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Only special graphical and letter symboks are included in this
publication.

The complete series of graphical symbpls approved by the
IEC is given in IEC Publication 117.

Letter symbols and other signs approved| by the IEC are con-
tained in IEC Publication 27.

Other IEC publications prepared hy the same
Technical Committee

The-attention-of readers—is—drawn-to-the inside of the back

qui énumere les autres publications de la CEI préparées par le
Comité d’Etudes qui a établi la présente publication.

cover, which lists other IEC publications issued by the Technical
Committee which has prepared the present publication.
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1.

GUIDE POUR LE PRELEVEMENT DES GAZ ET DE L’HUILE
DANS LE MATERIEL ELECTRIQUE REMPLI D’HUILE
ET POUR L’ANALYSE DES GAZ LIBRES ET DISSOUS

Introduction

Des gaz peuvent se former dans le matériel electrlque rempli d hulle lors du processus de
vieillissement naturel, mais surtout lors de défauts.

Toute utlhsanon en presence dun défaut peut occaswnner de sérieux dommages au
friale il o o—de roiE—détee é NET WAPA nent précoce.

Dans le cas d’un défaut, sa nature et son importance pe
partir de la composition des gaz et de la vitesse avec laque
d’un défaut naissant, les gaz formés se dissolvent partiellew

e précisées a
Dans le cas
i€ liquide; les
partiront par
diffusion dans les phases liquide et gazeuse. La diffy } Pte requicrent

étre détectés.

Des analyses périodiques qualitatives e
de détection de défauts.

nt un moyen

L’importance croissante de
¢lectrique a amené a4 prépare

du matériel
iliser pour le
enant les gaz

4z fera I'objet

e gaz dissous
issance et de

ntographie en
hver dans les

nt 4 tous les
€chantillons et tiennent compte des problémes inhérents aux transports d’échantfllons par fret
aérien non pressuris¢ et aussi de [éventualité de différences de température ambiante
considérables entre le site et le laboratoire d’analyse.

D’autres méthodes de prélévement peuvent étre utilisées et sont décrites dans les annexes A
et B. Les annexes C et D décrivent d’autres méthodes pour la préparation des échantillons
d’huile en vue de l’analyse des gaz dissous et pour I’analyse elle-méme.

Dans le cas ou, par accord entre fabricant et utilisateur, une analyse des gaz dissous doit
étre faite pendant les essais ou au tout début de la vie du matériel, un niveau donné de
reproductibilité entre les résultats des différents laboratoires doit étre obtenu, et il sera
nécessaire pour les deux parties de se mettre d’accord trés précisément sur la méthode a
utiliser.
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GUIDE FOR THE SAMPLING

OF GASES AND OF OIL FROM OIL-FILLED ELECTRICAL EQUIPMENT
AND FOR THE ANALYSIS OF FREE AND DISSOLVED GASES

1. I_ntroduction

Gases may be formed in oil-filled electrical equipment due to natural ageing, but also to a

much g

Operation with a fault may ser
detect the—ta at—an—e

In thq
of the §

gases fo
special

diffusion. Diffusion and achievement of saturation both Ndie,

damage

Periodlic kanalyses of oil samples for the amount a
means df detecting faults.

reater extent as a result of faults.

cases. The dissolved gases will divide between the gasgous an

to the equipment can occur undetected.

iously damage the equipment and it is valuable to be able to

Qdition

?he
in
s by
rious

The growing importance of gas analy s led
to the p filled
electrica

The grovision of a gui of the|yésults of gas analysis will be the ajm of

" future work.

2. Scope

This { sampling and analysis of free gases and for samﬁiing
and ana om oil-filled equipment such as power and instrument
transfor}

This ure of competence in the technique of gas chromatography| and
omits, i details which may be found in practical manuals on these
techniqu :

The n criped in the main part of this guide are suitable for all samples and |take
into accpunt’the problems imposed by the transport of samples by unpressurized air frdight,

and where considerable differences in ambient temperature exist between the plant and the
examining laboratory. '

Alternative methods of sampling may be used and are given in Appendices A and B.
Appendices C and D describe alternative methods applicable for the preparation of oil

samples

for the analysis of their dissolved gases and for the analysis itself.

Where, by agreement between manufacturer and user, dissolved gas analysis is required
during the testing or early life of the equipment, an agreed standard of reproducibility of
results between different laboratories shall be obtained, and it will be necessary for both
‘parties to agree upon the details of the method to be used.
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L’interprétation et la signification d’une analyse seront améliorées si I’on utilise le méme
matériel et les mémes techniques durant toute I'investigation. Cela est particuliérement
‘important lorsqu’il s’agit d’apprécier 1’évolution de la ‘formation de gaz dans le matériel par
analyses d’échantillons prélevés a intervalles successifs.

3. Prélévement

3.1  Prélévement de gaé dans les matelas gazeux et dans les relais collecteurs de gaz (Buchholz)

3.1.1 Remarques générales

Les échantillons de gaz des relais devraient étre prélevés sur le matériel aussi rapidement
que possible. Des variations de composition dues a des réabsorptions sélectives de

14 )

Certaines précautions sont nécessaires lors du prélévement
dispositif de prélévement et le récipient d’échantillonnage doi
d’air. Les liaisons provisoires seront aussi courtes que possi

ison entre le
dviter I’entrée

Les échantillons de gaz seront soigneusement éffqueté analysés sans

L’oxygéne, s’il est présent dans le gaz,
I’échantillon. L’oxydation est retardée si
exemple en enveloppant i

htrainée avec
lumiére, par
ransport des
les maintenir

rnatives a la

Des modifigatio ke produisent
toujours pendani\Jaamy : r la durée du
défaut p i hz libres avec
ceux qt nposants peut
essif avant le

3.1.2
¢ muni d’un
las a gaz.

b) seringue étanche aux gaz, de dimensions appropriées (25 cm3 a 250 cm3). Des
seringuey’ en verre du type médical ou vétérinaire avec piston en verfe rodé sont
utilisables. D’autres types avec joimnts ¢tanches a Thuile peuvent &fre utilisés (voir le

ﬁ)oint b) du paragraphe 3.2.2).

¢) Conteneurs pour le transport. Ceux-ci seront réaliseés de facon que la seringue soit bien
maintenue en place durant le transport. -

3.1.3 Meéthode de prélevement

Le dispositif est raccordé comme indiqué a la figure 1, page 43. Les raccords devront étre
aussi courts que possible et remplis d’huile au début du prélévement.

La vanne de prélévement (& est ouverte. S’il y a surpression dans le relais, le robinet a
“trois voies (@ est ouvert avec précaution et 'huile qui s’¢coule est rejetée. Lorsque le gaz
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Interpretation and judgement of the significance of the results will be improved if the same
_apparatus and techniques are used throughout an investigation. This is particularly important
in assessing the rate of gas formation in equipment by analysis of samples drawn at
successive times.

3. Sampling

3.1
3.1.1

3.13

Sampling of gases from gas cushions and gas-collecting (Buchholz) relays

Generq

! remarks

Gas samples from relays should be taken from the equipment with the minimum delay.
Changes in composition caused by the selective reabsorption of components may occur if

free gases are left in contact with oil AN

Certajn precautions are necessary in the taking of gas samples. The cognecti en the
sampling device and the sampling vessel must avoid the ingress of air. : 0§)ns
should be as short as possible. Any rubber or plastic tubing used s bd’ to
be impg¢rmeable to gases.

Gas pamples should be properly labelled (see Clause 4) and elay,
preferably within a maximum period of two weeks.

Oxygen, if present in the gas, may react with any oil dr, ation
is delayed by excluding light from the sample, e in

aluminigm foil. The transport of samplésNs fa

hold th

The 1

Chan
movemg
inferred
and, sir
the relal

Sampli]

by co
ce selective/ g

y, undue (¢

b) A g4

syrin

ces_with groGnd-in plungers may be suitable; alternatively, syringes with oil-proof

vhich

oOwW.

their
n be
e oil
ithin

onto

glass
seals

may

be used (see ltem 5) of Sub-clause 3.2.2).

¢) Transport containers. These should be designed to hold the syringe firmly in place during
transport.

Sampling procedure

The apparatus is connected as shown in Figure 1, page 43. The connections should be as
short as possible and filled with oil at the start of sampling.

Sampling valve ® is opened. If a positive pressure exists, the three-way cock @ is carefully
opened and any oil present allowed to flow to waste. When gas reaches the three-way cock ®,
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atteint le robinet a trois voies @ celui-ci est orienté de fagon a fermer la purge et raccorder
la seringue. Le robinet (@ est ensuite ouvert et, sous la pression du gaz, la seringue se remplit
librement. On veillera & ce que le piston ne soit pas éjecté. Lorsqu’un échantillon suffisant a
et¢ preleve, on ferme le robinet @ et on déconnecte le dispositif de prélévement.

Toute huile dans la seringue est chassée en retournant la seringue et en appliquant une
légere pression au piston.

En labsence de surpression dans le matériel, on raccorde une pompe a air supplémentaire
entre I'extrémité du dispositif de prélévement et le robinet @ et on utilise la pompe pour
aspirer le gaz.

On prendra soin de bien fermer la vanne de prélévement du matériel (3 aprés le
prélévement. , : AN

3.2
3.2.1

3.2.2

Prélévement d’huile dans le matériel .remplz' d’huile

Remarques générales

La méthode de prélévement par seringue (décrite ci-des ous) i soit le mode
de transport des échantillons. D’autres méthodes ites X peuvent Etre
utilisées s’il n’y a pas de changements significati } de températhire durant le
transport. Pour des prélévements de routing ¢ e, il -pqut étre plus
i [Les méthodes
tels que des
transformateurs de puissance. 3 rei ‘ d’huile, il faudqa veiller a ce
que le volume total d’huile sowtiré bon fonctionnement de 1’appareil.

La sélection des points d L e\ des\ échantillons doit faire Pobjgt d’un soin
particulier. \antil dleve en un point ou il est représentatif de
I’ensemble de lh les points ou des modifications de| composition,

qu’ils s<>t
Les cshapty lorsque le matériel est en 'condition [ normale de
i 0 t si 'on veut suivre ’évolution de la formation de gaz.

t" des échantillons 14 ou I'on ne s’attpnd pas a ce
le pour localiser un défaut.

dissous dans l’huile de [échantillon peut étre cohsommée par
3 peut €tre ralentie si I’échantillon est maintenu & I’abri dle la lumiére,
t e rcefpient d’échantillonnage dans une feuille d’aluminium pdr exemple.

préléevement

MuatérieNde

a) Un tube étanche en plastique résistant a ’huile ou en caoutchouc pour raccorder la
seringue au matériel. Ce tube sera aussi court que possible. Un robinet & trois voies sera
intercale¢ dans le tube.

Le raccord entre le tube et le matériel sera choisi en fonction de sa conception. En
Pabsence- d’'une vanne de prélévement permettant l’adaptation directe d’un tube, il peut
étre nécessaire d’improviser en utilisant une bride ou un bouchon percé en caoutchouc
résistant & [’huile sur le dispositif de vidange ou de remplissage. '

b) Seringue étanche au gaz )

Celle-ci pourra étre toute en verre ou étre munie de joints en plastique ou caoutchouc
inertes a I'huile et d’un piston en verre ou en plastique. Son volume peut étre compris
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the latter is turned to disconnect the waste and connect the syringe. Cock @ is then opened
and the syringe allowed to fill under the hydrostatic pressure, taking care that its plunger is
not expelled. When a sufficient sample has been taken, cock (@ is closed and the apparatus is
disconnected.

Any oil in the syringe is expelled by inverting the syringe and applying gentle pressure to
the plunger. : '

In the absence of a positive pressure within the equipment, a supplementary air pump
_should be connected between the equipment sampling screw and cock @ and used to pump
gas from the equipment.

The equipment sampling valve & must be closed at the end of sampling.

yAERN

3.2 Sampling oil from oil-filled equipment

3.2.1 Generql remarks

The method of sampling with syringes (given below) is suitable\irrespeci e mode of
transportation of samples. Other methods, given in Appendig there arg no
significapt changes of temperature and pressure during tra ine sampling
on a lafge scale, the use of bottles or sampling tubes, most

_ economical method. The methods described are suitablg gL h as
" power transformers. With small oil-volup i i i total
volume |of oil drawn off does not eddang

The selection of points from whi
Normally, the sample should be taken
the oil
cavitatig

care.
ly of
; ump
1y, however, deliberately to draw samples

where t] example, in trying to locate the site|of a
fault.

Samp fake gquipment in its normal working condition. This will be ~
importa

Some esent in the oil sample may be consumed by oxid4tion.
The rea exclusion of light, e.g. by wrapping the sampling vesspl in
aluminiy

Samp refully labelled (see Clause 4).

3.2.2  Sampling equip

a) An impermeable oil-proof plastic or rubber tube to connect the equipment to the syringe.
This should be as short as possible. A three-way cock should be inserted in the tube. .

The connection between the tube and the equipment will depend upon the design. If a
sampling valve suitable for fitting to a tube has not been provided, it may be necessary to
improvise by using a drilled flange, or a bored oil-proof rubber bung on a drain or filling
connection.

b). Gas-tight syringe

This may be all glass or have plastic or oil-proof rubber seals and a glass or plastic
plunger. The size may be 25 cm3 to 250 cm3, largely depending on the sensitivity of the
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entre 25 cm3 et 250 cm3, ce qui dépend, dans une large mesure, de la sensibilité du
procédé d’analyse utilisé et'du volume d’huile de 'appareil ou s’effectue le prélévement. La
seringue sera munie d’un robinet permettant de la fermer hermétiquement.

L’étanchéité aux gaz d’un type de seringue peut étre vérifiée en maintenant ’huile dans
une seringue durant deux semaines et en déterminant les teneurs en hydrogéne sur des
échantillons prélevés au début et a la fin de cette période. Pour qu’une seringue soit
conforme, les pertes en hydrogéne ne peuvent étre supérieures a 2,5% en une semaine.

¢) Conteneurs pour le transport

Ils seront réalisés de fagon que les seringues soient maintenues fermement en place
pendant le transport, tout en permettant au piston de la seril}guf\d’étre libre.

3.2.3| Méthode de prélévement

1) La bride ou le couvercle de la vanne de prélévement est enlevé } }e sortie est
dispositif est
ensuite connect¢ comme indiqué a la figure 2, principale de

prélévement ouverte.
2) Le robinet a trois voies est orienté de facon A huile (voir la note).

3) Le robinet & trois voies est ensuite tourné( po . 2 ile de remplir la seringue.
Le piston ne sera pas tiré, mais on lajs e 1’huile.

Sttre 1’évacuation de|’huile de la
a_séringue. S’assurer que| les surfaces
omplétement huilées.

¢, de méme que la vanne de prélévement.

i"volume d’huile, la procédure décrite au point 2) de ce paragraphe ne doit
alors utiliser une seringue de petit volume.

ng’d’huile et de gaz seront correctement €tiquetés avant ’envoi gu laboratoire

gur ou usine.

—Identification du materiel,

—~ But du prélévement.

— Date du prélévement.

— Charge au moment du prélévement.
— Point de prélévement.

— Type d’huile (s’il est connu).

— Volume d’huile dans le matériel.

— Température de I’échantillon au moment du prélévement (dans le cas de I’huile).

— Autres informations utiles: type du régleur en charge s’il est présent, fonctionnement des
pompes, type de protection d’huile, etc.
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analytical procedure and the volume of oil of the system to be sampled. The syringe
should be fitted with a cock enabling it to be sealed.

The gas tightness of a pattern of syringe may be tested by storing an oil sample in a
syringe for two weeks and analysing aliquots for hydrogen at the beginning and at the
end of this period. An acceptable syringe will permit losses of hydrogen of less than
2.5% each week.

¢) Transport containers

These should be designed to hold the syringe firmly in place during transport but allow
the syringe plunger to be free. '

3.2.3 Sampling procedure
1) The

lint-f]
Figu

?‘a
in

2) The hote).

3) The
shou

4) The
plun
plun

5) The
6) The
7) The

The

se_stowly. The plpinger
e_pressure of the ofl.

d the
and

Note. — uld be

4. Labelling

4 '
Oil a d the
followin

— Cu

— Identification of cquipment.

— Object of sampling.

— Date of sampling.

— Load at time of sampling.

— Point where sample is taken.

— Type of oil (if known).

— Volume of oil in equipment.

— Temperature of sample when drawn (in the case of oil).

— Other pertinent data: e.g. type of tap changer if fitted, operation of pumps, oil
preservation system, etc. '
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5. Préparation des échantillons pour I’analyse

5.1

5.2

5.2.

—_—

5.2.2

Echantillons de gaz

Les échantillons de gaz ne demandent aucune préparation particuliére e
analysés dans 1’état ou ils ont été regus au laboratoire.

Echantillons d’huile

Remarques générales

le volume des gaz extraits peut étre mesuré. L’extractioz
surtout en ce qui concerne les gaz les plus sol
paragraphe 6.1, il est normalement possible d’extraisg

DO les\_gaz

du laboratoire.

Quelques
routine. Leu

% du total des g

e étanche au vide. Le vide étant réalisé et la pression étant de 0
sans huile, cette pression doit se maintenir pendant au moins ]

t doivent étre

paz dissous a
¢ I’huile sous
d’huile et est

ifif’convenable,

nt incompléte,
énumérés au
az présents.

bt ‘modiﬁer la
eur d’analyse.
olume d’huile

tillon et en le
ent, la totalité
faction de gaz

les essais de

ar.

1 mbar dans
h.

97% des gaz dissous doit étre établi par un essai préliminaire.

Il faut vérifier son efficacité, et le nombre d’opérations nécessaires pour extraire au moins

Cela peut étre effectué par extraction de deux échantillons identiques, I'un par » manceu-

vres et l'autre par 2n manceuvres, et 'on établit une valeur de » telle qu
différence significative n’apparaisse entre les deux résultats.

d)

’aucune autre

Il doit permettre de mesurer le volume du gaz extrait a 0,05 cm3 prés ou la pression

correspondante et de s’assurer que le gaz extrait aprés quelques manceuvres est bien

mélangé avant l'analyse.

Note. — L’attention est attirée sur les précautions adéquates a prendre lors de Iutilisation du mércure afin d’éviter

tout danger pour la santé des opérateurs.
. ¥
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5. Preparation of samples for analysis

5.1 Gas samples

Gas samples require no special preparation and must be analysed in the condition in which

they are received at the laboratory.

5.2 Oil samples

5.2.1 Géneral remarks

These_samples reguire preliming atment to remove the dissolved gase analysis. In
the method described in Sub-clause 5.2.3, the gases are extracted from um.
The prd able
for both ed
can be the
‘more S y be
possible

01l s4 n of
the gasg eTror | 3 sis. The magnjitude
of the ¢ e and
on the

The 1§ ng it
for som f the
sample, tus.

Some £ are
describe

5.2.2  Extracti

A su

The
a) It &

b) 1t sH m-tight. When subjected, when empty, to a vacuum of 0.1 mbar| and

*left cuum should not have changed. '
¢) It-should be tested for efficiency, and the number of operafions needed to extract at least

97% of the dissolved gases should be established by a preliminary test.

This may be done by extracting two identical samples, one for n strokes and another for
2n strokes, and establishing a value of # such that no significant difference between the

two analyses can be found.

d) It should permit the measurement of the extracted gas to be made to the nearest 0.05

cm3,

or corresponding pressure and to ensure that the gas extracted from different strokes is

well mixed before analysis.

Note. — Attention is drawn to the need for adequate precautions in the use of mercury to avoid danger
health of operators.

to the
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5.2.3  Procédure d’extraction (figure 3)
1) Peser la seringue (@ et la raccorder a la fiole de dégazage @.

"2) Evacuer l'appareil jusque 0,1 mbar en utilisant, soit une pompe Toepler @, soit une
pompe auxiliaire.

3) Ouvrir le robinet de la seringue, laisser s’écouler I'huile dans la fiole de dégazage et faire
_fonctionner ’agitateur magnétique.

Le dégazage est amélioré si I'on augmente la surface de I’huile, par exemplé en faisant
s’écouler 'huile & travers un filtre en verre fritté ou en dirigeant le jet d’huile contre la
paroi du récipient. Le robinet de la seringue devra étre fermé lorsqu’il restera encore un
peu d’huile dans la seringue pour éviter de mettre la seringue/s% vide.

4) Manipuler la pompe Toepler et transférer le gaz dans la
complet lorsque le volume du gaz extrait n’augmente plus
5.2.2).

dégazage est
lu paragraphe

5) Repeser la seringue pour obtenir la masse d’huile (dégasé blume du gaz

extrait et noter la température et la pression.

6) Calculer la teneur en gaz de I’échantillon S i par litrg¢ a 20 °C et
" 1013 mbar a l'aide de la relation:

cubes, a la pression P
mes par centimétre cube a 20 [C

$ANT v
il
<
o,
=
5
[¢]

s de gaz, qu’ils proviennent d’un matelas gazeux, d’un relais| collecteur ou

— hvdrogéne: H,
— oxygene: 0,
— azote: N,
— méthane: CH,
— éthane: C,H,
— éthyléne: - GH,
— acétyléne: CH,

— monoxyde de carbone: CO
— dioxyde de carbone: CO,

La détermination d’hydrocarbures en C, et de l’argon"peut étre utile.
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5.2.3 Extraction procedure (Figure 3)
1) Weigh the syringe @ and connect it to the degassing flask @.

2) Evacuate the apparatus to 0.1 mbar using either the Toepler pump @ or an auxiliary
pump. ’

3) Open the syringe cock and admit oil into the degassing flask and switch on the magnetic
stirrer. '

o

Degassing is improved by increasing the surface of the oil such as by allowing the oil to
enter through a sintered filter or by impinging the jet of oil against the wall of the flask.
The syringe stopcock should be closed while some oil still remains in the syringe, thus
avoiding subjecting the syringe to vacuum.

JAERN
4) Operdte the Toepler pump and transfer the gas into the burette @, i ijl be
complete when no increase in the volume of extracted gas is observed Sub-
claus¢ 5.2.2). :
5) Rewejgh the syringe to obtain the mass of oil degassed. Measfire icted
gas 4qnd record pressure and temperature. ' :
6) Calcylate the gas content of the oil sample in microli and [ 013
mbar| by the equation:
P
X
1013
~ wherg:
P =|pressure of the extracted gas, 1
t =|temperature of the extracted
V = o
d =
m =
6. Gas analysis by g
6.1 General
Gas 4 from
an oil s
— hydrogen: ; H
— oxygen: O,
— nitrogen: N,
— methane: CH,
— ethane: C,H,
— ethylene: C,H,
— acetylene: "C,H,

— carbon monoxide: CO
—-carbon dioxide: CO,

The determination of C, hydrocarbons and argon may be useful.
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De nombreuses méthodes d’analyse peuvent étre utilisées. Celle qui est
Particle D1 est un exemple acceptable parmi d’autres.

décrite dans

Pour obtenir la sensibilité exigée a l’article 7, il est nécessaire de disposer a la fois d’un

détecteur a ionmisation de flamme (pour les hydrocarbures) et d’un détecteur
thermique (pour les gaz atmosphériques, CO, CO, et H,).

a conductivité

Une seule phase stationnaire capable de séparer tous les gaz en régime isothermique n’est

pas disponible.

La séparation sur une seule colonne ne peut étre réalisée qu’avec programmation de

température et & partir d’une température inféricure & ambiante. En opération
il faut disposer de deux colonnes raccordées en paralléle ou commutables.

yARN

isothermique,

ime,

b est meilleure
ec l’argon, on
carbone.

de continuels

dgrateur.

Pautre a
introduits de
un volume de

nche aux gaz.

combinaisons
ibles.

nant pour la

rs pour établir

Our Ies ctatonnages journaliers, il

sera établi en

Le gaz porteur pourra ctre I'helium ou l'argon. Avec Iheliu 1hit
pour le monoxyde de carbone et moins bonne pour I’hydrogéxe,
améliore la sensibilité pour I'hydrogéne et on la réduit pe §
6.2 .| Appareillage
6.2.1 Chromatographie
Tout instrument,
Au lieu d’une
6.2.2 Colonnes
Plus@ ées et trouvées satisfaisantes. Quelques
convenakles jannexe D, mais beaucoup d’autres sont pos
6.2.3
nt Ihélium ou l'argon d’un degré de pureté conve
4
6.3
Le chromatographe est étalonné par injection de quantités connues de gaz pu
, Tm € TCIenTion.
est préférable d’utiliser un mélange de gaz de référence contenant une quantité connue
adéquate de chacun des gaz a examiner et dilués dans de 1’azote. L’étalonnage
unités de molarité, de pression partielle ou de volume.
6.4 Procédure d'analyse des gaz
6.4.1  Remargque générale

Toute méthode convenable peut étre utilisée pourvu que la sensibilité requise soit atteinte.

Un exemple détaillé est donné dans larticle D1 et des exemples sont
I’article D2.

résumés dans
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6.2.1
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A number of methods may be used for the analysis. The method described in Clause D1 is
an example of one which is acceptable.

To obtain the sensitivity required in Clause 7, both a flame ionization detector for
hydrocarbons and a thermal conductivity unit for atmospheric gases CO, CO, and H, will
be needed.

A single stationary phase capable of resolving all the gases under isothermal conditions is
not available.

Single column operation is possible but only with temperature’ programming and sub-
ambient starting temperature. Isothermal operation requires two columns and these may be
operated in parallel or switched.

ity f rbon
for

monoxide with loss of sensitivity for hydrogen, while for argon imp

The %amer gas may be helium or argon. Hellum gives mmproved sen
hydrogen is gained at the expense of loss of sensitivity for carbo

A wide range of compositions can be expected and, to avoid the

attenuatpr settings, it will be convenient to use an integrator.

Gas chromatography

Any instrument, preferably fitted ivity
detectory, can be used. Gas samples berly
designed| injection valve capable of inje
A precid

6.2.2  Column
Severdl colu are

6.2.3 Carrier

6.3 Calibratid

described

Heliun

-4

The chromatograph is calibrated by the injection of known amounts of pure gases to
establish The calibration curve and the Tetention time. For daily calibration checks, it is
convenient to use a standard gas mixture containing a suitable known amount of each of the
gas components to be analysed and diluted by nitrogen. Calibration may be in terms of
molarity, partial pressure or volume.

6.4 Procedure for gas analysis

6.4.1

General remark

Any convenient method may be used provided that the sensitivity requirements are met.
One example is given in detail in Clause D1 and others in outline in Clause D2.
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6.5 Calculs

6.5.1 Mesurer les surfaces de chaque pic et noter leur temps de rétention.
6.5.2 Identifier les gaz correspondant a chaque pic par comparaison avec les chromatogrammes
obtenus lors de ’¢talonnage et utiliser les résultats de I’étalonnage pour obtenir le volume de

gaz.

6.5.3 Convertir le volume de gaz en microlitres de gaz par litre d’huile.

7. Sensibilité et précision

7.1 | Les limites de détection des gaz dissous dans Phuile devro K prescriptions

suivantes:
~ hydrogéne: 0,5pul/l d’huile
— hydrocarbures: 0,1 ulA d’huile

— oxydes de carbone: 25 pl/l d’huile
— gaz atmosphériques: 50 pl/l d’huile

7.2 | Pour les échantillons de gaz libres, une
des gaz extraits de ['huile est™\equise

rs de 'analyse

7.3 5 analyse de deux échantillofs de la méme
jifferer de plus
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6.5 Calculations

6.5.1 Measure the area of each peak and note its retention time.

6.5.2 Identify the gases corresponding to each peak by comparison with the chromatograms
obtained by calibration and apply the calibration data to obtain the gas volume.

6.5.3 Convert the gas volume to microlitres of gas per litre of oil.

7. Sensitivity and precision

yARN

quirem}w

7.1 The detgction limits for gases dissolved in oil shall meet the following

_ hydrogen: 0.5 oil (02 pmolf oil)
- hydrocarbons: 0.1 ulA oil (0.04 umol/l oil)
— carpon oxides: 25 ulfl oil (I  pmol/ oil).

— atrmpospheric gases: 50 ull oil (20 pmol/ oil)

7.2 For free| gas samples, a sensitivity equivalent to that| obfaiped ©

extractefl from the oil is required. Q
7.3 Repeatability should be such that analys same oil, taken at the [same
time and tested consecutively, should agre 3 % of the higher value.

W the lyses of the gases

Note. — |l ul/1 corresponds to <

9,
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ANNEXE A

PRELEVEMENT DES GAZ
Remarques générales

Les méthodes decrltes dans cette annexe peuvent également étre utilisées a la place de celles
déja décrites.

Le prélévement par déplacement de liquide, avec soit une solution saline saturée soit une
huile isolante comme liquide de déplacement, est simple mais présgmte~des inconvénients. Si

Al.2

Al3

I'huile est usagee, il faut tenir compte des solubilités des dlffer sants gazeux. La
solution saline peut étre aspirée dans les matelas de gaz iérs\gont en légere
e? contaminer

dépression.

Le dispositif est raccordé comme représentf a i 46, avec le rafcord de prise
d’échantillon @) fermé, les deux robinets (@) oy ifiet 4 trois volies (@ orienté
comme indiqué sur la figure. ) ( Y ée pour évacuer lgs raccords, le
piége et le récipient d’échardj

Le prélévement sous vide requiert une certaine
I’échantillon par la présence de fuites.

Prélévement sous vide

Un' vide de 1 mbar au moins }» i —étanchéité du systeme [sera controlée
en fermant le robinet coté I , ompe et en vérifiant qu’aucup changement
appréciable du vide i 2 paridde équivalente a celle du prélgvement.

Si le raccord engre le 1 itiNde prélévement @ et le relais collegteur de gaz a
été rempli d’huy g i i t tourné en position @. La vanne du dispositif de

prélevement ent et I'huile s’écoule dans le piége. Lorsqu’on voit que
la ﬁn obinet a trois voies, celui-ci est tourné-en position @.
Lorsque Mg

miné, le robinet (@ d’abord, la vanne du| dispositif de

ériel et la vanne d’échantillonnage est vide, on omeft la procédure

déplacement liquide

iliser, soit une huile de transformateur dégazée, soit une solution|saline saturée
comme hqulde de garde dans 'un des dispositifs représentés aux figures 6 et 7, page 47. Les

pr1n01pes des deux modéles sont SImllalres

Le raccord est rempli d’huile, soit & 'aide d’un récipient séparé ou, si le raccord entre le
relais et la vanne de prélévement est rempli d’huile, en laissant s’écouler ’huile pour remplir
le raccord.

Le bout ouvert du tube est raccordé a la vanne d’échantillonnage. Ensuite, on ouvre avec
précaution la vanne de prélévement d’échantillon et le robinet d’entrée de I'ampoule de
prélévement. Si c’est Pappareil représenté a la figure 6 qui est utilisé, 'ampoule de préléve-
ment est inclinée de fagon que l'extrémité fermée soit au point inférieur. Le robinet de fer-
meture @ de I’ampoule est ensuite ouvert de fagon a éliminer le liquide de garde et a in-
troduire ainsi le gaz dans I'ampoule.
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APPENDIX A

SAMPLING OF GASES
General remarks

The methods described in this appendix may also be used instead of those already
described.

Sampling by liquid displacement using either saturated brine or transformer oil as a sealing
fluid is simple but has drawbacks. If oil is used, the different solubiljties~of the gas
compon‘tnts need to be taken into account. Brine as a sealant may be dr. nflyshed
gas cushions if these are under a slight vacuum.

The Yacuum method requires skill to avoid contaminating

Samplipg by vacuum

The 4pparatus is connected as shown in Figure 5, ling

valve G} closed and both cocks @ open, and the the
figure; the vacuum pump is allowed Q | the

sampling vessel.
A safisfactory vacuum will be below l-mba s by
ccurs

closing the pump suction cock and obgerving tha
within 4 time equal to that which wi bn
If th¢ connecting tube ¢ Squipment shw cting

relay hds been filled ock /s turned to position @. The equipment
allowed to flow into the trap. When the epd of

sampling valve GnNs carefully qp
the oil [stream Q‘ > hen
sampling is completé ek 1 and
the app

If th the
procedu sting
that tlz

Sampli

Dega ative

designs [of\dpparatus shown in Figures 6 and 7, page 47. The principles of both designk are
similar.

The connecting tube is filled with oil either from a separate vessel, or, if the connection
between the relay and the sampling valve is filled with oil, by allowing this oil to fill the
connecting tube.

The open end of the tube is connected to the gas sampling valve. The sampling valve and
inlet cock of the sampling vessel are carefully opened. If the apparatus in Figure 6 is used,
the sampling vessel is then inclined so that its closed end becomes its lowest point. Outlet
cock @ on the sampling vessel is then opened, allowing the sealing liquid to run to waste,

" thus drawing the gas into the sampling vessel.
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Si I'on utilise le dispositif représenté a la figure 7, page 47, le robinet inférieur de I'ampoule
est ouvert et le réservoir a niveau abaissé, ce qui entraine I’échantillon de gaz dans I’ampoule
de prélévement.

Dans les deux cas, le prélevement est terminé lorsque le relais collecteur de gaz est
entiérement rempli d’huile ou lorsque, pratiquement, tout le liquide de garde a quitté
Pampoule de prélévement. -

Les deux robinets de 'ampoule de prélévement et la vanne de prélévement de Pappareil
sont fermés, ensuite les raccords enlevés.

\

S
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If the apparatus in Figure 7, page 47, is used, the lower cock on the sampling vessel is
opened and 'the levelling bulb lowered, drawing sample gas into the sampling vessel.

In both cases, sampling is complete when the gas—collecting relay is completely filled with
oil or when nearly all the sealing liquid in the sampling vessel has been displaced.

Both cocks on the sampling vessel and the equipment sampling valve are closed and then
the connections removed.
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ANNEXE B

PRELEVEMENT DE L’HUILE

Remarques générales

Les principes généraux sont ceux énoncés du paragraphe 3.2.1 de ce guide.

La méthode ou l'on utilise des récipients d’échantillonnage ou «bombes» convient
particuliérement -pour les huiles & faible teneur en gaz dissous necessitant un volume d’huile

mportant. Cetie” méthode peut etre ufilisée conjointement avec .J

partiel» (voir le paragraphe C4.2)..

«méNO\de de dégazage

La méthode utilisant les flacons est simple; elle-ne demande ‘pas unexha 'le} spéciale et

peut se révéler adéquate dans de nombreux cas.

Prélévement par ampoule

L’ampoule est connectée &
Pampoule sont ouverts et la v
de facon que I'hui

a vis sur des

robinets de
eC précaution,

q d’huile vers

extérieur de
matériel.

btanches. Des
héité conique

Avant d’adopter un type de bouteille, il faudra vérifier son étanchéité en conservant des
echantillons identiques durant deux semaines dans deux bouteilles et en déterminant la teneur
en hydrogene dissous dans une des bouteilles au début de cette période et dans I'autre i la

fin.

Une bouteille et son joint d’étanchéité sont jugés acceptables si la perte d’hydrogéne est

inférieure 4 5% par semaine.

Un type de fermeture satisfaisant est représenté a la figure 9, page 48

Le raccord au point de prélévement peut étre un tuyau en plastique ou en caoutchouc
résistant & Thuile, d’environ 5 mm de diamétre.
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APPENDIX B
SAMPLING OF OIL

General remarks

The general principles are outlined in Sub-clause 3.2.1 of this guide.

The method using sampling vessels or “bombs™ is convenient especially when oils with low
dissolved gas contents requiring alarge sample volume are involved. This fethed may be
used in|conjunction with the “partial degassing method” (see Sub-clause

The method using bottles is simple, requires little skill and will b
purposes.

Sampling by sampling tube

The spmpling tube (see Figure 8, page 48) may 25§ pal cm3
to 1 litr¢. It may be closed either by cog e bber
tubing, jor by valves.

bling
lows

The spmpling tube is connected to thg
tube are| opened and the sampling valve
through| the sampling tube

After [the sampling : d are
allowed [to flow to wapte
~ The (il ﬂow@ and
finally the samp

The 3
Samplin

This 3 bttles

have screwed_p

Before accepting a design of bottle, its gas-tightness should be proved by taking identical
samples in two bottles, and making an analysis for dissolved hydrogen content using one
bottle at the beginning and one at the end of a two-week storage period. '

A bottle and seal design is acceptable if it permits losses of hydrogen of less than 5% each
week. -

A design of seal cap found satisfactory is shown in Figure 9, page 48.

The connection to the sample point may be made by oil-proof plastic or rubber tubing

. about 5 mm diameter.
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Si, pour le prélévement, le raccord doit étre fait a la vanne de vidange, on utilisera un
bouchon convenable résistant & ’huile et percé de fagon a recevoir un tube en laiton de
5 mm de diamétre. Un jeu de bouchons de 12 mm a 100 mm s’adaptera pratiquement & tous
les cas. ' '

La vanne d’échantillonnage est ouverte, et on laisse s’écouler par le tuyau vers I’extérieur
approximativement 1 litre d’huile. Sans interruption de I’écoulement d’huile, le bout du tube
est placé au fond de la bouteille d’échantillonnage, et on remplit celleci complétement. On
laisse déborder I’huile (environ le volume de la bouteille) et, sans interrompre le débit, on
enléve doucement ‘le tube de la bouteille. La bouteille est ensuite inclinée, de fagon a
amener le niveau d’huile & environ | mm & 2 mm du bord supérieur de la bouteille. La
“bouteille est ensuite fermée avec le capuchon, et enfin on ferme la vanne de prélévement

- d’4chantillon . yARN

%‘é
&
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If the connection is to be made to a drain valve for sampling, use should be made of a
suitable oil-proof bung drilled to take a 5 mm diameter brass tube. A set of bungs 12 mm to
100 mm will fit almost every unit.

’

The sampling valve is opened and about 1 litre of oil allowed to flow to waste through the
tube. The end of the tube is then placed, with the oil still flowing, at the bottom of the
sampling bottle and the bottle allowed to fill. After allowing about one bottle volume to
overflow, the sample tube is gently withdrawn with the oil flow continuing. The bottle is then
tilted, allowing the oil level to fall to 1 mm to 2 mm from the rim- and the bottle cap-is
placed in position. The sampling valve is then closed. ’

yARN

e
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ANNEXE C

PREPARATION DES ECHANTILLONS D’HUILE POUR I’ANALYSE

Remarques générales -

Dans cette annexe, on décrit les méthodes en variante.

La méthode de Torricelli sous vide est, dans son principe, une version moins élaborée de la

méthode de la pompe Toepler

injection dans le chromatographe. Pour éviter I’étalement
limité. De ce fait, la sensibilité ne peut étre atteinte
appropri¢. La méthode est applicable pour I’analyse d
poids moléculaire plus élevé.

2) /Avec

deux robinets @ ouverts, évacuer 'appareillage avec la pompe a Vi

I’huile et leur
d’huile est
matographe
solubles et a

us vide dans

enant compte

3

olume d’huile

est utile pour

¢l¢vement, cette
illons. Elle est

nt de liquide,
Phuile utilisée

raphe 5.2.2.

e 49, avec les
ide se fait’ au
flacon @.

ide. S’il n’y a

Ppas de pompe a vide, 'appareillage est evacue en lutilisant comme une pompe Toepler.

3) Fermer le robinet supérieur @ et abaisser le réservoir a mercure GJ pour amener le

niveau de mercure au bas du flacon @.

Vérifier I’étanchéité de lappareil.

4) Ouvrir doucement le robinet @ de la seringue d’échantillonnage et le robinet @ du

flacon de dégazage. Laisser écouler environ 30 ¢cm3 d’huile dans le flacon de

dégazage. (Si

Pon utilise une ampoule de prélévement au lieu d’une seringue, ouvrir d’abord le robinet

extérieur et ensuite,
flacon de dégazage.

lentement, le robinet intérieur.) Ensuite, fermer le robinet ® du
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APPENDIX C

PREPARATION OF OIL SAMPLES FOR ANALYSIS

General remarks

~ This appendix describes optional methods.

The Torricelli vacuum method is basically a field version of the Toepler pump method.

The their
injectioi that
sensitiv cable
for higl
The 1 Cuum
in a kn i » , e\ with the solupbility
data.
One epler
method
The rapid
screenin g voids
many o i i 9 3 7 It is also useful for dealing| with
those g B 91l di ement—method, where the gas volume is insuffjcient
to disp
Torricel
The 2.2.
1) Ass| d. A
tem] K @
Loy

2) With dboth cocks” @ open, evacuate the whole apparatus using the vacuum pump.| If a
vacte—pamp—is—aeot—avatable—the—evacuation—is—done—by—usins—the—apparatasias a

Toepler pump.

3) Close upper cock @ and lower mercury reservoir 69 to bring the mercury level to the
bottom of flask @.
Check the tightness of the apparatus.

4) Slowly open cock @ on the sample syringe and cock @ on the degassing .flask. Allow
about 30 cm?3 of oil to flow into the degassing flask. (If a sampling tube is used in place
of a syringe, open the outer cock, and then, slowly, the inner cock.) Finally close
cock ® on the degassing flask.
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5) Transférer le gaz extrait dans la burette a gaz @.

6) Fermer le robinet inférieur a trois voies @, abaisser le réservoir jusqu’a ce

que Thuile se

soit écoulée dans le récipient inférieur et comprimer de nouveau les gaz libérés dans la

burette & gaz.

7)
n’observe plus d’extraction.

8)
trois voies @ et chasser T'huile dégazée par la sortie prévue. Récupérer
évacuée apres la procédure de degazage car il faut determlner le volume
dégazée.

Qo

Répéter I'opération, décrite au point 6), quatre a six fois jusqu’au moment ou l'on

Aprés dégazage de I'huile dans le flacon de dégazage, tourner le robinet inférieur a

toute I'huile
total d’huile

h 2 WP /4 s . LD 2 et l ££; 4 TS
DNUPUICT ST UPLTATTUIL — JUSHT A VU T R U IO —SUITTiSate T 5azarm 4

dans la burette.

7

10) Ouvrir le robinet inférieur a trois voies @ et lever le réservoj

11)

tfes cubes, & la pression P
étres cubes

barboteur par le gaz porteur; le barboteur peut étre porté a une ¢
°C. Le tube de verre central est ’entrée. Afin d’éviter toute fuite,
Pentrée de la colonne sera aussi faible que possible.

té rassemblée

'?yu’é ce que
sphérique et

a 20 °C et

I’échantillon

le la boucle
caoutchouc a
itographe.

empérature de
la pression a

3) Attendre le moment ol la ligne de base revient a sa position normale.

4) Introduire, a l'aide d’une seringue de précision, 0,25 cm3 d’huile 4 analyser a travers le

septum en caoutchouc du barboteur.
circuler dans le barboteur.

Durant cette opération, le gaz porteur continue a

Un méme septum peut étre utilisé plusieurs fois (de trois a dix, suivant la dimension des

aiguilles) avant d’occasionner des fultes trop importantes.

5) Lorsque l’analyse est terminée, il faut éviter-que I’échantillon d’huile ne penetre dans la

vanne 4 gaz au moment ol I'on déconnecte le barboteur. Pour éviter cet
déconnecter d’abord le tube de sortie de gaz du barboteur.

inconvénient,
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5) Transfer the evolved gas to gas burette @.

6) Close lower three-way cock (@), lower the reservoir until the oil has flowed into the lower
vessel and again compress the liberated gases into the gas burette.

7) Repeat the operation, described in point 6), about four to six times until no further
extraction is observed.

8) After the oil in the degassing flask has been degassed, turn lower three-way cock ® and
discharge the degassed oil through the oil outlet. Collect all the discharged oil since after
the degassing procedure the total volume of degassed oil has to be determined.

9) Rey €se operations unu rette
10) Op¢n lower three-way cock @ and raise the mercury reservoi i Sspire
inside the gas burette has reached atmospheric pressure, angd rom

the| graduations on the burette.
Redord the ambient temperature and barometric presgd

11) Def

12) Cal
mb

20 °C, and (1013 -

wh

-~

Stripping meth@

The |extraction : SIS ieved by bubbling the carrier gas through the oil
sample -

1) Insef i ubber septum in the place of the sample loop, connecting|it by
mea i gs Of vacuum rubber tube (for example, internal diameter 4 mm)

to 4

2) Allo ga§ to flow through the bubbler; the bubbler can be raised |[to a
temperature 50°C to 60 °C. The inlet is the central glass tube. In order to avoig any
leakage.the pressure at the inlet of the column should be as low as possible.

3) Wait until the base line comes back to its normal position.

4) Introduce 0.25 cm3 of the oil to be analysed by means of a precision syringe through the
rubber septum of the bubbler. During this operation, the carrier gas flow continues through
the bubbler.

One septum can be used several times (three to ten, depending on the size of the needles)
before permitting excessive leakage.

5) After the analysis has been completed, care must be taken to prevent the oil sample
entering the gas sample valve while the bubbler is being disconnected. To avoid this, first
disconnect the gas outlet” tube of' the bubbler. )
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6) L’¢talonnage du dispositif sera effectué¢ sans manipulation de la vanne a gaz. Une fagon
simple consiste & introduire, 4 I'aide d’une seringue & gaz, une quantité connue de gaz pur
ou un me¢lange étalon dans linjecteur du chromatographe. Il est recommandé d’étalonner
l’appareil complétement équipé, exactement tel qu’il est utilisé lors des analyses.

C4. Méthode par dégazage partiel
C4.1 Méthode par dégazage pariiel — Méthode de laboratoire
L’appareil est représenté¢ a la figure 12, page SI.

Les échantillons ‘sont introduits a travers un tube en polytétrafluoréthyléne de . petit
diamétre qui se termine par un raccord adaptable 4 la seringue de pWent Le volume du
flacom de degazage oSt Sutfisant pour conlenir 50U cm> d huile en essou& extrémité du

tube d’arrivée d’huile.

Le volume du vase d’expénsion sous vide est import lume d’huile:
500 cm3, par exemple. La burette est étalonnée par diwisi volume total
est de 3,5 cm3. Elle est terminée par un support de septum QQATRIR ¢ : ipure 12.

Ce flacon contient un barreau d’agitateur magnétique.

C4.1Jl  Note préliminaire

2. Le volume de l’appareil doit &t N du vase d’expansion et |de la burette
est repéré V., le volume (total port V. /V, est par définitioh le rapport
volumétrique collecteur.

C4.1.

5 le flacon de

dégazage au moyen du tube en PTFE.

4) Laisser s’écouler vers I’extérieur une petite quantité d’huile de la seringue a travers le tube
et le robinet en s’assurant que tout l'air du tube de raccordement est déplacé par I’huile.

Toute bulle de gaz présente dans la seringue doit étre retenue durant ce ringage, et il faut
en tenir compte pour la mesure du volume de gaz total et pour I’analyse a effectuer.

5) Fermer le robinet @ en communication avec la pompe a vide et ensuite ouvrir doucement
le robinet & trois voies @ pour permettre a ’huile et & toute bulle de gaz, qui peut étre
présente dans la seringue de prélévement, de pénétrer dans le flacon de dégazage.

6) Laisser s’écouler la quantité requise d’huile dans le flacon de dégazage et actionner
vigoureusement l’agitateur magnétique durant approximativement 10 min.
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6) The calibration of the apparatus shall be made without operating the gas sample valve. A
simple way is to introduce a known amount of pure gas or a standard mixture in the
injector of the chromatograph by a gas syringe. It is advisable to calibrate the apparatus
with all the accessories exactly in the same position as that during the analysis.

C4. Partial degassingl method

C4.1 Partial degassing method — Laboratory version

The apparatus is shown in Figure 12, page 51.

Samples are introduced through a narrow bore polytetrafluoroethylene tube which terminates
in a connector matching that on the sample syringe. The degassing flask has ;uif@ent volume

to cont|

The flask contains a magnetic stirrer.

m SV cm> oI o1l below the end oI the imlet tube.

The yolume of the vacuum expansion flask is large compared with faple,

500 cm3| being suitable. The burette is calibrated in 0.01 cm3 di lume

of 3.5¢m3 It terminates in a septum holder shown in Fipure

C4.1.1 Preliminary

1. The [apparatus must be free of leak nhbar,
prefefably 10-5 mbar. _

2. The volume of the apparatus should be\e isheds :land
burette is designated V,, the total vo etric
colledting ratio.

The fotal volume Vi 13
where I is thy % onsisting of burette @, expansion flask @j and
degassing flask @3
C4.1.2  Procedure

1) Low the expansion flask.

2) Eva{ expansion and degassing flasks to a pressure of 1 x 103 mbar
or 1

3) Conineet \the mple syringe by PTFE tubing to three-way cock @ leading tq the
degdssing _flask. ‘

4) Flush to waste a small quantity of oil from the syringe through the tubing and cock
making sure that all the air in the connecting tubing is displaced by oil.

Any gas bubbles present in the syringe should be retained during the flushing operation
and included in the measurement of total gas content and subsequent analysis.

5) Close cock @ to the vacuum pump and then slowly open three-way cock @ to allow oil

and any gas bubbles that may be present in the sample syringe to enter the degassing
flask.

6) Allow the desired amount of oil to enter the degassing flask and operate the magnetic
stirrer vigorously for approximately 10 min.
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7) Fermer le robinet (® pour isoler le vase d’expansion-et y introduire le mercure.:

8) Ouvrir le robinet ® vers la colonne de référence et a l'aide du réservoir & mercure -G,
amener le niveau du mercure dans la colonne de référence a hauteur de celui de la
burette.

9) Mesurer le volume du gaz extrait dans la burette et corriger ce volume en le divisant par
le rapport volumétrique collecteur défini ci-dessus au point 2) du paragraphe C4.1.1.

Corriger & 20 °C et 1013 mbar.
Déterminer le volume d’huile dégazée.

10) Augmenter la pression sur le gaz extrait contenu dans la burette jusqu’a une pression un
o1 : i Sal S i rcure dans la

colonne de référence.

11) iptum de la
burette et prélever le volume nécessaire de gaz dans i \
Régler la pression du gaz, suivant l’indication de la o\ refé actement a la
pression atmosphérique avant de fermer la seringue ou de Retd Ngui septum.

12) Lorsque les conditions dans le chromatograph : AY* s qui étaient
établies durant le processus d’étalonnagg, in idex connu de gaz

dans P’injecteur.

C4.2| Méthode par dégazage partie
C4.2|1  Domaine d’application
Cette méthode gonvi N les essal i n des gaz ne

analyser A¢
des r@»

connaissance

C4.2
C4.Z
un récipient

N"Ouvrir les robinets séparant les récipients et laisser Uhuile se répartir libr¢ment dans le
volume total.

3) Si I’échantillon d’huile a été transporté sous la forme décrite ci-dessus, maintenir les’
récipients d’échantillonnage, connectés par paire, jusqu’a ce que Don - atteigne Ia
température ambiante.

Si I'on a transporté un seul flacon, raccorder ce flacon a un autre préalablement mis sous
vide avant stockage. '

4) Agiter vigoureusement I’huile dans les deux récipients durant 3 min en maintenant I'axe des
récipients horizontalement.

5) Attendre 10 min et répéter lagitation.
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7) Close cock (® isolating the expansion flask and allow mercury to flow into it.

8) Open cock ® to the reference column and by means of mercury reservoir G, bring the
level of the mercury in the reference column to that in the burette.

- 9) Measure fhe volume of extracted gas in the burette and correct by dividing it by the

volu

metric collecting ratio defined in Item 2) of Sub-clause C4.1.1.

Correct to 20 °C and 1013 mbar.

Determine the volume of oil degassed.

10) Increase the pressure of the extracted gas contained in the burette slightly a

atm

11) Inse
witH
Adj
preg

12) Wh
calil

C4.2  Partial
C4.2.1 Scopd

This

The p
‘analyse
the gas

C4.2.2  Sampli

Sampli

0, 6A 0o ] O NC _1N¢C 1 NC 'vm»l 1

rinciple is to

the resultant fi
solubili

2) Open

the” cocks separating the vessels and allow the oil to distribute itself over the

volume.

;nd

ing
-l

bove

heric

the
ort.

ired.

1d to
re of

vessel to a similar glass vessel, previously evacuated, by suitable

ntire

3) If the oil sample has been shipped as described above, store the connected pair of sample

vessel

s until room temperature is reached.

If only one sample vessel has been shipped, connect the oil sample vessel before storage to
a similar, previously evacuated glass vessel. )

4) Shake the oil in both sample vessels vigorously for 3 min, with vessel axis horizontal.

5) Wait

another 10 min and repeat shaking.
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6) Environ 10 min aprés la seconde agitation, peser les récipients connectés et les maintenir
verticalement I'un au-dessus de l'autre de fagon a renvoyer complétement I’huile dans le

récipient d’origine.

7) Fermer les robinets séparant les deux récipients et déconnecter le récipient supérieur.

8) Analyser. le gaz se trouvant dans le récipient supérieur suivant la procédure décrite au

paragraphe C4.2.4.

9) Vider I’huile, nettoyer et sécher les deux récipients de prélévement et les

repeser pour

connaitre le poids total de lechantlllon d’huile. Déterminer le volume du systéme par toute

méthode appropriée.

4 Anaglyse

chromatographe.

Calcul

1) Les rendements du dégazage des gaz soy formule sui

lumique de chaque constituant gazeux ¢
dans P’échantillon gazeux.

nstituant gazeux, calculer la concentration de gaz dans I’huile
corriger pour le rendement du dégazage en divisant par le
éfini au point 1) de ce paragraphe.

hinne & gaz du
vide, elle est
duit dans le

vante:

etalonnage.

n termes de
r par rapport

en microlitres
rendement du

Valeurs Iypes des coejjicients de solubilite d Usiwald
a 20 °C et 1013 mbar

Gaz Gaz
Hydrogene 0,05 Dioxyde de carbone 1,08
Azote 0,09 Acétyléne 1,20
Monoxyde de carbone | 0,12 Ethyléne 1,70
Oxygéne 0,17 Ethane 2,4
Méthane 0,43 Propane 10,0
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6) About 10 min after the second shaking, weigh the connected vessels and arrange them one
above the other in order to return the entire oil volume into the original oil sample vessel.

7) Close the cocks separating the two vessels and disconnect the upper vessel.

8) Analyse the gas in the upper vessel following the procedure described in Sub-clause C4.2.4.

9) Displace the oil sample, clean and dry both sample vessels and re-weigh them in order to
determine the total weight of oil sample. Determine the volume of the pair of glass vessels

by any convenient method.

~.

N

The sample vessel containing the gas sample is connected to the gas &
chromatpgraph. The latter is evacuated and after disconnection from the
to fill wWith the gas sample. The pressure is measured and the sg

chromatpgraph.

Calculation

1) The dlegassing efficiencies for gases are calculated

wherg

E = degassing efficiency for a give
V., = volume of oil sg1t

Vi volume of expa

K = Ostwald solubility

2) Determine th@
3) Calcyflate the
volunje in the g

4) Corrg
to thg

5) Calcy
corred
of th

total

ratio

and
m 1)

e s NN I Oak 1.7 Lol Va )
L PO IS WU SUIRDILLL Yy CUCTJICICTILS

at 20 °C and 1013 mbar

Gas Gas .
Hydrogen 0.05 Carbon dioxide 1.08
Nitrogen 0.09 Acetylene 1.20
Carbon monoxide 0.12 Ethylene 1.70
Oxygen 0.17 Ethane 2.4
Methane 0.43 Propane 10.0
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ANNEXE D

ANALYSE DES GAZ

Exemple de procédure

Domaine d’application

Dans cet exemple ‘de méthode acceptable (voir la figure 4, page 45), on utilise deux

colonnes en parallele sélectionnées par une vanne. Les sorties de ces deux
raccordées aux détecteurs a ionisation de flamme et a conductivité¢ thermiq

colonnes sont
ue montés en

parallele. Le signal du détecteur est transmis & un enregistreur et & un intégrateur, chaque

sortie étant sélectionnée par un interrupteur.

D1.2

Les échantillons sont injectés a I'aide d’une vanne étalonnée.
avant remplissage par le gaz a_analyser. On effectue deu

Préparation de ['appareil

1) Faire fonctionner le chromatographe et attg

necter la liaison-au vide.

3) Introduire I’échantillon de

pour introduire I’¢chantillon de gaz.

ation de flamme; le premier pic & apparait

ir une bonne ligne de base.

ouvelle fois la boucle d’échantillonnage comme indiqué aux

mise sous vide

>l’un sur la

6 mm.

caz porteur et
mbar. Décon-

n la  pression

orapak N.

re sera CH,.

le détecteur a
buveau vers le

llaire SA.

boints.2) et 3)

6)vTourner la vanne d’échantillonnage pour introduire I’¢chantillon de gaz.

Dl1.4

7) Mettre en communication avec le détecteur a conductivité thermique. Les
dans l'ordre suivant: H,, O, N, CH, et CO.

8) Purger les deux colonnes de tout gaz qui aurait pu y étre retenu.

pics sortiront

Note. — L’utilisation d’un enregistreur & deux voies évite de devoir commuter les détecteurs.

Calculs

1) Mesurer la surface de chaque pic et noter son temps de rétention. -

2) Identifier les gaz:correspondant & chaque pic par comparaison avec les chromatogrammes
obtenus lors de Iétalonnage et utiliser les résultats de 1’étalonnage pour obtenir le volume

de gaz.
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APPENDIX D

GAS ANALYSIS

Example of procedure

Scope

In this example of an acceptable method (see Figure 4, page 45), two parallel columns are
~ used, being selected by a valve. The outlets of both columns are connected to flame ionization
and thermal conductivity detectors in parallel. The detector output is fed into a recorder and
integrator, either output being selected by a switch.

Sampl
gas samj

the mol
Each

Prepardtion of apparatus

1) Set y
stabil

3) Intro

known pressure.

Analysis

bcular sieve SA column.

1) Adjugt the selector val¥e

2) Turn

3) Selec{ the ﬂ
Whern the recorde

recor

CZHZ.

5) Refill

6) Turn

the” sample valve to introduce the gas sample.

s are injected by a calibrated valve, which is evacuated before
ble. Two separate runs are made, one with the Porapak N col

column is 2 m long with an outer diameter of 6 mm.

the

ﬁith

e Yemperatuge to

bther

pr to
and

7) Select the thermal conductivity detector. The peaks will emerge in the order H,, O, N,

CH,

and CO.

8) Purge any retained gases from both columns.

Note. — A dual channel recorder eliminates the need for switching from one detector to another.

Calculations

1) Measure the area of each peak and note its retention time.

2) Identify the gases corresponding to each peak by comparison with the chromatograms
obtained by the calibration and apply the calibration data to obtain the gas volume.
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