manufacturer should be strictly followed.

Table 10 gives an overview of the potential risks, safety precautions as well as safety
equipment and tools required when opening or entering a gas compartment. No substantial
difference between indoor and outdoor conditions is given as the operator opens or enters the
compartment.
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Table 10 — Safety measures when opening or accessing gas compartments

Item

Any compartment which contained
normally or heavily arced SF

Any compartment which contained
non-arced SF,

Potential risk

Fumes of cleaning substances

O, starvation

Remaining used SFg

Residual reactive gaseous by-products

Solid by-products and adsorber materials

Fumes of cleaning substances
O, starvation

Remaining used SF or other gas from
production process

Removal of solid by-products and adsorber
materials

Safety prgcaution

ventilation

Measurement of O, concentration when
entering

Wear personal protective equipment

Protect solid by-products against
hydrolysis

Ventilation

Measurement of O2 concentration| before
entering

Safety eqhipment
and tools

Suction ventilator or vacuum cleaner
O, concentration measuring device

Single use protective overalls, protective
footwear, hair cap

Acid proof safety gloves

Full face mask (preferred) or, at least,
breathing protective mask

Protective goggles

Environmental protection againstirain or
wind (outdoors only)

Suction ventilator or vacuum cleaper

O, concentration measuring devig

[]

If the oxylgen concentration falls below 160 ml/l (16 % by volume) then the risk of asphyxiation
arises. Als a consequence, to miitigate the risk, the oxygen content in the gas compartment

and the donfined spaces should be checked prior to accessing or entering.

Eating, drinking and smoeKing are prohibited when accessing or entering a gas compartment. It
is recommended that«clothes are changed and the skin is washed as soon as possjfble after

the work [to preventpeotential danger of irritation or burns.

9.1.3

Handling of contaminated safety equipment and tools

Equipmeptiand tools, which have been in contact with solid by-products or adsorber materials

are considered to be contaminated. They are collected afterwards and placed in plastic bags.
The plastic bags are sealed with tape and labelled. Disposal is done according to the local

regulations.

Reusable equipment and tools should be washed and neutralized in a water/soda solution
with 10 % by weight liquid soda or equivalent and then rinsed with clean water. Examples of
neutralizing solutions are given in Table 11.

Disposal of both the waste water/soda solution and the waste washing water is done
according to the local regulations.
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Table 11 — Neutralizing solutions

- 19—

Recon

€ Numb

hmended for washing the skin.

brs in square brackets refer to the Bibliography.

Concentration T12 T2b
Active agent Formula Reference ©
kg/100 | h h

Lime Ca(OH), Saturated Not applicable 24 [9]

Sodium carbonate Na,CO,4 1,1 Not applicable 24 [10]

(washing soda) 3 Wash Not applicable

10°¢ not applicable 0,25 (9]
10to 14 ¢ 1 48 [1 1]
3 Not applicable Not applicable
[12]
[13]

Sodium biearbenate NaHEO; 4-d Not-appheable Not-appheable—93}

2 Reusdble safety equipment, tools, gas compartments, and internal parts of compartment§)which [contained
normgly arced SF4 should, where practicable, be treated with a neutralizing solution for & time period T1.
They g$hould then be rinsed with clean water.

b Reusdble safety equipment, tools, gas compartments, and internal parts of compahiments which fcontained
heavily arced SF; should, where practicable, be treated with a neutralizing solution for a time period T2.
They g$hould then be rinsed with clean water.

¢ When|using alkaline solutions at such high concentrations, care should be‘taken to avoid contadt with the
skin ahd eyes.

9.1.4

As with &
and may|
goggles

Pressurized equipment and tools or measuring devices

ny pressurized gas, a sudden voluine expansion results in a local tempera
cause freezing. Suitable insulated gloves (e.g. leather, not latex) and ¢
should be worn when working ©n high-pressure piping, valves or connector

filling opérations.

All equip
under hig

9.1.5

The use
electric
be requir

ment and tools used during SFg handling potentially contain gaseous or li
h pressure. They should be handled with care.

Personal safety/and protective equipment
bf personal-safety and protective equipment is not related to the presence o

ower equipment itself. Standard safety shoes, helmet, and protective gog
ed according to local regulations when working in the vicinity of the switchgd

ol alids

ture drop
rotective
s, during

quid SFg

f the SFg

gles may
ar.

In case

£ lo 1 1 e or ol 4 4 [ Hy 1 £ Lé
I aduliuririar 1icast© Ul \Jr6 UucT U TALWCTIIAl 11T JUr 1Tt itar are rault, aUuurtivl

rules apply for entering a switchgear room, according to 9.2.

al safety

Depending on the type of work to be performed on site and according to Table 10, workers
engaged in handling SFg are provided with the following personal safety and protective
equipment:

e Protective gloves: suitable acid resistant gloves made of for example neoprene, PVC,
rubber.

o Protective goggles:

chemical industrial goggles according to local re

type

(e.g. European standard EN 166).

gulations

e Breathing protective mask: to be used in conjunction with protective goggles, the
breathing protective mask helps to protect mouth and nose against dust and should be

used

in case of exposure to minor dusty areas only.
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Full face mask: for short-term inspection and work where ventilation can be provided but
where the concentration of by-products may exceed the appropriate maximum level, a
face mask with changeable active charcoal filter is used according to local regulations. For
example, European standards EN 140, EN 14387 and EN 143 specify masks, gas filters
and particle filters, respectively;

NOTE Combined filters of type A2/B2/E2/K2/P3 manufactured to these standards are available and are able
to provide protection against by-products including particles with a diameter greater than 1 ym.

Single use protective overall: dust proof protective clothes to wear over normal clothes,
shoe covers, hair cap. Pocket-less, hooded, non-permeable (e.g. bonded polypropylene)
disposable industrial grade overalls having elastic ankle and wrist grips, overlapping the

footwear and gloves.

e Resp
the ¢
used

according to local regulations (e.g. European standard EN 136).

LM&D_&MMM&MMML&MW&L&L{Q" ing i icati ' ' ing when
bncentration of O, or the amount of by-products are at unsafe levels, a reglpirator is

e O, cgncentration measurement device for permanent monitoring of the-Q,“contegnt in the
envirpnment.

e Envirpnmental protection for outdoor work locations: temporary-shelter to prevent the
ingress of rain and the wind dispersing solid by-products~ (if" any) while [the gas
compgrtment is open.

e Vaculim cleaner: a high efficiency dedicated vacuum cleaner, equipped with a filter
capable of trapping particles in the range of 1 ym, and< non-metallic open-endgd nozzle
according to local regulations (e.g. a type H machine)in accordance with BS $415-2-2,
Supplement No. 1, 1986).

e Suctipn ventilator: equipment for forced ventilation of enclosed spaces ahd other
inaccgssible areas. Such equipment might’, be portable or permanently |installed,
depending on the size of the installation.

9.1.6 Facilities and services

Where gas compartments containing<used SFg have to be recovered and opened, it is

desirableg that adequate washing fagcilities for workers be available, and a supply of jwater for

preparing cleaning solutions may-berequired.

9.2 Additional safety measures in case of abnormal release of SFgz due to external fire

or|internal arc fault

General pafety recommendations to adopt when working with SFg on site are givgn in 9.1.

Subclauge 9.2 describes additional safety measures in case of abnormal release of

to extern

Under th

bl fire orinternal arc fault.

pse circumstances, personnel trained on modules C1 or C2 (see IEC 6227

SFg due

-4:2013,

Annex C

areattowedtoenterandcleam theswitchgear toommortoaccess theetect

ic power

equipment. Table 12 gives an overview of the potential risks, safety precautions as well as

safety eq

uipment and tools required.

Fire fighters entering the switchgear room should do so in accordance with local regulations.
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Table 12 — Additional safety measures

Item

Abnormal release of heavily arced SF

Abnormal release of non-arced or
normally arced SF

Potential risk

Fumes of cleaning substances

O, starvation

SF4 abnormally released

Residual reactive gaseous by-products

Solid by-products

Fumes of cleaning substances
O, starvation

SF4 abnormally released

Removal of solid by-products

Ventilation

Ventilation

Measurement of O, concentration when

Safety pr¢caution

Measurement of O2 concentration when
entering

Wear personal protective equipment

entering

Safety equipment
and tools

Suction ventilator or vacuum cleaner
O, concentration measuring device

Single use protective clothes, shoe covers,
hair cap

Acid proof safety gloves

Full face mask (preferred) or, at least,
breathing protective mask and protective

goggles

Suction ventilator oracuum cleaper

[]

O, concentration\measuring devig

The sameg rules apply to areas below the level attwhich the release occurred, poorly yentilated
or unventilated areas (e.g. cable trenches,\ inspection pits, drainage systems).| Outdoor
equipment needs standard measures for outdoor conditions to be applied (e.g. rain protection,
wind profection). Natural ventilation is normally enough to prevent the potential risk of O,

starvation.

A secondl person being in continuous visual and audible contact should be pres¢nt when

entering preas that may have a low oxygen concentration.

9.3 First aid equipment and treatment

9.3.1 General

First aid pquipment includes:

. normtl industrial first-aid equipment including eyewash equipment containing|a saline
N

soluti

e means for contacting emergency services;

e guidance for medical doctors.

The application of the general safety rules (see 9.1) should minimize the likelihood of
accidents. In case of an accident, first aid treatment should be applied as described in 9.3.2

to 9.3.4.

9.3.2 Irritation of the skin

If skin irritation is observed, all personnel shall be evacuated from the area. Contaminated
clothing shall be removed and the affected area of the skin shall be washed with cool running

water.

NOTE While seeking professional medical advice, the affected part can be treated with calcium gluconate gel (HF
antidote gel) as a remedy, after washing, for fluoride acid on skin.
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9.3.3 Irritation of the eyes

In case of signs of eye irritation, the personnel shall evacuate the area. Irrigate the eye or
eyes until a medical professional advises the patient to stop.

9.3.4 Breathing difficulty

All personnel should immediately evacuate the affected area and move into the fresh air.
Contaminated clothing on a person with breathing difficulties should be removed and this
person covered with a blanket and kept still and under continuous observation. Emergency
medical assistance shall be summoned without delay. If the patient stops breathing, artificial
respiration shall be immediately commenced by trained and qualified personnel.

More information about procedures for evaluating the potential effects on hedlth from
by-produpts of SFg and its mixtures can be found in Annex C.

10 Environmental aspects

Most crgated by-products are recombining to SFg inside the gas” compartment or are
transferred to solid by-products, some remain as toxic gaseous dy=products but ar¢ trapped
by moleg¢ular sieve. At the end of life all gaseous by-products” and molecular gieve are
recoverefl from the gas-filled compartment and shall not be released into the environment.

Major fdlilures causing gas releases are extremely<sare as records from 50 |years of
experieng¢e show. The quantities released in such extteme cases are again very limited by the
fact that gtandard design of products is compartmented, limiting the fault to the placqg where it
originates.
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Annex A
(informative)

Description of methods of analysis (on-site and laboratory)

A.1  Sampling

A.1.1 General

A sample should be representative of the gas composition in a container. The concentration
of contaminants can be different between the liquid and gas phase. Humidity, O, and N, are

most likefy-present-in—the-gas—phase

Before taking a sample from the container, the volume of all theCconnections

containel to the analytical equipment should be evacuated with a- vacuum pump. In
of a confainer that is connected to a sampling port, via a long ‘'séction of narrow p
pipe section should be purged with gas from the container. This will ensure that the s
represenfative of the SF4 in the container.

As far as| possible, the components in contact with thexSFg should be constructed of
steel or qther chemically resistant material to minimizerreactions and contamination d
sampling| process. The sample to be analysedrshall not pass through an ac
(molecular sieve, aluminium oxide) that could altér the gas composition. However,
filter may| be necessary to ensure that the sample is not contaminated with particles.

A.1.2 On-site sampling connection

A direct ¢onnection is required for- all*on-site methods of analysis. The connecting lin
be stainl¢ss steel braded PTFEubing type as short as possible. The ends of the lin
have selftsealing fittings or valves to seal the line from ambient air contamination wh
use.

A.1.3 Sample cylinder for laboratory analysis

The cylinder volunie should be in the range of 150 ml to 500 ml (a larger voluni
1 000 ml| may.beheeded for the Fourier transform infrared analysis (FTIR)). All m3
the cylinfer, @nd valve in contact with the sample should be stainless steel or c
resistant| materials, such as PTFE (polytetrafluoroethylene). ldeally the sampling

nase. For
from the
phase. If

from the
the case
ping, the
sample is

stainless
uring the
ive filter
h particle

e should
e should
en not in

e, up to
terials of
hemically
material

should beimternmafty treatedto create an imertsurface. T he cytinder and connections need to

be rated for use at high pressure up to 5 MPa.

The following procedure is recommended in an effort to prepare a sampling cylinde
use (Figure A.1):

e heat the cylinder and evacuate for minimum 1 h (primary vacuum);

e close the valve and allow the cylinder to cool to room temperature before use.

r prior to
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A.1.4 Sampling methods for laboratory analysis

A1.41 One-sampling cylinder method
Connecting line Evacuating line

Small filter

Vacuum
pump

[ SF, compartment ]

1 sampling

culinder
el

Purging line

Collecting bag
IEC

Figure A.1 — One-sampling cylinder method set-up

Figure A|1 shows an example of set-up for the one-sampling cylinder method. Connect the
set-up to| the sampling port of the container as for a direct connection. Fill the cylinder once
and wait|[1 min to allow the conditioning of the insidewall, purge, evacuate and fill| it again.
The use of self-sealing fittings facilitates all aspects of sample handling.

release ¢f SFg into the atmosphere. A few litres of SFg can then be passed thrpugh the

When p};ging, a collecting bag or similar equipment should be used in order to gvoid any
cylinder fo condition its internal walls. After analysis, SFgz samples should be reclaimed.

A.1.4.2 Two-sampling cylindef.method

Connecting line

SF, compartment ]

Waste

Sampling [ 0
oo ~4 cylinder

cylinder

IEC
Figure A.2 — Two-sampling cylinder method set-up

Figure A.2 shows an example set-up for the two-sampling cylinder method. Two (2) cylinders
are connected in parallel with tubing and distribution block to the sampling port of the
container as for a direct connection. Each cylinder is equipped with a manometer in order to
confirm that the cylinders are under vacuum before the sampling. Open the valve of the waste
cylinder in order to purge the tubing and distribution block. Pressure in the waste cylinder will
increase according to the pressure inside the sampled equipment. Close the valve of the
waste cylinder when pressure is stabilized. Open the valve of the sampling cylinder. Pressure
in the sampling cylinder will increase according to the pressure inside the sampled
equipment. Close the valve when the pressure is stabilized.
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No evacuation and collection bag or similar equipment is necessary on-site. The cylinders
have to be prepared according to the procedure described in A.1.3. The tubing, manometer
and valve connected to the cylinders has to be properly designed and assembled with care in
order to keep the cylinders under vacuum for a long period until their utilization. After
analysis, SFg samples and waste materials should be reclaimed.

A.2 On-site analysis

A.2.1 General

Tubes that detect water vapour, HF, SO, and mineral oil are available from several
manufacturers. The use of such tubes is no longer recommended for analysing SFg. Other
detection systems Tike SO, sensors or multi-detector apparatus are more precise_gnd made
for use il SFg systems.

A.2.2 SFg concentration meter

With this|device, the SFg concentration is determined by a density meterywhich meagures the
speed of[sound in a gas sample. This type of meter is usually calibrated for measuring pure
SFg percentage in air with a precision of about 1 %; however, this\atcuracy may bq affected
by the prpsence of other gases (for example CF,, by-product).

In all cases the manufacturer’s instructions should be followegd.

A.2.3 Hygrometers
The following types of apparatus are available:

Chilled njirror hygrometer
A chilled mirror hygrometer determines :the dew point or frost point by measuiring the
temperature at which condensation in-the form of dew or frost occurs on a mifror. The
equilibrium temperature at which the mirror maintains a stable condensation layer|is called
the dew point temperature above 0°€ and frost point temperature below 0 °C. The measured
dew or frpst point temperature is"then mathematically converted to water vapour preqsure and
then to apy desired units such asul/l (ppmv)2.

Electronif hygrometer
An electfonic hygrometep utilizes a sensor with characteristics that are affected by partial
pressure|of water vapour in a gas mixture, generally by a change in capacitance as the gas
passes through a.semi-permeable layer. The capacitance or other changing characteristic is
usually cplibrated.in terms of dew point.

Electrochemical sensor hygrometer
The electrochemical hygrometer determines the humidity by measuring the steady current
needed to electrolyse the water in the gas flow.

WARNING: Measurements of SFg with HF content may damage the equipment. In all cases,
the manufacturer's instructions should be followed.

2 ppmv = part per million by volume
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A.3 Laboratory analysis

A.3.1 Gas chromatography
A.3.1.1 General

Chromatography is used to analyse SFg and its mixtures in order to identify and quantify the
composition of the gas and its contaminants.

Chromatography is a separation technique used for chemical substances (homogeneous
liguid or gaseous mixture) which is based on differences in behaviour between a current
mobile phase (e.g. gas) and a stationary phase (an analytical column).

Each difIJerent compound requires a different time to traverse the column which,is’yelated to
its chemigal interaction with the latter. The result is a chromatogram, which is a‘time|series of
peaks corresponding to the components of the sample. For peak detection, differenf detector
types arg available. The thermal conductivity detector (TCD) is recommended for multi-
purpose |measuring and stability. Other detectors are available and.can” be used too for
example |discharge ionisation detectors (DID) or electron capture detectors (ECD|) (Figure
A.3).

A.3.1.2 Gas chromatography with detector systems with.linear accuracy over
minimum three decades

A.3.1.21 General

An examfple of a detector system with linear accuracy is the thermal conductivity| detector
(TCD). Air, CF,4, CO,, SFg and SOF, are rgadily analysed. However, the qupntitative
measurement of SO,F, and SO, may be difficult. The analysis of HF is not possibl¢, as it is
not detedtable with this chromatographic technique.

Typical dccuracy for the quantification‘of CF,, N,, and air are given in IEC 60376| [3]. The
accuracy| of the recommended methoed as described in IEC 60376 [3] can be improved as
follows:

e An aptomatic injection wnit, using a sampling loop (0,1 ml to 1 ml) and a multi-port
switching valve, is preferred to the manual injection with a glass syringe. The chromato-
graph should be equipped with an inlet port to which the sampling bottle is attach¢d.

e An improved separation of trace contaminants is obtained with a temperature| gradient
(typicplly 60 °Cto 180 °C), rather than by isothermal. In this case, a peak corresponding
to the water’vapour present in the gas sample can be seen in the chromatogram.
However,imoisture content can only be determined semi-quantitatively in this casé¢.

o Itis important to note that this chromatographic method will produce adequate qupntitative
measurements if, and only if, the chromatograph systems are well conditioned. This
means that the instrumentation should be kept running and used routinely. Otherwise,
prior to use, it will need a thorough preconditioning by injecting suitable gas mixtures
containing several hundreds of ppmv of SO, and/or SOF, and/or HF in air (or SFg)
followed by a series of calibration runs.

A.3.1.2.2 Representative chromatograph set-up
Reliable results are expected if using the following parameters:

e Carrier gas:

helium or hydrogen (10 ml/min to 25 ml/min, a slightly better resolution can be obtained
with H,); flow rate should be optimized for the type of column used;

e Analytical column:

stainless steel tube packed by porous polymers (80/100 mesh), 3 mto 4 m x 3 mm;
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wide-bore capillary, 20 m to 30 m, 0,53 mm

e Oven programme:

initial temperature: 60 °C to 80 °C;
final temperature: 120 °C to 180 °C;
heating rate: 10 °C /min to 20 °C/min.

A chromatogram of SFg contaminants and decomposition by-products is shown in Figure A.3.
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Figure A.3 — Example of a gas chromatogram in.one print out showing the different

possible by-products after.decomposition

A.3.1.3 Example of gas chromatography\with mass spectrometer detector (MS)

A.3.1.3.1 General

This chrg¢matographic technique allows the quality of the pure SFg or SFg mixtujes to be
checked [ (N, or CF,). It also ~allows identification and quantification of the
contamin@ants: CF,4, SO,, N,, 0,808, SO,F, and SOF,.

A.3.1.3.2 Representative chromatograph set-up

Reliable fesults are expected if using the following parameters:

following

e Carrigr gas: lielium (flow rate: 2,5 ml/min (40 cm/s)); flow rate should be optimized for the

type ¢f column used;

e Analytical,.column: low sulphur, 60 m, 0,32 mm;

e Oven programme:

— initial temperature: 30 °C;

— final temperature:

105 °C;

— heating rate: 25 °C/min;
o Interface GC/MS temperature: 250 °C;

e Detector:

— source temperature: 230 °C;

— quadrupole temperature: 150 °C.

A typical chromatogram
shown in Figure A.4.

of SFg/CF, mixture contaminants and decomposition by-products is
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SOURCE: HYDRO-QUEREC reproduced with the permission of the authors

Figure A.4 — Typical GCMS chromatogram of decomposed SF4/CF, mixture

A.3.1.3.3 Example for the determination of oil by gas chromatography with flame
ionization detector (FID)

The oil cpntent in SF5 can be measured with the following method,-which is applicable to the
analysis pf C10 to C50 petroleum hydrocarbons. The oil may be ©btained from a filter placed
in a transfer line, or directly from a container, by washing with "cyclohexane. With a high
temperature flame ionization detector, the minimum detection limit is about 4 ug oil per 1 ml of
cyclohexaine. The minimum detection limit of oil in SFg willdepend on the mass of|SF4 that
passed through the filter or was in the container and_thé volume of cyclohexang used to
extract tHe oil.

The following conditions represent one example.that will achieve the desired results:

— Analytical column: Stainless steel megabore column, 5m in length x 0,53 mm inner
diamIter, with a 0,15 um film thickness\

— Carrigr and make-up gas: Ultra-high-purity helium at 15 ml/min each, for a total|flow rate
to thg flame ionization detector of:30 ml/min.

— Flamg¢ ionization detector @as: Ultra-high purity hydrogen at 30 mli/min, and air at
300 ml/min.

The chromatogram is analysed by peak grouping to measure the area of the C10-C24 and the
C24-C50|petroleum hydrocarbon ranges. These two ranges are calibrated with n-hexadecane
(n-C16) and n-hexatfiacontane (n-C36), respectively.

A.3.14 lon-ehromatography

lon chromatography is based on ion exchange columns. It can be used for the analysis of the
following decomposIition products. SOU,, SOF,, SOU,F,, SF,, HE. Carbonate eluent has very
low background yield and excellent sensitivity. This method has been validated for a variety of
environmental matrices using the ION PAC AS4A. Further details can be found in US EPA
catalogue [11].

A.3.2 Infrared spectroscopy
A.3.21 Principle

A beam of infrared light directed through a material sample to a light sensitive detector is
attenuated. The ratio of the transmitted light to the incident as a function of wavelength forms
the infrared absorption spectrum of the material sample.

The infrared absorption spectrum of a gas sample will exhibit peaks at the absorption
wavelength of the gas. The size, shape and location of peaks in a spectrum can be used to
identify the presence and quantity of a gas sample.
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Most of the contaminants of SFg can be identified by infrared absorption except oxygen and
nitrogen; diatomic gases and monatomic gases (e.g. argon) do not have a significant infrared
absorption. The presence of some contaminants may be obscured by the spectrum of SFy.
The spectral region at frequencies less than 580 cm~' is clear of any SFg interference.

A.3.2.2 Fourier transform infrared spectrometer (FTIR)

FTIR spectrometers provide high resolution with a fast response. The whole infrared spectrum
is measured many times and averaged to reduce the effect of noise. Spectra should be
obtained at a resolution sufficient to resolve the absorption bands to identify and quantify the
sample components.

A.3.2.3 __Absorption cell

The gas|sample is introduced into an absorption cell within the spectrometer 'for |analysis.
The cell |s preferably made of stainless steel to minimize the reaction with the-contaminant,
HF, of thf sample. The cell should be fitted with KBr windows for infrared_transmissjon down
to, at least, 500 cm~'1. The optical path length of the cell should be atteast 10 ¢m. Path
lengths df several metres are obtained by path-folding mirrors within thg cell to minjmize the
total volyme of the cell. The optimum path length depends on the signal-to-noise rafio of the
spectromleter at the absorption frequencies of interest and on the-minimum detegtion limit
required.

A.3.2.4 Analysis

The method of spectral analysis is based on the linear relationship between absorbgnce and
concentration. The linearity domain depends upon theequipment used and the absorptivity.

A.3.2.5 Absorption frequencies of gases

The pringipal frequencies of absorption peaks for SFg and the contaminants of SFg afe shown
in Table A.1.

Table A.1 — Peak-absorption of SFg and contaminants

Gas| Maxima of absorption Peak absorptivities
cm™! x 1076 (kPa x ml/l x m)~!
S0, 491, 494,497, 500, 503, 506 ~ 1,1 each
SOF, 530,,808 12, 46
SO,F, 589) 544, 552 21, 25, 15
SOF, 570, 752 4,8
SF, 532, 730 9, 80
CF, 1283,2 186 550; 2,2
HF 3 644, 3 693 Lines too narrow to quantify
Mineral oil 2930 Not available
SFg 610, 860, 950, 1 260, 1 560 (broad bands) Not given

The presence of water vapour can be observed but is hard to be quantified by FTIR.

The peak absorptivities in Table A.1 are provided as a guide to select and/or calibrate the
conditions of pressure and path length for the spectra of the samples. Note that the presence
of SFg does modify the appearance of the spectra, broadening and in some cases shifting the
peaks. Reference spectra of contaminants should be obtained in conditions similar to the
conditions for samples.
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A typical spectrogram of SFg and contaminants recorded in the above conditions is shown in
Figure A.5.
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Figure A.5 — IR spectrum of contaminated SFg
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Annex B
(informative)

By-products of SF; and its mixtures

B.1 Decomposition of SFz and its mixtures

B.1.1 General

For SFg mixtures, the usual SFg by-products and specific mixture by-products, such as
nitrogen oxide( ) and nltrogen fluorlde(s) for SF6/N2 and fluorocarbon(s) for SF6/CF4, will be
prOdUCG —Fhe qualluuco wit ucpcnu of—therrixtare uuulpuouluu, contaminants—an energy
introducgd. For typical SFg mixtures, the gas decomposition rates are expected not'tp exceed
those for{undiluted SFg.

When arging occurs in SFg due either to normal switching operations or faultclearanges, or in
the unlikely event of an internal arcing fault, different by-products are denerated
simultangously in varying quantities [12] [13]. When the SFg malecule is strgssed by
temperatpre, radiation or electrical discharge and separation of\fluorine atoms ¢ccurs, a
number pf radicals, ions, or neutral molecules are producedj‘depending on thg type of
excitation and the energy input, according to:

AE
SFs —» SF,+(6-x)F,0<x<6 (B.1)

When the¢ input of energy AE ceases, most of thexatoms recombine to form SFg, whi[st others
combine |with different substances in the system to form a variety of stable end products.
Such substances include in particular oxygen and water and also materials used in the
construction of the equipment.

These by-products are considered here in relation to the energy delivered to the SFg

B.1.2 Behaviour of SFg in-an electric arc

Heavy clrrent arcing occurs normally during circuit-breaker switching and fault ¢learance
operatiorls, and abnormally during an internal arc fault.

In the pr¢sence of\arc, SFg begins to decompose into its constituent parts, with the degree of
decompogsition<being directly proportional to the quantity of energy converted.

The largg gurantity of heat absorbed during this process is dissipated away from the|arc zone
by radiation and convection. As the gas cools down, the atoms recombine or react with other
substances, such as vaporized electrode metal, the vessel wall, plastics or contaminants.
Gaseous and solid by-products can arise, including metal fluorides and sulphur fluorides, of
which the most important are CuF,, AlF;, WFg, CF4 and SF,.

These products, generally known as primary by-products, are formed during or shortly after
discharge in the less-than-one-second range. Dust-like deposits, which may appear on the
surfaces of insulators during normal operation, have no detrimental effect on their dielectric
performance.

Some of the by-products are chemically stable; others are very unstable, particularly in
presence of water.
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In presence of oxygen, by-products can arise as follows:

S + 0 + 2F-> SOF, (B.2)
SF, + O -> SOF, + 2F (B.3)
SF;+ 0 ->SOF, +F (B.4)
SFs+ 0 ->SOF, +F (B.5)
The oxyden involved in the reactions (B.2), (B.3), (B.4), and (B.5) may remain as-a|result of
the evacliation process or may be released by the electrode materials during arcing|{ SOF, is
the major by-product.
In the prg¢sence of moisture, the following reactions occur:
F + H,O -> HF + OH (B.6)
SFg + OH -> SOF, + HF (B.7)
WFg + 3H,0 -> WO+ 6HF (B.8)
SF, + H,0 » SOF, +2HF
: o
. :
i + i
%0, F, %0,
I # I
! ! (B.9)
| Jf' |
| Fl 1
) P 1
1 , 1
v A v
SOF, + H,O » SO, +2HF
IEC
The dashed Tines in reaction (B.9) Indicate reactions that occur only to a nmited degree during

SFg decomposition in an arc. Whilst the reactions of (B.9) imply the formation of significant
quantities of HF, this product has not been reported in large quantities following power arcing
in electric power equipment. This is probably because by-product formation is mainly
according to (B.2), (B.3) and (B.4). It is also possible that HF formed by the reactions of (B.9)
further reacts with metal vapours to produce metal fluorides.

SF, is produced in significant quantities but hydrolyses rapidly (B.9) in the presence of
moisture.

In the continued presence of moisture, further hydrolysis occurs, leading to:

SOF, + H,0 -> SO, + 2HF (B.10)
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Other reactions have been reported in the literature; additional by-products of arcing such as
S,F19 may be formed. However, the quantity of S,F,, formed under arcing conditions is
extremely low, because SFg radicals, produced at high temperatures, form S,F,, only when
cooled very rapidly, a condition not likely to apply in the arc [14].

B.1.3 SF¢ decomposition with low current discharges

Whilst operating voltage is applied to equipment containing SFg, the possibility of low current
discharges such as corona, sparking and partial discharges cannot be ruled out. However, the
concentrations of by-products resulting from such discharges are likely to be very low. When
SFg is decomposed in spark discharges, the reactions shown in dashed lines in (B.9) will
predominate [14].

B.1.4 Catalytic decomposition of SFg (high-temperature behaviour)

SFg can [be heated to 500 °C in quartz vessels without decomposing. Up to temperatures of
about 1950 °C, all commonly used materials, such as metals, glass, ceramics, rupber and
polyesten resin are fully resistant to SFg. It is only at temperatures highethan 200 °C that
some mgtals begin to have a decomposing effect on the gas, but in-the case of tHe metals
and alloys normally used, this effect is not observed to any ,marked degree |until the
temperature range of 400 °C to 600 °C is reached [13].

As the maximum operating temperatures inside electric powér equipment in the absence of
arcing arp far below these values, no SFg decomposition ofthis kind is to be expected during
operatior].

B.2 Cprrosion behaviour of SFg and its bysproducts

SFg is a[completely non-reactive gas. There-is no possibility therefore that corrosign will be
caused directly by the SFg itself. However,” the primary and secondary by-products, in the
presencg of humidity, may form corrosive electrolytes which may damage some of the
material Yised inside the equipment.

The metals commonly used, such’/as aluminum, steel, copper and brass, are hardly pttacked,
but matefrials such as glassiinsulation paper and the like are more vulnerable to|damage,
depending upon the conegentration of the corrosive substances concerned. Other insulating
materialg, such as epoxy fesin, polyester, polyethylene, polymethyleneoxide, PTFE jand PVC
are not significantly_affected. It is important that measures be taken in the design to take
account pf the corfosive properties of the by-products. Corrosion can be preventdd by the
thorough|exclusion)of moisture and by using suitable materials.

B.3 Measures for the removal of by-products

Humidity and by-products inside equipment in service can be reduced to acceptable levels by
adsorption. Materials such as alumina, molecular sieves or mixtures thereof are suitable for
this purpose. They adsorb the gaseous reactive by-products very effectively and practically
irreversibly, and at the same time ensure that the gas maintains a low dew point [7]. By-
products removed from equipment should be disposed of according to local regulations. The
acid compounds (sulphuric acid and hydrogen fluoride) are neutralized by means of alkaline
(see 9.1.3 and Table 11).
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B.4 Physiological characteristics of by-products

By-products can cause irritation of the skin, eyes and mucous membranes, such as in the
respiratory tract, and in high concentrations can cause pulmonary oedema, given sufficient
time of exposure. SFg containing by-products have an unpleasant pungent smell that is itself
associated with an irritant effect. The olfactory thresholds, especially for SOF,, SO, and HF,
are of the same order of magnitude as the threshold limit values (TLVs). Because of these
characteristics, even small quantities of gaseous by-products may give rise to unmistakable
warning indications within a matter of seconds, before any risk of poisoning can arise [12].
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Annex C
(informative)

Procedures for evaluating the potential effects on health
from by-products of SFg and its mixtures

C.1 General

Annex C proposes procedures for the evaluation of the risks to health due to by-products of
SFg and its mixtures released into the local atmosphere.

Within thle by-products generated in mixtures, SFg by-products generally are predgminant in
terms of guantity and toxicity. Safety procedures related to the presence of the usual] SF6 by-
products|shall therefore apply in applications with SFg mixtures.

During nprmal service SFg and its mixtures remain inside the electric power equipfent and
the gasepus by-products formed are neutralized by molecular sieves~as well as by natural
recombination processes. SFg and its mixtures can become présent in the atmosphere
because |of leakage or if a gas filled compartment fails to containdhe gas, in case of internal
arc fault.| It is necessary to differentiate clearly between leakdge' conditions and internal arc
fault situgtions leading to a sudden release of SFg, when evaluating health risk.

In case [of leakage it is necessary to consider the_effects of long-term exposufe to the
gaseous [by-products of SFg. The concentrations of these by-products in the air should remain
low enough to present no threat to unprotected personnel during a normal working period of,
for example, 8 h.

In case ¢f a sudden release of SFg due:teyan internal arc fault, the emergency procedure
required py the local regulation may imply*a momentary exposure. By-product concgntrations
of higher levels than would be tolerable during for example 8 h can be tolerated if the
exposurg time is considerably reduced. Clearly in this case account should be taken of all
possible |sources of toxic emissions and this requires detailed knowledge of 4l of the
by-produfts formed. In this respetct a full treatment should consider contributions from metal
vapour, hurnt plastics, cable_ insulation, paint, etc., on an equal footing to those attriqutable to
SFg.

Clause .2 provides“procedures for calculating the risks associated with the presenge of SFg
by-produfts in the<atmosphere due to leakage and to internal arc fault together|with the
principles adopted-for performing those calculations.

C.2 Formation-and-health-effectsof SFyby-products

C.21 Formation of SFg by-products

During high power arcing in SFg the arc core reaches temperatures of the order of 10 000 K.
At these temperatures, the molecules of the gas are completely broken down into their parent
atoms, sulphur and fluorine, as reported in B.1.2. Any contaminants present, such as air or
moisture, are dissociated in a similar manner. The result of this is a localized region
containing only single atoms of: S, F, H, N, O and diverse ions. The heating of the electrodes
and the insulating parts by the arc adds vapours of Cu, W, C and Al to this atmosphere.

After arc extinction or in regions where cooling commences, these atoms start to bind
together again and reform mainly SFg. However, chemical reactions take place with the
contaminants present and in particular with moisture and oxygen, giving rise to the so-called
arc by-products, as reported in Annex B. The quantities formed are directly related to the
power injected into the gas volume.
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In case of power arcing, gaseous by-products such as SOF,, SO,, HF and also CF,, SF, and
SO,F, [158], WFg [12], COF, [16] and solid by-products such as CuF, [12], AlF5 [12] are the
most frequently encountered. In case of low energy electrical discharges, S,F,, is also
formed in extremely small quantities [17], [18], [19].

C.2.2 Effects of SFg by-products on health
C.2.21 General

If SFg, which has been subjected to arcing or to low-energy discharges, is exhausted into the
work place, then the potential health risk will depend on the concentration of each by-product
in the air, and hence on the volume of the room containing the equipment. Toxicity
estimations should take into account the concentration of each by-product in relation to the
permissilpffe _concentrations for the appropriate exposure tume. Equation -T) should be
adopted to calculate the total risk associated with the by-products.

Risk Concentration (by-product)
iskiot =
tot Zl: Threshold (by-product)

L <1 (C.1)

i
C.2.2.2 Health effects of arc decomposed SFg

For multitcomponent mixtures, toxicologists define three general cases:

e Each|component acts in a different manner, or on_different target organs; the effects are
hence¢ not cumulative and each component is separately treated.

e The gomponents act in a similar manner on_the same target organs; their effe¢t is thus
cumulative and calculations will take this inte;account.

e One ¢gomponent largely outweighs the contribution of the others; the overall tokic effect
should be estimated by studying the cencentration of this component alone.

A survey| of the majority of the work_carried out over the past decades on high power arc
decompasition of SFg [15], [20] concludes that the total health risk to personnel, dlie to arc
decompased SFg, is predominanily dependent on the SOF, concentrations generated.

Hydrolys|s of SOF, may(occur in the presence of significant concentrations of moisture,
producing SO, and HF({ as reported in B.1.2. For the time being, no occupational pxposure
limit (OEL) has been_defined for SOF,. For this reason, it is assumed that hydrolys|s always
takes pldce giving(HF and SO,. The potential effect on health is then evaluated lbased on
those gaseous by-products (see Table C.1).

C.2.2.3 Exposure duration and dilution in air

The two key notions essential to any evaluation of risk to health due to toxic substances are:

e concentration within the surrounding volume;

e time duration of exposure, leading to the selection of the appropriate exposure limit.

When a leakage situation is calculated, the OEL concentration, defined as the time weighted
average (TWA) over an 8 h per day, 40 h per week exposure limit, should be used.

Under abnormal conditions, for example internal arc fault, personnel immediately leave the
room of the electric power equipment and the exposure is hence momentary. Under those
conditions, concentrations defined as C (ceiling exposure limit, values never to be exceeded),
should be employed. When the C value is not defined, the short term exposure limit (STEL)
could be adopted. The STEL refers to an average exposure of 15 min that should not be
exceeded during the 8 h working time.
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The occupational

37—

exposure limits (OELs) defined by

the American Conference of

Governmental Industrial Hygienists (ACGIH) [21] for SO,, HF, and S,F,, are given in Table

CA1.

Table C.1 — OELs for SO,, HF, and S,F,,

OEL so, HF S,Fi0
TWA (pl/l) 2 0,5 Not defined
STEL (ul/l) 5 Not defined Not defined
C (ulf1y Not defined 2 0,01
NOTE So far, no OEL has been defined for SOFZ.

c.2.3
C.2.3.1

The qua
referred
rate, r.

Experimg
conversig
100 kPa,

The estir

Quantitative estimation of gaseous by-products
General

ntity of gaseous by-products formed during an electrical ‘discharge is
o as the energy in joule dissipated in the gas. This is defined below as p

ntal results are generally quoted in mol/J but anether unit widely adopted is
n is based on the fact that 1 mol of ideal gas“occupies 24,37 |, at 20 °
and is given in Equation (C.2).

1 mol/J = 24,87 x 103 I/kJ

nation of the production rates of\SOF, due to arcing and S,F,, due to lo

discharge, both sparking and partial discharges in the gas, is given in C.2.3.2, C.]

C.2.3.4,

C.2.3.2

The SO¥
material
aluminiur

The valu
the litera

espectively.

Estimation of the SOF, production rates due to arcing

F, production ratevis experimentally determined and depends on the
used and the type’of discharge considered. Exothermic reactions, which o
h electrodes,'seem to enhance the production rate.

ps used'here have been averaged over the range of presently available datg
ure 18] and [20].

generally
roduction

I/kd. The
C and at

(C.2)

v energy
P.3.3 and

blectrode
ccur with

found in

-

able-C-2—SOF;preduction—rate

SOF, production rate (r)

Electrode material

mol/J I/kJ
Cu, Fe, WCu 150 x 10°° 3,7 x 1073
Al 600 x 10°° 15 x 1073

NOTE Aluminium electrodes are assumed only for GIS bus-bar situations.
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C.2.3.3 Estimation of the S,F,, production rate due to sparking

Manoeuvring disconnectors produces sparking, which is considered as a low energy
discharge. Average parameters are: 1 kV arc voltage drop, 0,25 A capacitive current and 1 s
time duration, resulting in 0,25 kJ per each sparking event. However, individual sparks may
reach up to 3 kA peak current for only a few tens of microseconds.

In the absence of published data, the production rate of 0,05 x 10~ mol/J (or 1,22 x 106 I/kJ)
is chosen for S,F,q due to sparking, which reflects a situation at the lower end of the spark
discharge range but more than 2 000 times greater than for arcs. This has been confirmed as
being realistic by measurements on a real disconnector under highly accelerated operation
conditions [18].

C.234 Estimation of the S,F,, production rate due to partial discharges

Single components of high-voltage switchgear and controlgear or sub-assemblies |in which
they are|contained should not exceed the maximum permissible partial_dischargq level of
q =5 pC|(see IEC 62271-203:2011, 6.2.9.102).

At rated|voltage U,, the energy dissipated during each single partial discharge|event is
thereforef

Eegxde (C.3)

J3
which alWays falls into the micro to nano-joule energy range.

The S,F{y production rate due to partial discharges at power frequency is not available in the
literature| A value of 0,2 x 109 mol/J (on"4,88 x 10-6 I/kJ) is obtained by extrapolpting the
experimgntal results for sparking in the yery low energy region.

c.24 Procedures for health _risk evaluation

The progedures for the evaluation of the potential effects on health of gaseous byiproducts
are basef on the following-assumptions:

o the equipment room is' completely closed and ventilation is inoperative during the [period of
intergst;

e the adsorbers fitted into the electric power equipment do not reduce the apmount of
gasequs by-products during the period of interest;

o the gps{emitted uniformly mixes with the air in the room containing the electijic power
oquip . . . . .

Figure C.1 describes the typical procedure to follow for the evaluation of the potential effects
on health of the by-products formed during arcing (either power interruption or capacitive
switching) in SFg. It is applicable to both leakage and internal arc fault cases.
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Figure C.1 — Procedure for the evaluation /of the potential effects
on health due to arcing

er injected during one single event into” the electric power equipment s

evaluated. Depending on the circumstances,\ for example power arcing, capacitiv
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multiplyin
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quantity
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br as voltage drop times charge-ttansferred. The cumulated power is then ¢
g the power of the single event by the number of events taking place d
period.

tity of SOF, formed within the electric power equipment is the power itself
pduction rate. The.SOF, production rate is a non-linear function of the p
of SFg, the timé" duration and the electrode material. Numerical va
bd by experiments (see C.2.3.2.).

f internakarc fault, the worst case scenario is when the rupture disk bursts
antity O SOF, is suddenly released into the switchgear room.

In case

pfiuleakage, only a small portion of the SOF, quantity formed in the elect

IEC

hould be
e arcing,

ischarge, this could be thought. @s“arc voltage drop times arc current times arc

valuated
uring the

imes the
wer, the
lues are

and the

ic power

equipment transfers to the switchgear room and accumulates over a certain period
Under this condition, if Vgor2 equipment 1S the SOF, quantity formed inside the electric power
equipment in litres and F, .o is the leakage rate of the electric power equipment in % p.a., the
SOF, quantity accumulated into the switchgear room during one day is:

VSOFz,equipment X Fy rel
100x365

VSOFg,room =

of time.

(C.4)

The SOF, concentration in the equipment room is the SOF, quantity in the equipment room
divided by the volume of the switchgear room. For outdoor installations, the same evaluation
should be performed considering the volume of a virtual equipment room.
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Due to hydrolysis in the equipment room, the HF concentration in pl/l is twice the SOF,
concentration in pl/l and the SO, concentration in pl/l is equal to the SOF, concentration in
ul/l.

The potential effect on health of the by-products is then evaluated comparing the HF and the
SO, concentrations in the equipment room with the OELs. The total risk Ry, should be
defined as:

Concentration(SO, ) Concentration (HF )
Rigt = + <1 (C.5)
TLV (SO,) TLV (HF)

A similar| procedure can be adopted for the evaluation of the potential effects onyhealth of
S,F 1o dye to low energy electrical discharges. In this case, no hydrolysis takes“place. The

procedurg is described in Figure C.2.

Estimate the power,
injected into, SF

v

Estimate S,F
duantity formed

—

Estimate Ssz

leakage rate into
the equipment room

|

Estimate Ssz Estimate Ssz

quantity accumulated concentration in the
into the equipmient room equipment room

Internal
arc fault?

Y

Compare S,F

concentration in the
equipment room
to the OEL

End

IEC

Fig = i i due
to low energy discharges

C.3 Conclusion

Calculations, based on the state-of-the-art, show that, for leakage situations, there is no risk
to health due to exposure to by-products. The by-products, formed by arcing and by
low-energy discharges, released due to leakage from SFg filled electric power equipment,
reach negligible concentrations in the workplace atmosphere. Therefore, there is no cause for
concern and no need for precautions other than the normal ventilation practices for low-lying
areas. This is still valid even in the case of abnormal leakage situations (a leakage rate, for
example, of two orders of magnitude higher than the normal rate).
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However, in the unlikely event of an internal fault leading to a release of SFg, significant
concentrations of by-products can occur in the equipment room. In any situation of this sort,
basic safety procedures include evacuation rules which are designed to ensure that personnel
are exposed to exhausted materials for the shortest possible time. Furthermore, forced
ventilation and/or venting ensure the concentration levels can be reduced within minutes.

For outdoor installations, the volume of air into which the arc decomposed SFg escapes is
large if not infinite. Prevailing winds and the high exhaust velocity also speed up dispersion.

It is thus concluded that, as long as basic safety procedures are followed, the risk specifically
associated with the use of SFg in electric power equipment is minimized.
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Annex D
(informative)

Reclaiming recommendations

D.1 General

On-site reclaiming procedures are based on the absorption of contaminants. Operational
contamination should already be absorbed with the user’s filter unit. Such filters are already
an integral part of the company’s SFg maintenance devices, or are available as separate filter
units.

D.2 Filtering recommendations

The filterp should meet the following criteria:

— they ghould reliably remove the mentioned contaminants;
— the filters should be of cartridge type for safe and easy disposal,
— inputfand output should be equipped with the same self-sealing couplings;

— changing filters should not require disassembly of anmy fittings, tubing, or any other
connegction to eliminate the possibility of leakage;

— changing the filter is recommended for each purifi¢ation operation.

D.3 Transport of used SFg in gas cylinders and containers by road

See |IEC 62271-4.
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Annex E
(informative)

Cryogenic reclaiming of SFg

eneral

Annex E describes the reclamation of SFg gas by a cryogenic technique. The cryogenic
technique described below is based on an Australian system [22], [23], [24].

E.2 Applications

The pringipal use of the cryogenic process is to remove contaminants from used.SFg.

The process can be used to:

e aggrdggate the remainder of SFg from containers that have been-used to fill electfic power
equipment;

e recover SFg from electric power equipment to a pressure<of below 100 Pa without the
need [for a recovery compressor;

o restofe used SFg, even heavily arced or contaminated. by air to the standard of ftechnical
gradg SFg;

e separate SFg from a mixture of SFg and nitrogen~(N,); all the SFg can be recovered and
essentially none is released into the atmosphere;

obtain CF4 from an SFz/CF, mixture.

Is typical

E.3 Physical background
The prodess relies on the variation/of the saturated vapour pressure of SFg and i
contaminjants with temperature (see Figure D.1).
©
o
= 10000 o
e N, o, | SF, SF,
2 . // e
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Figure D.1 — Saturated vapour pressure of various gases as
a function of temperature


https://iecnorm.com/api/?name=36fa093da9c4d2398a490c0f1472db37

- 44 — IEC 60480:2019 © IEC 2019

E.4 Cryogenic processes

SFg is recovered by means of evacuating and cooling a cylinder called capture cylinder. The
pressure differential between the cylinder and the gas-filled compartment or the container
containing the SF4 to be processed causes the SFg to be transferred into the cylinder. It will
liquefy or solidify due to the low temperatures achieved by liquid nitrogen thereby maintaining
a pressure differential until recovery is completed.

The collection process is scalable. A number of cylinders can be connected in parallel to
increase collection capacity. Smaller cylinders can be used if the masses of SFg involved are
small. The speed of mass transfer is mainly limited by the diameter of the connecting pipes
and with appropriate sized piping the practical limit given by the speed of sound can be
attained.

This profess can also be used to separate air from SFg as — provided SFg is cooled
sufficienfy — SFg will freeze inside the capture cylinder allowing the air to be relpased or
evacuated by a conventional vacuum pump.

The procgess comprises a second step, where a second cylinder called collection cylinder is
cooled by liquid nitrogen and connected to the capture cylinder which is allowed to farm up.
The pregsure differential between the cylinders causes SFg“\to be transferred |into the
collection cylinder while the contaminants remain frozen in the' capture cylinder. During the
SFg trangfer, the capture cylinder warms up from approxXimately -150 °C to approximately
-45 °C 4gnd the pressure in the capture cylinder cany,"be obtained by closing the valve
controlling the SFg transfer and reading the pressure . dgauge on top of the capture|cylinder.
This pregsure (see Figure D.1) is representative of¢itie highest temperature portion pf SFg in
the captyre cylinder, even though temperature gradients may be present.

The upper temperature limit in the capture gylinder (i.e. approximately -45 °C) is sr to limit
the concentration (dew point) of moisturentransferred to the collection cylinder. This upper
temperature limit shall also be low enough to prevent the transfer of reactive |gaseous
by-produfts that may be present in the eapture cylinder.

The capfure cylinder may be partly immersed in a refrigerated bath to allow for|a better
temperatpre control.

E.5 Description of'a’cryogenic reclaimer

A cryogehic recldimer comprises the following components [23]:

e gas cllinders (see IEC 62271-4) (in addition suitable for cryogenic temperatures);

° insulated-dewars—meetingtocal safatv raairamante and canahlg Af wwithctandina 220 °C-
ateo— e Watrs—HHeetH g oo Sty oo S e S oo paot oot e g y

e vacuum pump (see IEC 62271-4);
e optional filter, used for reclaiming heavily arced gas (see IEC 62271-4);
e sampling point (see |IEC 62271-4);

e valves, fittings, pressure gauges and gas piping (see IEC 62271-4), (in addition suitable
for cryogenic temperatures where relevant);

¢ liquid nitrogen purchased as needed.

The components can be put together in different configurations according to the task at hand.

Figure D.2 is the flow chart of a cryogenic reclaimer suitable for SFg recovery on site.
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edure for operation of the manual process is as follows:
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edure for operation of the manual process is as follows:

e The capture cylinder and the collection cylinder are chilled with liquid nitrogen.
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e The vacuum pump can be used to evacuate and draw off all the gaseous components
above the frozen SFg i.e. oxygen and nitrogen.

e The capture cylinder is then allowed to warm up to the selected upper temperature limit
(e.g. =45 °C)

e Pure SFg is transferred into the collection cylinder as a consequence of the temperature
difference.

The capture cylinder is likely to end up containing solid contaminants from heavily arced SFg
and requires cleaning after use.
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SPECIFICATIONS POUR LA REU]’ILISATION DE L’HEXAFLUORURE
DE SOUFRE (SFg) ET DES MELANGES CONTENANT DU SFg
DANS LE MATERIEL ELECTRIQUE

1 Domaine d'application

Le présent document spécifie des critéres de réutilisation de I'hexafluorure de soufre (SFg) et
des mélanges contenant du SFg aprés reprise et régénération depuis le matériel électrique
(par exemple, pour la maintenance ou en fin de vie)

L’hexafluprure de soufre (SFg), I'azote (N,) et le tétrafluorure de carbone (CF,)son{ des gaz
commung¢ment utilisés pour le matériel électrique. Une attention particuliére_estraccgrdée aux
criteres de réutilisation du SFg et de ses mélanges avec N, et CF, pour leur.utilisation dans le
matériel Blectrique, afin de prendre en compte les aspects d’environnement. Les prpcédures
de reprige et de régénération du SFg usagé et des mélanges contenant du SFg lUsagé ne
reléevent |pas du domaine d’application du présent document. Elles sont décrifes dans
'EC 62271-4.

Le présent document comprend plusieurs annexes qui décrivent les différentes méthodes
d’analyse, traitent des sous-produits, de la procédure d’¢valuation des effets potentiels des
sous-profluits sur la santé, de la régénération cryogénique du SFg et donmpent des
recommgndations relatives a la régénération.

Les procgdures de stockage, de transport et d€limination du SFg et des mélanges qontenant
du SFg nje reléevent pas du domaine d’application du présent document. Elles sont décrites
dans I'lE[C 62271-4. Les proceédures de dgtermination des fuites de SFg sont décrites dans
I'EC 60068-2-17 [4]1.

Pour les |besoins du présent document, les gaz complémentaires utilisés dans les mélanges
du SFg spnt limités a I'azote (N,) ou au tétrafluorure de carbone (CF,).

2 Reéfdrences normatives

Les documents suivants sont cités dans le texte de sorte qu’ils constituent, pour tout|ou partie
de leur gontenusdes exigences du présent document. Pour les références datégs, seule
I’édition ¢itée s‘applique. Pour les références non datées, la derniére édition du dociment de
référencg s'applique (y compris les éventuels amendements).

IEC 60050-192, Vocabulaire Electrotechnique International — Partie 192: Sdareté de
fonctionnement (disponible a I'adresse http://www.electropedia.org)

IEC 60050-212, Vocabulaire Electrotechnique International — Partie 212: Isolants électriques
solides, liquides et gazeux (disponible a I'adresse http://www.electropedia.org)

IEC 60050-441, Vocabulaire Electrotechnique International — Partie 441: Appareillage et
fusibles (disponible a I'adresse http://www.electropedia.org)

IEC 60050-826, Vocabulaire Electrotechnique International — Partie 826: Installations
électriques (disponible a I'adresse http://www.electropedia.org)

1 Les chiffres entre crochets se référent a la bibliographie.
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IEC 62271-4:2013, Appareillage a haute tension — Partie 4: Utilisation et manipulation de
I'hexafluorure de soufre (SFg) et des mélanges contenant du SFyg

3 Termes et définitions

Pour les besoins du présent document,

les termes et définitions de I'IEC 60050-192,

I'IEC 60050-212, I'EC 60050-441 et I'|EC 60050-826, ainsi que les suivants s’appliquent.

L'ISO et I'lEC tiennent a jour des bases de données terminologiques destinées a étre utilisées
en normalisation, consultables aux adresses suivantes:

e |EC Electropedia: disponible a I'adresse http://www.electropedia.org/

e |SO Online browsing platform: disponible a I'adresse http://www.iso.org/obp

3.1

matériel |électrique

matériel Utilisé pour la production, la transformation, le transport, la distribution ou I'litilisation
de I'énerpie électrique, tel que machine électrique, transformateur, appareillage, appareil de
mesure, |[dispositif de protection, canalisation électrique, matériels d’utilisation, traversée a
isolation,| parafoudre

[SOURCE: IEC 60050-826:2004, 826-16-01, modifié — "traversée a isolation, parafoudre" a
été ajoute.]

3.2

conteneurr

récipient| (bouteille) adapté au confinement dé€.'gaz sous pression en phase gazeuse ou
liguide, gonformément aux réglementationsiilocales et/ou internationales en matiére de
sécurité ¢t de transport

3.3

hexaflugrure de soufre usagé

SFg qui g

3.4
régénérg
processu

3.5
reprise
processu

été introduit dans le matgériel électrique

tion
s d’élimination des contaminants d’un isolant liquide ou gazeux

s detransfert de gaz d’'un matériel électrique dans un conteneur alternatif

3.6
mélange

contenant du SFg

mélange de gaz formé par I'hexafluorure de soufre (SFg) avec un gaz complémentaire, en

général I

3.7

azote (N,) ou le tétrafluorure de carbone (CF,)

contaminant
substance étrangére présente dans un isolant liquide ou gazeux qui, habituellement, a un
effet nuisible sur une ou plusieurs propriétés

[SOURCE: IEC 60050-212:2010, 212-17-27, modifié — "ou solide" a été supprimé.]
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3.8
sous-produits

contaminants formés par la deégradation du SFg et des mélanges contenant du SFg sous
I’effet d’arcs ou d'étincelles électriques

3.9
air ambiant

atmosphére normale entourant le matériel

[SOURCE: IEC 60079-29-2:2015, 3.1.1]

4 Contaminants et leurs sources

4.1 Généralités

Le SFg4 repris du matériel électrique en service contient plusieurs types deyeontaminpnts. Les
contamin@ants contenus dans le SFg repris proviennent a la fois du traitement du gaz et de

I'utilisatign de gaz.

Le Tablepu 1 résume les principaux contaminants et leurs sourcéss Voir ’Annexe B [pour des
informatipns supplémentaires.

Tableau 1 — Contaminants du SFg

Situation| et utilisation
du SF,

Origine

Contaminant éventuel

Pendant I¢ traitement et
en service

Fuites et évacuations incomplétes

Désorption

Pour le SF6 pur: Air, huile, HZO

Pour les mélanges contenant du SFG: Air,
huile, H,0, N2, CF,

Fonction isolante

Décharges partielles\(effet de couronne,
par exemple) etccontournements et
amorcages a-faible énergie

Sous-produits gazeux: HF, SO,| SOF,,
SOF, SO,F,

Pour les mélanges contenant dy SF: HF,
80,, SOF, SOF, SO,F,, NO,, NF,

Matériel dg coupure

Etosion d’arc de coupure

Sous-produits gazeux: HF, SO,| SOF
SOF,, SO,F,, SF,, CF, WF,

27
Sous-produits solides: Poussiéres de
métal, particules, AIF3, FeF3 W( 3 CuF2

Pour les mélanges contenant dy SF: HF,
80,, SOF,, SOF,, SO,F, NO,, NFy

Erosion mécanique

Poussiéres de métal, particules

Sous-produits gazeux: HF, SO,| SOF,,

Arc interne

Fusion et décomposition de matériaux

SOF,, SU,F,, SF,, CF,, WF,

Sous-produits solides: Poussiéres de
métal, particules, AlIF;, FeF,;, WO, ,CuF,

Pour les mélanges contenant du SFG: HF,
80,, SOF,, SOF,, SO,F,, NO,, NFy

4.2 Contaminants dus au traitement et a I'utilisation

Le remplissage et la reprise de gaz conduisent a la contamination supplémentaire par I'air
ambiant et 'eau (humidité).

L’humidité se désorbe des surfaces internes du matériel et des parties en polymeres. L’huile
provenant de la manutention du matériel (pompes et compresseurs) peut également étre
introduite par inadvertance.
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La possibilité d’'une contamination croisée (contamination d’un mélange de gaz par un autre)
doit étre prise en compte lorsque des mélanges de gaz sont utilisés.

4.3 Sous-produits de SFg dans le matériel ayant uniquement une fonction d’isolation

Le processus essentiel est la décomposition du SFg par décharges partielles (par exemple,
effet de couronne) et par des amorcages et contournements a faible énergie. Les
contaminants directement produits sont des fragments de SFg tels que SF5, SF, et F, qui se
combinent a O, et H,O pour former des composés, principalement HF, SO,, SOF,, SOF, et
SO,F,. En raison de la faible énergie des décharges partielles, des contournements ou des
amorgages, les quantités accumulées de ces composés sont habituellement négligeables.

4.4 Sous-produits de SFg dans le matériel de coupure

Pendant [la coupure du courant, I'existence d’arcs a haute température entrainela’formation
de sous-produits de SFg, du métal d’électrode vaporisé, des polyméres et des)'sontgminants.
De plus, des réactions chimiques ont lieu entre les produits formés (voir Tableau 1).

La quant|té de ces sous-produits dépend du nombre de coupures, ducceurant de court-circuit
cumulé, dle la conception du matériel et de I'utilisation d’adsorbeurs((adsorbants solides).

Le matérniel de coupure peut également contenir des particules et des poussiéres [de métal
provenarlt du frottement des contacts.

4.5 Sdus-produits de SFg dus a des arcs internes

L’'occurrgnce d’un arc interne est extrémement rare> Les contaminants attendus danms le SFg
du matériel en défaut sont similaires a ceux)normalement observés dans le mgtériel de
coupure.| La différence réside dans la quantité” de composés qui créent un risqu¢ toxique
potentiel|(voir I’Article 9). De plus, une vaporisation significative du matériau métdllique se
produit e} crée des produits réactionnels supplémentaires tels que la poussiére.

4.6 Sdus-produits spécifiques aux mélanges contenant du SFg

Les soug-produits ordinaires de“’SFg mentionnés dans le Tableau 1 et les soug-produits
spécifiqupes aux meélanges, tels que l'oxyde ou les oxydes d’azote et le ou les [fluorures
d’azote plour le SFg/N, ainsi‘que le ou les fluorocarbures pour le SF4/CF, sont formés lorsqu’il
s’agit dd mélanges cantenant du SFgz. Les quantités dépendent de la compogition du
mélange] des contaminants et de I’énergie introduite. Les taux de décomposition dgs gaz ne
sont pas| réputés <dépasser les taux de décomposition du SFg dans les mélanges types
contenant du Skg.

Parmi lgs&sous-produits générés dans les mélanges, les sous-produits de $Fg sont
généralem es—ptus—importants—de—parie errerf e oxietté- S—€ ignes de
sécurité face a la présence de sous-produits ordinaires de SFg doivent aussi étre mises en
ceuvre dans les applications utilisant des mélanges contenant du SFg.
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5 Spécifications pour la réutilisation du SFg

Tableau 2 — Spécifications pour la réutilisation du SFg

Substance ? Concentration
SFg > 97 % du volume
Air et/ou CF, < 30 000 pl/l (c’est-a-dire 3 % du volume)
H,O < 200 pl/l (c’est-a-dire 200 ppmv)
Huile minérale < 10 mg/kg ° (c’est-a-dire 10 ppmw)
Acidité < 50 pl/l total (c’est-a-dire 50 ppmv) ou 12 pl/l (c’est-a-dire 12 ppmv) pour
(SO,+SOF,) ou 25 pl/l (c’est-a-dire 25 ppmv) HF
Légende

ppmyv = pdrtie par million par volume
ppmw = partie par million par poids

@ H,S ef CO ont été considérés comme non pertinents en raison de I'absence de données-utiles.

b Si un |matériel de traitement du gaz (pompe, compresseur) contenant de I'huile” est utilisé, il|peut étre

nécesgaire de mesurer la teneur en huile du SFy. Si tous les matériels en contagt avec le SFy ne cpntiennent
pas d'huile, il n’est pas nécessaire de réaliser ce mesurage.

Pour la |détermination de l'acidité totale, la somme de)*tous les composés agides est
consignée comme une seule valeur. En variante, l'acidité totale peut étre expfimée en
(SO, + SOF,) ou en HF avec des valeurs limites de,12\ul/l et de 25 pl/l respectivemept.

6 Spécifications pour la réutilisation des'mélanges contenant du SFg

Tableau 3 — Spécifications pour la réutilisation des mélanges SF¢/N,

Substance Concentration
N, Selon les spécifications du fabricant du matériel d’origine (OBM)
Pourcentgge de SF 15 % du volume du pourcentage spécifié 2
Air et CF, < 30 000 pl/l (c’est-a-dire 3 % du volume)?
H,O < 200 pl/l (c’est-a-dire 200 ppmv)
Huile mingrale < 10 mg/kg ? (c’est-a-dire 10 ppmw)
Acidité tojale < 50 pl/l total (c’est-a-dire 50 ppmv) ou 12 pl/l (c’est-a-dire 14 ppmv)
pour (SO,+SOF,) ou 25 pl/l (c’est-a-dire 25 ppmv) HF

Conditions de stockage

Elles doivent satisfaire a I''lEC 62271-4:2013, Article J.7 en vue de prévenir la liquéfaction du SF.

Légende
ppmyv = partie par million par volume

ppmw = partie par million par poids

a8  QOu sauf spécification contraire du fabricant du matériel d’origine (OEM).

b Si un matériel de traitement du gaz (pompe, compresseur) contenant de I'huile est utilisé, il peut étre

nécessaire de mesurer la teneur en huile du SF,. Si tous les matériels en contact avec le SFg ne contiennent
pas d'huile, il n’est pas nécessaire de réaliser ce mesurage.
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Tableau 4 — Spécifications pour la réutilisation des mélanges SF¢/CF,

Substance Concentration

CF, Selon les spécifications du fabricant du matériel d’origine (OEM)

Pourcentage de SFg +5 % du volume du pourcentage spécifié 2

Air et N, < 30 000 pl/l (c’est-a-dire 3 % du volume) @

H,O < 200 pl/l (c’est-a-dire 200 ppmv)

Huile minérale < 10 mg/kg ° (c’est-a-dire 10 ppmw)

Acidité totale < 50 pl/l total (c’est-a-dire 50 ppmv) ou 12 ul/l (c’est-a-dire

12 ppmv) pour (SO2+SOF2) ou 25 pl/l (c’est-a-dire 25 ppmv) HF
Conditions de stockage

Elles doivent satisfaire a I''lEC 62271-4:2013, Article J.7 en vue de prévenir la liquéfaction du SFy

Légende

ppmyv = partie par million par volume

ppmw = pgrtie par million par poids

2 Ou salf spécification contraire du fabricant du matériel d’origine (OEM).

b Si un|matériel de traitement du gaz (pompe, compresseur) contenant dé I'huile est utilisé, il [peut étre
nécespaire de mesurer la teneur en huile du SF,. Si tous les matériels en centact avec le SFg ne cgntiennent
pas d'huile, il n'est pas nécessaire de réaliser ce mesurage.

7 Régenération du SFg et des mélanges contenant du SFg
7.1 Fajisabilité et processus
La qualite du SFg régénéré doit satisfaire aux exigences du présent document.
Tous les|contaminants qui se forment Tors d’un fonctionnement normal peuvent géndralement
étre élimjnés sur site. Le Tableau 5 gnumeére les méthodes recommandées pour éliminer les
contaminjants mentionnés au Tableau 1.
Tableau 5 —Contaminants courants et méthodes d’élimination
Contaminant Humidité Sous-produits Sous-produits Air, N,, CF, Huile [minérale
, gazeux solides
(Mapeur d’eau)
Méthode Adsorption Adsorption avec | Retenue avec Séparation par Adsorjption
d’élimjination avec tamis oxyde filtres solides processus avec filtre a
moléculaire d’aluminium cryogénique ou charbpn actif
activé filtration sur
memorarie

Ces contaminants gazeux ne peuvent pas étre éliminés facilement sur site lorsqu’il s’agit du SF et des mélanges
contenant du SF. Il convient d’évaluer dans chaque situation les options de régénération afin de déterminer si le
SF, et le mélange contenant du SF peuvent étre régénérés sur site.

Divers types de matériaux adsorbants sont disponibles pour éliminer les contaminants du gaz
SFg (voir Tableau 6).
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Tableau 6 — Adsorbants types pour divers contaminants du SFg

Adsorbant Contaminants éliminés
Tamis moléculaire 4A Eau, SO,, SOF,, SF,
Tamis moléculaire 13X Eau, SO,, SOF,, SF,
(adsorbe egalement du SF)
Oxyde d'aluminium activé Eau, SOZ, SOFZ, SF4, HF
Chaux sodée (CaO-NaOH) Eau, SO,F,, HF
Charbon actif Vapeur d’huile

Si les réqultats de I'analyse du gaz dépassent les spécifications de réutilisation duUSFg et des
mélanges$ contenant du SF6 indiquées dans le Tableau 2, le Tableau 3 ou le Tableau 4, une
décision |concernant la méthode de régénération doit étre prise en fonction .du nivgau et du
type de gontamination. En général, une régénération complémentaire du ga2 sur site avec la
station de transfert et de filtrage constitue la méthode la plus favorable:” Cependant, si la
réutilisatjon n'est pas possible, une régénération par le fabricant de(gaz ou une éljmination
est nécegsaire. Dans ce cas, le gaz doit étre envoyé au fabricant de SFg ou & une gntreprise
spécialispe dans la régénération du SFy.

La Figure 1 représente la procédure de sélection de la meilleure utilisation du SFg|aprés sa
reprise ppur traitement éventuel.
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SF contenu dans
les matériels électriques

Transport du gaz pour sa régénération
ou son élimination hors site conformément

Un défaut interne Non
ou un haut degré de pollution Analyse facultative aux réglementations locales
est-il présumé ? yy
———
Le SF est-l Non —
> régénérable sur site ? > Bouteilles approuvées
pour le transportdu gag
\\_._'_/
Oui ]
\4
Préfiltre facultatif
A 4
Régénération
A
Réservoif
de stockage
A 4
Analyse
Y
Le SF_ ou le mélange
6 Non
contenant du SF6 satisfait-il aux Tableaux 2, 3
ou 4 de I''EC 60480:2019 ?

| Redtilisation )
IEC

Figure 1 — Logigramme de décision pour le SFg repris

Pour les contaminants d'eau ou les sous-produits, la possibilité d’effectuer une
régénération du SFg sur site dépend uniquement des performances des filtres disponibles.
L'ajout de préfiltres externes peut étre exigé pour augmenter I'efficacité du processus de
régénération. Si le SFg ne peut étre régénéreé sur site, il doit étre retourné au fabricant de
SFg ou envoyé a une entreprise spécialisée dans sa régénération ou son élimination.

Le cas de la contamination avec lair, le N, et/ou le CF, doit étre pris en compte
séparément.

Si pour le SFg pur, la concentration d’air et/ou CF, dépasse le niveau maximal de
contaminant acceptable donné dans le Tableau 2, et si le conteneur d’ou a été prélevé
I'échantillon contient du SFg en phase liquide, transférer alors le SFg depuis la phase
gazeuse dans un second conteneur. Il convient de continuer le transfert jusqu’a ce qu’un
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échantillon provenant du premier conteneur réponde au niveau maximal acceptable. Le
contenu du second conteneur ne peut pas étre régénéré sur site. Tout conteneur ne
contenant pas de SFg liquide, c’est-a-dire uniquement la phase gazeuse, nécessite
'analyse d’'un seul échantillon d’air et de CF, pour déterminer s’il est adapté a la
réutilisation ou ne peut pas étre régénéré sur site.

e Si pour le mélange contenant du SFg, la concentration d’air, du N, et/ou CF, dépasse le
niveau maximal de contaminant acceptable donné dans le Tableau 3 ou Tableau 4, il
convient d’évaluer les options de régénération afin de déterminer si le mélange peut étre
régénére sur site.

7.2 Techniques de détection permettant de vérifier la qualité des gaz

7.21 Généralités

Les techhiques de détection doivent étre utilisées sur des échantillons de gazinL*“Annexe A
donne dgs informations détaillées sur les procédures pour I'obtention d’un échantillpn et sur
les méthodes analytiques.

7.2.2 Analyse sur site

Lorsque des systémes d’analyse sur site sont utilisés, ils doivent étre équipés d’un|systéme
de reprise de gaz. Le dégagement du SFg dans I'atmosphére doifvétre évité et la sdcurité du
personngl doit étre assurée. Des méthodes analytiques)* sur site sont prgsentées
respectiviement dans le Tableau 7 et a I’Annexe A.

Il conviept de veiller a ne pas endommager 'appareil 'de mesure dans le cas d’une forte
concentration de sous-produits (voir Article 4).
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Tableau 7 — Méthodes sur site

Substance Technique de détection

Chromatographie portative en phase gazeuse avec détecteur de conductivité
thermique (GC-TCD)

SF Absorption dans I'infrarouge
Méthode de condensation

Méthode de la vitesse du son

Chromatographie portative en phase gazeuse avec détecteur de conductivité

th i GC-TCD
N, dans le mélange ermique ( )

contenant du SFy Absorption dans I'infrarouge (NOTE 1)

Methode de Ta vitesse du son (NOTE T) (NOTE 2)

O~

Chromatographie portative en phase gazeuse avec détecteur de conductivit

th i GC-TCD
CF, dans |e mélange ermique ( )

contenant|du SFg Absorption dans I'infrarouge

Méthode de la vitesse du son (NOTE 1) (NOTE 2)

(D)

Chromatographie portative en phase gazeuse avec détecteur de conductivit
Sous-produits: thermique (GC-TCD)

SO,, SOF}, SO,F, Absorption dans l'infrarouge

Capteur électrochimique

Absorption dans l'infrarouge

HF
Capteur électrochimique
Densimétre (pour le % de SFy)
. Chromatographie portative ensphase gazeuse avec détecteur de conductivitg
Air et CF,

thermique (GC-TCD) (NOTE, 3)

Absorption dans l'infrarodge

Hygrométre électronique

Hygrométre a minoir‘refroidi
Eau (humidité)
Absorption danhs’l'infrarouge

Capteur électrochimique

Huile mingrale Tube pour huile minérale

NOTE 1 Ruantification indirecte faite par soustraction de la teneur en SFg.
NOTE 2 Rpplicable uniquement a la composition du mélange connue.

NOTE 3 [La chromatographie en phase gazeuse est uniquement utilisée pour déterminer la concentration de N,
ou CF, daps les'melanges contenant du SFg.

7.2.3 Analyse en laboratoire

Il convient d’utiliser les techniques recommandées suivantes si aucun matériel n’est
disponible sur site (voir Tableau 8). Les analyses en laboratoire sont destinées a fournir une
évaluation quantitative des contaminants dans un échantillon de gaz.

L’'eau est le seul contaminant qui ne peut étre déterminé avec exactitude a partir d’'une
bouteille d’échantillonnage. La teneur en eau d’'un échantillon prélevée d’'un conteneur n’est
pas représentative de la teneur en eau du conteneur car I'eau s’adsorbe sur toutes les
surfaces. Par conséquent, 'analyse de I'eau doit toujours étre effectuée directement dans le
conteneur sur site. En laboratoire, aucun ordre d’analyse n’est recommandé.
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Tableau 8 — Méthodes de laboratoire

Contaminants Méthodes disponibles
SF Chromatographe pour phase gazeuse (NOTE 2). Absorption dans
6 I'infrarouge
N, en mélange de gaz Chromatographe pour phase gazeuse (NOTE 2)
CF, en mélange de gaz C’)_hromatographe pour phase gazeuse (NOTE 2). Absorption dans
4 I'infrarouge
Air: oxygeéne et azote Chromatographe pour phase gazeuse (NOTE 2)

CF4 comme contaminant

I'infrarouge

Chromatographe pour phase gazeuse (NOTE 2). Absorption dans

Huile

At o ! IEFS
AOSOTPtotT aansrirarouge

Chromatographe pour phase gazeuse (NOTE 2)

Produits de décomposition (acidité

Chromatographe pour phase gazeuse (NOTE 2)

NOTE 2

méthodes| disponibles pour quantifier le HF.

La chromatographie en phase gazeuse peut étre effectuée<a 'aide de détecteurs appro

contamingnts ou pour contrdler les concentrations du gaz ayant été-mélangé.

totale): Chromatographie ionique
SO2, SOFZ, SO2F2, SF4, HF Absorption dans I'infrarouge
(NOTE 1) - .
Chimie humide
NOTE 1 | La chromatographie ionique, I'absorption dans l'infrarouge et la chimie humide sont l¢s seules

priés des

Des info
données
régénéra

8 Trai

Se repor

mations supplémentaires sur les recommandations relatives a la régénérg
a I'Annexe D. La régénération cryogénique, un exemple de techn
fion, est décrite a I'Annexe E.

ement, stockage et transport (informative)

er a 'EC 62271-4.

9 Séclrrité et premiers/soins

9.1 Rdgles générales de sécurité

9.1.1

Avant de
une insp

Généralités

commmencer tout travail de maintenance/service sur un matériel d’énergie é

tion sont
ique de

ectrique,

ection detalllee de l'etal du materiel doOIt etre efrrectuee et documentee.

utre les

réglementations locales de sécurité, au moins les régles générales suivantes doivent étre

suivies:

e débrancher et isoler;

e empécher la refermeture;

o vérifier que le matériel n'est plus alimenté;

e mettre a la terre et court-circuiter le matériel;

e couvrir ou protéger les parties proches sous tension.

Il convient que des documents écrits autorisant le travail sur le matériel d’énergie électrique
soient acceptés et signés a la fois par le propriétaire/utilisateur du matériel et par le
fournisseur de service.
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Le Tableau 9 répertorie les principaux points a surveiller pour toute tdche exécutée sur un
matériel d’énergie électrique contenant du SFg.

Tableau 9 — Mesures a appliquer pour toute tache exécutée
sur un matériel d’énergie électrique contenant du SFg

confolmément aux réglementations locales de sécurité.

Elément Travail au voisinage du Remplissage, Ouverture des
matériel (exploitation reprise, évacuation compartiments de gaz,
du matériel, contréle des compartiments travail sur des
visuel, nettoyage du de gaz compartiments ouverts

local)
Fiches de caractéristiques de Non exigé Applicable Applicable
sécurité/manuels d'exploitation
des matériaux
Formatiory Applicable @ Applicable Applicable
Matériel de traitement du SF Non exigé Applicable Applicable
Matériel de Non exigé Non exigé Applicable
nettoyagd/neutralisation
Equipemgnt de protection Non exigé Non exigé Applicable
individuelle
a8 1l corjvient de spécifier les informations générales en fonction du, type de travail et d'installation,

Lorsque
feux ouv
thermiqu
ainsi que

Hu SFq est traité en tout lieu, il convient d'afficher une note stipulant I'interdi
bris, des flammes nues (par exemple, allémettes), de fumer, d'utiliser des

des instructions de premiers soins (voir9.3).

Lorsqu'up compartiment de gaz est ouveftraprés avoir mis en service le matériel

électriqu
présents
convient
que le p
contenu

utilise

e porte
e oObser

e sela
de tra

il convient que le personnel porte des vétements de protection appr
de préter une attention particuliere aux yeux et aux voies respiratoires. Il
ersonnel travaillant a {('intérieur ou prés de compartiments de gaz ouve
lu SFg faiblement décomposé ou fortement décomposé:
des outils et du'matériel adaptés;
des vétements-de protection appropriés (voir Tableau 10 et 9.1.5);

ve une hygiene personnelle trés stricte;

vail

ction des
moteurs

s, un chauffage supérieur a 200 °C etde soudage sans précautions particuliéres,

H’énergie

b, de maniére a éviter tout contact avec les petits sous-produits solides pouvant étre

bpriés. |l
convient
rts ayant

e ainsi que son matériel, en utilisant des matériaux jetables, avant de quittdr la zone

e retire
quitté

fesvétements de protection et tes fave parfaitementte ptus totpossibtea
la zone de travail;

rés avoir

o vérifie que les vétements, les outils et les éléments ayant été en contact avec des sous-
produits sont emballés en toute sécurité dans des sacs scellés ou d'autres conteneurs
scellés et sont ensuite traités pour neutraliser tous les résidus.

9.1.2

Protection du personnel

Le SFg n'est traité que par du personnel habilité. Les réglementations locales relatives au
traitement du SFg peuvent s’appliquer. Différents modules de formation peuvent étre adoptés,
en fonction du type de travail a effectuer sur le matériel d’énergie électrique.

Une formation spécifique traitant de la reprise du SFg usagé a partir d'un compartiment a
remplissage de gaz est exigée pour le personnel ouvrant le compartiment de gaz ou y
accédant. Il convient de se conformer strictement au manuel d'instructions d'exploitation du
matériel fourni par le fabricant du matériel d’origine.
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Le Tableau 10 donne une vue d'ensemble des risques potentiels, des mesures de sécurité
ainsi que des matériels et outils de sécurité exigés lors de l'ouverture ou de l'accés a un
compartiment de gaz. Aucune différence substantielle entre les conditions intérieures et
extérieures n'est indiquée lorsque 'opérateur ouvre le compartiment ou y accede.

Tableau 10 — Mesures de sécurité lors de I'ouverture
ou de I'accés dans les compartiments de gaz

Elément

Tout compartiment ayant contenu du
SF, faiblement décomposé ou fortement
décomposé

Tout compartiment ayant contenu-du
SF, trés faiblement décomposé

Fumées ou substances de nettoyage

Privation

Eumées-ocu-substances-de-nettov
P4

Risque pq

tentiel

d'0
2
SFg4 usagé restant
Sous-produits gazeux réactifs résiduels

Sous-produits solides et matériaux des
adsorbeurs

ge
Privation d'O2

SFg4 usagé restant ou autres-gaz qu
processus de fabrication

Mesures

e sécurité

Elimination des sous-produits solides et
matériaux des adsorbeurs

Ventilation

Mesurage de la concentration en O, a
I'entrée

Port d'équipement de protection
individuelle

Protection des sous-produits solides cantre
I'hydrolyse

Ventilation

Mésurage de la concentration en
d'entrer

32 avant

Matériel ¢
sécurité

t outils de

Ventilateur d'aspiration ou aspirateur

Dispositif de mesure de la concentration
en O,

Tenues de protection a.usage unique,
chaussures de sécurité, protection
capillaire

Gants de sécurité’ a I'épreuve des acides

Masque facial intégral (préférentiel) ou au
moins masque de protection respiratoire

Lunette's de sécurité

Protection de I'environnement contre la
pluie ou le vent (en extérieur seulement)

Ventilateur d'aspiration ou aspirateur

Dispositif de mesure de la concentration
en O,

Le risqug

d'asphyxie augmente si la concentration en oxygéne est inférieure & 160

mi/l (16 %

par volun

ne). Il convient, aux TIns de reduire ce risque, de veririer la teneur en oxygene dans

le compartiment de gaz et les espaces confinés avant d’y accéder ou d’y pénétrer.

Il est interdit de manger, de boire et de fumer en accédant ou en entrant dans un
compartiment de gaz. Il est recommandé de changer de vétements et de se laver la peau dés
que possible aprés le travail de maniére a éviter tout danger potentiel d'irritation ou de

bralure.

9.1.3

Manipulation de matériels et d'outils de sécurité contaminés

Le matériel et les outils ayant été en contact avec des sous-produits solides ou des matériaux
d’adsorbeurs sont considérés comme étant contaminés. lls sont récupérés ultérieurement et
placés dans des sacs en plastique. Les sacs en plastique sont scellés a 'aide d’'une bande et
etiquetés. Leur élimination est effectuée conformément aux réglementations locales.
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Il convient de laver le matériel et les outils réutilisables et de les neutraliser dans une solution
eau/soude contenant 10 % en poids de soude ou équivalent, puis de les rincer a I'eau propre.
Le Tableau 11 donne des exemples de solutions neutralisantes.

L'élimination de la solution eau résiduelle/soude et de I'eau souillée de lavage est effectuée
conformément aux réglementations locales.

Tableau 11 — Solutions neutralisantes

Concentration T2 T2b -
Agent actif Formule Refezence
kg/100 | h h
Chaux Ca(OH)., Saturé Non applicable 24 [9
Carbonat¢ de sodium Na,CO, 1,1 Non applicable 24 [110]
(lessive dp soude) 3 Lavage non Non applicable
10 © applicable 0,25 9
10a14° 1 48 [11]
3 Non applicable Non applicable
(121
1]
Bicarbondte de sodium NaHCO, 1d Non applicable Non applicable [

2 |l conyient si possible de traiter avec une solution neutralisante pendant-une durée T1 le matériel de sécurité
réutiligable, les outils, les compartiments de gaz et les parties internes des compartiments ayant cpntenu du
SFg fgiblement décomposé. Il convient de les rincer ensuite a I'eat propre.

Il conyient si possible de traiter avec une solution neutralisante pendant une durée T2 le matériel de sécurité
réutiligable, les outils, les compartiments de gaz et les parties.internes des compartiments ayant cpntenu du
SF, fgqrtement décomposeé. Il convient de les rincer ensuite“a+'eau propre.

¢ Lorsqlie des solutions alcalines sont utilisées a des conicentrations aussi fortes, il convient de veillgr a éviter
tout centact avec la peau et les yeux.

Recommandé pour le lavage de la peau.

¢ Les cljiffres entre crochets se référent a la Bibliographie.

9.1.4 Matériel et outils ou dispositifs de mesure sous pression

Comme pour tout gaz sous-pression, une expansion de volume brutale produit une chute
locale dg la température.‘et/ peut provoquer une congélation. Il convient de porter des gants
isolés aplpropriés (par.exemple en cuir et non en latex) et des lunettes de protection lors des
travaux qur des conduites, des robinets ou des connexions a haute pression, au dours des
opératiorls de remplissage.

Tout le ateriel et les outils utilisés pendant le traitement du SFg sont susceptibles de
contenir §u.SFg gazeux ou liquide a haute pression. Il convient de les manipuler aveg soin.

9.1.5 Equipement de sécurité et de protection individuelle

L'utilisation d'équipement de sécurité et de protection individuelle n'est pas liée a la présence
du matériel d’énergie électrique contenant du SFg lui-méme. Pour travailler au voisinage de
l'appareillage, des chaussures de sécurité standard, un casque et des lunettes de protection
peuvent étre exigés en fonction des réglementations locales.

En cas de rejet anormal de SFg di a un feu externe ou a un arc interne, des régles de
sécurité supplémentaires s'appliquent pour pénétrer dans un local d'appareillage,
conformément a 9.2.

Selon le type de travail a exécuter sur le site et conformément au Tableau 10, les travailleurs
impliqués dans le traitement du SFgz sont équipés du matériel de sécurité et de protection
individuelle suivant:
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e Gants de protection: gants adaptés, résistants aux acides par exemple en néopréne, en
PVC ou en caoutchouc.

e Lunettes de protection: lunettes industrielles de type chimique selon les réglementations
locales (par exemple la norme européenne EN 166).

e Masque de protection respiratoire: a utiliser en méme temps que les lunettes de
protection, le masque de protection respiratoire aide a protéger la bouche et le nez contre
la poussiere et il convient de l'utiliser en cas d'exposition a des zones peu poussiéreuses
seulement.

e Masque facial intégral: pour une inspection de courte durée et un travail pendant lequel
une ventilation peut étre assurée mais la concentration en sous-produits peut dépasser le
niveau maximal approprié, un masque facial avec filtre a charbon actif remplagable est
utilisé_canformément aux réglementations locales Par exemple les normes eurgpéennes
EN 140, EN 14387 et EN 143 spécifient respectivement des masques, filtres\[a gaz et
filtres| a particules.

NOTE | Des filtres combinés de type A2/B2/E2/K2/P3 fabriqués selon ces normes soft\disponibjes et sont
capablps d'assurer une protection contre les sous-produits incluant des particules de~dimension|supérieure
a1lpum.

e Tenu¢ de protection a usage unique: vétements de protection antipoussiére a porter par
dessys des vétements normaux, couvre-chaussures, protection'capillaire. Tenue|jetable a
capug¢he de qualité industrielle sans poches, non permé€able (par exemple, en
polypfopyléne lié) comportant des serrages de chevillesyet de poignets couyrant les
chaugsures et les gants.

e Masque de protection: lors de l'entrée dans des./applications intérieures aprés fuite
majeyre ou arc interne, lorsque la concentration en:O, ou la teneur en sous-prodpits est a
des niveaux dangereux, un masque de protection conforme aux réglementations locales
(par gxemple, la norme européenne EN 136) est utilisé.

¢ Dispgsitif de mesure de la concentration en, O, pour surveiller en permanence la feneur en
O, dgns I'environnement.

e Protertion de Il'environnement poury les emplacements de travail a l'extérieur: abris
temporaires pour empécher la pénétration de pluie et la dispersion par le vent |de sous-
produits solides (s'il y a lieu) lorsgque le compartiment de gaz est ouvert.

e Aspirateur: aspirateur dédié¢“a haut rendement équipé d'un filtre capable de pigger des
partidules de l'ordre de 1\wum et d'une buse non métallique a extrémité ouverte gonforme
aux rgglementations locales (par exemple, une machine de type H selon le supplément
n° 1 de la BS 5415-2-2,1986).

o Ventilateur d'aspitation: matériel permettant de forcer la ventilation d'espaces Iermés et
d'autrles zongs‘inaccessibles. Ce matériel peut étre portable ou installé ¢de facon
permanente,~en fonction de la taille de I'installation.

9.1.6 quipements et services

Lorsque des compartiments de gaz contenant du SFg usagé doivent étre récupérés et
ouverts, il est souhaitable de mettre a la disposition des travailleurs des équipements de
lavage appropriés et une réserve d'eau pour préparer des solutions de nettoyage peut étre
exigée.

9.2 Mesures de sécurité supplémentaires dans le cas d'un rejet anormal de SFg da &
un feu extérieur ou a un défaut d’arc interne

Les recommandations générales de sécurité a adopter lors de travaux sur site avec du SFg
sont données en 9.1. Le 9.2 décrit des mesures de sécurité supplémentaires dans le cas d'un
rejet anormal de SFg dG & un feu extérieur ou a un défaut d’arc interne.

Dans ces circonstances, le personnel formé au module C1 ou C2 (voir I'l[EC 62271-4:2013,
Annexe C) est autorisé a pénétrer dans le local ou se trouve I'appareillage et a le nettoyer, ou
a accéder au matériel d’énergie électrique. Le Tableau 12 donne une vue d'ensemble des
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risques potentiels, des mesures de sécurité ainsi que du matériel de sécurité et des outils
exiges.

Il convient que les équipes de lutte contre I'incendie qui pénétrent dans le local ou se trouve
I'appareillage le fassent conformément aux réglementations locales.

Tableau 12 — Mesures de sécurité supplémentaires

Elément Rejet anormal de SF fortement Rejet anormal de SF trés faiblement
décomposé décomposé ou faiblement décomposé
Fumées ou substances de nettoyage Fumées ou substances de nettoyage
Privation d'O, Privation d'O,
Risque pdtentiel Rejet anormal de SF Rejet anormal de SF

Sous-produits gazeux réactifs résiduels

Sous-produits solides

Elimination des sous-produits solides Ventilation
Ventilation Mesurage de la ggncentration en O, a
I'entrée

Mesures dle sécurité II\'/Iestu!'age de la concentration en O, a
entrée

Port d'équipement de protection

individuelle

Ventilateur d'aspiration ou aspirateur Vientilateur d'aspiration ou aspirafeur
Dispositif de mesure de la concentration Dispositif de mesure de la concentration
en O, en O,

Vétements de protection a usage upigue,

Matériel dt outils de : 3\
couvre-chaussures, protection capillaire

sécurité
Gants de sécurité a I'épreuverdes acides
Masque facial intégral (préferentiel) ou au

moins masque de protection respiratoire et
lunettes de protection

Les mémes régles s'appliquént ‘aux zones situées au-dessous du niveau auquel le rgejet s'est
produit, fones mal ventifées ou non ventilées (par exemple, tranchées de céables, puits
d'inspectjon, systéemes( de drainage). Le matériel d’extérieur nécessite d'appliquer des
mesures | standard pour conditions extérieures (par exemple, protection contre [la pluie,
protectiop contre {Je* vent). Une ventilation naturelle est normalement suffisapte pour
empéchef le risque potentiel de privation d'O,.

Il convient<gu'une deuxiéme personne en contact visuel et sonore permanent soit présente,
lors de |d-pénétratie As—d e-enr-bxygene.

o zZaonac notivant nerA runa conoantratinn faihl
pPoo oot
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9.3 Equipements et traitement de premiers soins
9.3.1 Généralités
L’équipement de premiers soins comporte:

o |'équipement industriel normal de premiers soins incluant un équipement de lavage des
yeux contenant une solution saline;

e un moyen pour entrer en contact avec les services de secours;

e des recommandations de médecins.

Il convient que I'application des régles générales de sécurité (voir 9.1) réduise le plus

possible la probabilité d'accident. En cas d'accident, il convient d'appliquer un traitement de
premiers soins comme cela est décrit de 9.3.2 a4 9.3.4.
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9.3.2

Irritation de la peau

En cas d'irritation de la peau, tout le personnel doit étre évacué de la zone. Les vétements
contaminés doivent étre retirés et la partie affectée de la peau doit étre lavée a I'eau courante

fraiche.

NOTE Lors de la recherche d'un avis médical professionnel, la partie affectée peut étre traitée avec un gel de
gluconate de calcium (gel antidote du HF) a titre de remeéde aprés lavage de I'acide fluorhydrique sur la peau.

9.3.3

Irritation des yeux

En cas de signes d'irritation des yeux, le personnel doit évacuer la zone. Irriguer I'ceil ou les
yeux jusqu'a ce qu'un professionnel de la médecine conseille au patient d'arréter.

9.3.4

Il convient que I'ensemble du personnel évacue immédiatement la zone affectée et

vers de
ayant ds

étre rec
doit imm

maintenint au calme et sous observation continue. Une assistance médicale d'urg

Des inforn
santé gé

a I'Annexe C.
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leur form
fin de vig

remplissage de gaz. lls ne doivent\pas étre rejetés dans I’environnement.
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Difficultés respiratoires
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Annexe A
(informative)

Description des méthodes d’analyse (sur site et en laboratoire)

A.1 Echantillonnage

A11 Généralités

Il convient que I’échantillon prélevé soit représentatif de la composition du gaz contenu dans
le conteneur. Il peut y avoir une différence dans la concentration des contaminants en phase
liquide efenphase gazeuse: H-est-trésprobable—quethumidité; :’02 etteN>—sotentjprésents
en phas¢ gazeuse alors que la présence dhuile est trés probable en phase-ljquide. Il
convient, pour le SFg pur, de prélever I'échantillon sur la phase liquide si I'’échantillon sur la
phase ggzeuse ne satisfait pas aux spécifications. Il convient de n’avoir aucunesphage liquide
pour les|mélanges contenant du SFgz. En I'absence de phase liquide danAs le conteneur,
I’échantillonnage de la phase gazeuse est une représentation parfaite-de 1la compgsition du
gaz.

Avant de| prélever I’échantillon dans le conteneur, il convient de.vidanger le volumeg de tous
les tuyaux de raccordement du conteneur au matériel d’analyse,avec une pompe a vide. Dans
le cas d'in conteneur connecté a la vanne pour prise d’échantillons par l'intermédidire d’'une
longue gection de tuyau étroit, il convient de purgerila section de tuyau aveq du gaz
provenant du conteneur. Ceci garantit que I'échantillon est représentatif du SFg contgnu dans
le contenjeur.

Dans la mesure du possible, il convient que les<composants en contact avec le SFg poient en
acier inokydable ou autres matériaux résistants aux produits chimiques pour réduine le plus
possible Jes réactions et la contamination durant le processus d’échantillonnage. L’ég¢hantillon
a analyser ne doit pas passer par un filtre actif (tamis moléculaire, oxyde d’alumifium) qui
pourrait modifier la composition du gaz.Cependant, un filtre a particules peut étre nIcessaire
pour gar11ntir que I'échantillon n’estpas contaminé par des particules.

A.1.2 Connexion d’échantillonnage sur site

Une connexion directe est exigée pour toutes les méthodes d’analyse sur site. |l conyient que
le tuyau fle raccordement'soit un tube en acier inoxydable de type PTFE, et soit le glus court
possible.| Il convientique les extrémités du tuyau comportent des accessoires ou deq robinets
hermétigles pour-réndre le tuyau étanche a la contamination de I'air ambiant lorsqu'il n'est
pas utilisg.

A1.3 Cylindre de prise d’échantillons pour analyse en laboratoire

Il convient que le volume du cylindre se situe dans la plage comprise entre 150 ml et 500 ml
(un volume plus grand, jusqu’a 1 000 ml, peut étre nécessaire pour I'analyse infrarouge par
transformée de Fourier (FTIR)). Il convient que tous les matériaux du cylindre et de la vanne
en contact avec |'échantillon soient en acier inoxydable ou en matériaux résistant aux
produits chimiques, tels que le PTFE (polytétrafluoroéthyléne). En théorie, il convient que le
matériau d’échantillonnage soit traité en interne pour créer une surface inerte. Il est
nécessaire de conditionner le cylindre et les raccordements pour leur utilisation a une haute
pression jusqu’a une valeur de 5 MPa.

La procédure suivante est recommandée pour la préparation d’'un cylindre de prise
d’échantillons avant utilisation (Figure A.1):

o chauffer le cylindre et vidanger pendant 1 h au moins (vide primaire);

o fermer le robinet et laisser refroidir le cylindre a température ambiante avant utilisation.
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A1.4 Méthodes d’échantillonnage pour analyse en laboratoire

A1.41 Méthode d’échantillonnage a un seul cylindre
Ligne de connexion Ligne de vidange
ue Petit filtre
0 <<
35
< Pompe
[
£
=
(0]
o
£
9
© | Cylindre de prise

céchantilons

Ligne de purge

Sac collecteur
IEC

Figure A.1 — Montage pour la méthode d’échantillonnage a un seul cylindre

La Figur¢ A.1 donne un exemple de montage utilisé pour la méthode d’échantillonngge a un
seul cylirldre. Connecter le montage a la vanne pour prise d'échantillons du contener comme
pour une| connexion directe. Remplir le cylindre une fois et attendre 1 min pour permettre le
conditionnement de la paroi intérieure, purger, vidanger et remplir de nouveau. L’{itilisation
des accepsoires hermétiques facilite toutes les operations de traitement du gaz échantillon.

Il convient d’utiliser lors de la purge un sa@ collecteur ou un matériel similaire afip d’éviter
tout rejef de SFg dans I'atmosphére. Quelques litres de SFg peuvent ensuite étre pgssés par

le cylindie pour conditionner ses parpis-internes. Aprés analyse, il convient de régénérer les
échantillgns de SFg.

A.1.4.2 Méthode d’échantillonnage a deux cylindres

Ligne de connexion

ST A
2@\

Gompartiment de SF

Cylindre de prise
d’échantillons

Cylindre
a déchets

IEC
Figure A.2 — Montage pour la méthode d’échantillonnage a deux cylindres

La Figure A.2 donne un exemple de montage utilisé pour la méthode d’échantillonnage a
deux cylindres. Deux (2) cylindres sont connectés en parallele avec des tubes et un
répartiteur a la vanne pour prise d'échantillons du conteneur comme pour une connexion
directe. Chaque cylindre est équipé d’'un manométre en vue de confirmer que les cylindres
sont sous vide avant I’échantillonnage. Ouvrir le robinet du cylindre a déchets pour purger les
tubes et le répartiteur. La pression dans le cylindre a déchets augmente en fonction de la
pression a l'intérieur du matériel échantillonné. Fermer le robinet du cylindre a déchets
lorsque la pression est stabilisée. Ouvrir le robinet du cylindre de prise d’échantillons. La
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pression dans le cylindre de prise d’échantillons augmente en fonction de la pression a
I'intérieur du matériel échantillonné. Fermer le robinet lorsque la pression est stabilisée.

Aucun sac collecteur et de vidange ou matériel similaire n'est nécessaire sur site. Les
cylindres doivent étre préparés selon la procédure décrite en A.1.3. Les tubes, le manomeétre
et le robinet reliés aux cylindres doivent étre convenablement congus et assemblés avec soin
afin de maintenir les cylindres sous vide pendant une longue période jusqu'a leur utilisation.
Aprés analyse, il convient de régénérer les échantillons de SF4 et les déchets.

A.2 Analyse sur site

A.21  Généralités

Des tubes qui détectent la vapeur d’eau, HF, SO, et I'huile minérale sont disponiblgs auprés
de plusidurs fabricants. Il n'est plus recommandé d’utiliser ces tubes pour I'analysg du SFg.
D'autres [systémes de détection comme les capteurs de SO, ou les appareils multidgtecteurs
sont plus| précis et adaptés pour étre utilisés dans les systéemes contenant du SFg.

A.2.2 Appareil de mesure de la concentration en SFg

Avec ce (dispositif, la concentration en SFg est déterminée par.un“densimeétre, qui mesure la
vitesse du son dans un échantillon de gaz. Ce type d’appareilbdde mesure est habitdellement
étalonné|pour mesurer le pourcentage de SFg pur dans-lair avec une précision d’environ
11 %; cependant, cette précision peut étre affectée par la présence d’autres gaz (par[exemple
CF,, soup-produit).

Dans toup les cas, il convient de suivre les instructions du fabricant.

A.2.3 Hygromeétres

Les type$ suivants d’appareils sont disponibles:

Hygroméfre a miroir refroidi
Un hygrgmetre a miroir refroidi détermine le point de rosée ou le point de givre en mesurant
la tempéfature a laquelle la condensation sous la forme de rosée ou de givre se produit sur
un miroir. La température d'équilibre a laquelle le miroir maintient une couche de
condensation stable est\-appelée température du point de rosée supérieure afl 0 °C et
température du point de divre inférieure a 0 °C. La température du point de rosée oy de givre
mesurée|est ensuite ‘convertie mathématiquement en pression de vapeur d'eau, puis| en toute
unité souhaitée tetie que pl/l (ppmv)2.

Hygromeégre, électronique
Un hygrgmetre électronique utilise un capteur dont les caractéristiques sont affectées par la
pression i c T geTe par une
modification de la capacité lors du passage du gaz a travers une couche semi-perméable. La
capacité ou autre caractéristique variable est habituellement étalonnée par rapport au point
de rosée.

Hygromeétre a capteur électrochimique
L’hygrométre électrochimique détermine I'humidité en mesurant le courant stable nécessaire
pour électrolyser I'eau contenue dans I'’écoulement gazeux.

AVERTISSEMENT: Des mesurages de SFgz contenant du HF peuvent endommager le
matériel. Dans tous les cas, il convient de suivre les instructions du fabricant.

2 ppmv = partie par million par volume
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A3

Analyse en laboratoire

A.3.1 Chromatographie en phase gazeuse

A.3.1.1 Généralités

La chromatographie est utilisée pour analyser le SFg et les mélanges contenant du SFq afin
d’identifier et de quantifier la composition du gaz et de ses contaminants.

La chromatographie est une technique de séparation utilisée pour les substances chimiques
(mélange liquide ou gazeux homogéne) qui repose sur les différences de comportement entre
une phase mobile courante (gaz, par exemple) et une phase stationnaire (colonne

analytique)

Chaque fomposé chimique nécessite un temps différent pour traverser la colonne ce qui
dépend de son interaction chimique avec cette colonne. Le résultat est un chromatggramme,
qui est pne série chronologique de pics correspondant aux composants présenhts dans
I’échantiljon. Pour la détection des crétes, différents types de détecteurs|sont disponibles. Le
détecteur de conductivité thermique (TCD, thermal conductivity detector) est recqmmandé
pour les |différents besoins en matiére de mesure et de stabilité( D'autres détecteurs sont
disponibles et peuvent également étre utilisés. Il s’agit par.‘exemple des détgcteurs a
ionisation de décharge (DID, discharge ionisation detector) ‘ou’ des détecteurs g capture

d'électrons (ECD, electron capture detector) (voir Figure A.3).

A.3.1.2 Chromatographie en phase gazeuse avec'des détecteurs a exactitude

A.3.1.2.1 Généralités

linéaire sur trois décades au moins

Un exemple de détecteur a exactitude linéaire est un détecteur de conductivité thermique
(TCD). Uair, le CF,, le CO,, le SFg et\le SOF, sont aisément analysés. Cepgndant le
mesurageé quantitatif du SO,F, et ducSO, peut étre difficile. L'analyse du HF np’est pas
possible | dans la mesure ou il \n’est pas détectable au moyen de cette technique

chromatdgraphique.

L’exactityde type pour la_‘guantification du CF,, du N, et de [l'air est donnée dans
I'IEC 60376 [3]. L’exactitude~de la méthode recommandée décrite dans I'lEC 60374 [3] peut

étre amé|iorée comme slit:

Une Lnité d’injection automatique, utilisant une boucle d’échantillonnage (de |0,1 ml a
1 ml)|et une Vanne de commutation a acces multiples, est préférable a I'injection manuelle
a laige d’une seringue en verre. |l convient d’équiper le chromatographe d’yn orifice
d’entléerauquel la bouteille d’échantillonnage est fixée.

maniére isothermique. Dans ce cas, un pic correspondant a la vapeur d’eau présente dans
I’échantillon de gaz peut étre visible sur le chromatogramme. Cependant, la teneur en
humidité peut étre seulement déterminée semi-quantitativement dans ce cas.

Il est important de noter que cette méthode chromatographique permet des mesurages
quantitatifs appropriés si et seulement si les systémes chromatographes sont bien
conditionnés. De ce fait, il convient que [linstrumentation soit maintenue en
fonctionnement et soit utilisée systématiquement. Sinon, avant utilisation, elle nécessite
un préconditionnement approfondi par I'injection de mélanges de gaz adaptés contenant
plusieurs centaines de ppmv de SO, et/ou de SOF, et/ou HF dans I'air (ou SFg) suivie par
une série de passages de mélanges étalons.

A.3.1.2.2 Montage représentatif de chromatographe

Des résultats fiables peuvent étre obtenus si les paramétres suivants sont utilisés:
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e (Gaz vecteur:

hélium ou hydrogéne (10 mi/min a 25 ml/min, une résolution Iégérement meilleure peut
étre obtenue avec le H,); il convient d’optimiser le débit pour le type de colonne utilisé;

e Colonne analytique:

tube en acier inoxydable revétu avec des polyméres poreux (ouverture de maille 80/100),
3mad4mx3mm;

capillaire grand diamétre, 20 m a 30 m, 0,53 mm;
e Programme du four:

température initiale: 60 °C a 80 °C;

température finale: 120 °C a 180 °C;

vitesge de chauffage: 10 °C /min a 20 °C/min.

La Figurg A.3 représente un chromatogramme des contaminants du SFq et des sous-produits
de décomposition.
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Figure A.3 — Exemple d’un chromatogramme de gaz en une seule impression prgsentant
les différents sous-produits possibles aprés décomposition

A.3.1.3 Exemple de chromatographie en phase gazeuse avec détecteur a
spectrométre de masse (MS)

A.3.1.3.1 Généralités

Cette tegnhnique chromatographique permet de vérifier la qualité du SFg pur ou des mélanges
contenant du SFg (N, ou CF,). Elle permet également d’identifier et de quarT?ifier les
contaminants suivants: La|'4, bUz, N2, U2, COyS, bUz"Z et bU"z.

A.3.1.3.2 Montage représentatif de chromatographe
Des résultats fiables peuvent étre obtenus si les paramétres suivants sont utilisés:
e Gaz vecteur: hélium (débit: 2,5 ml/min (40 cm/s)); il convient d’optimiser le débit pour le
type de colonne utilisé;
e Colonne analytique: faible teneur en soufre, 60 m, 0,32 mm;
e Programme du four:
— température initiale: 30 °C;
— température finale: 105 °C;
— vitesse de chauffage: 25 °C/min;
e Température de l'interface GC/MS: 250 °C;
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o Détecteur:
— température source: 230 °C;
— température quadripolaire: 150 °C.

La Figure A.4 représente un chromatogramme type des contaminants du mélange SFg/CF, et
des sous-produits de décomposition.

45 CFe
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0.25 |

415 42 42F 43 435 44 445 45 455 46 465 47 475 48 485 49 455 5 505 51 515 52 525 53 535 54 545 55 555 56 565 57 575 58 585 59 55 Y& 605 61 615 b2 65| 63 635 64 645

IEC

SOURCE: HYDRO-QUEBEC, reproduit avec l'autorisation des auteurs.

Fighre A.4 — Chromatogramme de GCMS type du mélange SF¢/CF, décomppsé

A.3.1.3.3 Exemple de détermination de I’huile pat.chromatographie en phas¢
gazeuse avec détecteur a ionisation de.flamme (FID)

La teneur en huile dans le SFgz peut étre mesuréé a l'aide de la méthode suivantg, qui est
utilisée pour I'analyse des hydrocarbures de pétrole de C10 a C50. L’huile peut étrg obtenue
a partir |[d’un filtre placé dans une conduite de transfert, ou directement a partir d’'un
contenejrr], par un lavage avec du cyclohexane. Avec un détecteur a ionisation dé¢ flamme
haute tefnpérature, la limite de détection minimale est d’environ 4 ug d’huile pour 1 ml de
cyclohexfne. La limite de détection minimale d’huile dans le SFg5 dépend de la masse de SFg
qui est gassée a travers le filtre:gu" était dans le conteneur et du volume de cyclohexane
utilisé polur extraire I’huile.

Les condjitions suivantes gonstituent un exemple correspondant aux résultats attendus:

— Colorlne analytique:.“une colonne megabore en acier inoxydable, 5 m de lopgueur x
0,53 mm de diamétre intérieur, avec une épaisseur de couche de 0,15 um.

— Gaz Jecteurset/gaz d’appoint: hélium ultra pur a 15 ml/min chacun, pour un débit total au
détecfteursaionisation de flamme de 30 ml/min.

— Gaz de détecteur a ionisation de flamme: hydrogéne de pureté ultra-élevée a 3D ml/min,
et air a 300 mi/min.

Le chromatogramme est constitué par un groupement de pics dans la zone des gammes
d’hydrocarbures de pétrole C10-C24 et C24-C50. Ces deux gammes sont étalonnées
respectivement avec n-hexadécane (n-C16) et n-hexatriacontane (n-C36).

A.3.1.4 Chromatographie ionique

La chromatographie ionique met en ceuvre des colonnes d’échanges d’ions. Elle peut étre
utilisée pour I'analyse des produits de décomposition suivants: le SO,, SOF,, SO,F,, SF,,
HF. L'éluant utilisé, une solution de carbonate, présente un rendement de base trés bas et
une excellente sensibilité. Cette méthode a été validée pour une variété de matrices
d’environnement utilisant 'ION PAC AS4A. Des précisions supplémentaires sont fournies
dans le catalogue EPA US [11].
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A.3.2 Spectroscopie infrarouge
A.3.21 Principe

Un faisceau de lumiere infrarouge dirigé a travers un échantillon de matériau vers un
détecteur sensible a la lumiére est atténué. Le rapport entre la lumiére transmise et la lumiére
incidente en fonction de la longueur d’'onde forme le spectre d’absorption infrarouge de
I’échantillon de matériau.

Le spectre d'absorption infrarouge d’un échantillon de gaz présente des pics au niveau de la
longueur d’onde d’absorption du gaz. La taille, la forme et 'emplacement des pics dans un
spectre peuvent étre utilisés pour identifier la présence et la quantité d’'un échantillon de gaz.

La plupaft des contaminants de SFgz peuvent étre identifiés par I'absorption infragguge sauf
I'oxygeng et I'azote; les gaz diatomiques et les gaz monoatomiques (par exemple.l’argon) ne
présentept pas d’absorption infrarouge significative. La présence de certains“eontaminants
peut étrg masquée par le spectre du SFg. La région spectrale de fréquences inféfieures a
580 cm~1 est généralement dénuée d’interférence causée par le SFs.

A.3.2.2 Spectrométre a infrarouge par transformée de Fourier (FTIR)

Les spec¢trometres FTIR fournissent une haute résolution aveC une réponse rgpide. Le
spectre ipfrarouge entier est mesuré plusieurs fois et moyenn@pour réduire I'effet de bruit. Il
convient |d’obtenir des spectres avec une résolution suffiSante pour résoudre les bandes
d’absorpflion pour identifier et quantifier les composants«ey’échantillon.

A.3.2.3 Cellule d’absorption

L’échantillon de gaz est introduit dans une ¢ellule récipient d’absorption a lintg¢rieur du
spectrométre pour I'analyse. La cellule est de'préférence en acier inoxydable pour féduire le
plus possible la réaction avec les contaminants HF de I'échantillon. Il convient d’équiper la
cellule d¢ fenétres KBr pour la transmission & infrarouge atteignant au moins 500 cm=". |
convient jque le chemin optique de la,cellule soit d'au moins 10 cm. Les chemins de plusieurs
meétres spnt obtenus par des miroirs,orientables dans la cellule pour réduire le plus| possible
le volumg total de la cellule. La trajectoire optimale dépend du rapport signal surn bruit du
spectrométre aux fréquences d’absorption concernées, et de la limite de détection [minimale
exigee.

A.3.2.4 Analyse

La méthode d'analyse spectrale est basée sur la relation linéaire entre 'absorbarnce et sa
concentration.{=e'domaine de linéarité dépend de I'appareil utilisé et de I'absorptivité

A.3.2.5 Fréquences d’absorption des gaz

Le Tableau A.1 présente les fréquences principales des pics d’absorption pour le SFq et les
contaminants de SFg.
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Tableau A.1 — Fréquences des pics d’absorption pour le SFg et ses contaminants

Gaz Fréquences d’absorption Pics d’absorptivité
cm™! x 1076 (kPa x ml/l x m)~!
so, 491, 494, 497, 500, 503, 506 ~ 1,1 chacun
SOF, 530, 808 12, 46
SO,F, 539, 544, 552 21, 25, 15
SOF, 570, 752 4,8
SF, 532, 730 9, 80
CF, 1283, 2 186 550; 2,2
HF 3644 3 693 TII\JIQIIY trop étroits pour une quantification
Huile mingrale | 2 930 Non disponible
SFg 610, 860, 950, 1 260, 1 560 (larges bandes) Non donné
La présepce de vapeur d’eau peut étre observée mais est difficile a quantifier par le FTIR.
Les pics |d’absorptivité du Tableau A.1 sont fournis en tant que gudide pour sélectionner et/ou
étalonnefr les conditions de pression et de trajectoire pour les spectres des échantillgns. Il est
a noter que la présence de SFg modifie I'aspect des spectrés en élargissant et dang certains
cas en décalant les pics. Il convient d’obtenir les spectres de référence des contaminants
dans des| conditions similaires aux conditions pour les échantillons.
La Figurge A.5 représente un spectrogramme type, de SFg et des contaminants enregistrés
dans les [conditions ci-dessus.
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Figure A.5 — Spectre IR du SFg contaminé
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