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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

OIL-FILLED ELECTRICAL EQUIPMENT -
SAMPLING OF FREE GASES AND ANALYSIS
OF FREE AND DISSOLVED GASES IN MINERAL OILS
AND OTHER INSULATING LIQUIDS - GUIDANCE

FOREWORD

The Intgrnational Electrotechnical Commission (IEC) is a worldwide organization for standardization
all natignal electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of IEC is to prombote i1
co-operation on all questions concerning standardization in the electrical and electronic fields».To tH
in addit|on to other activities, IEC publishes International Standards, Technical Specifications, Technid
Publicly Available Specifications (PAS) and Guides (hereafter referred to as "IEGPublication
prepardtion is entrusted to technical committees; any IEC National Committee interestédyin the subjed
may patfticipate in this preparatory work. International, governmental and non-goveramental organizati

comprising
ternational
is end and
al Reports,
s)"). Their
t dealt with
pns liaising

with thd IEC also participate in this preparation. IEC collaborates closely with the Iaternational Orgahization for

Standafdization (ISO) in accordance with conditions determined by agreement between the two orga

The forfal decisions or agreements of IEC on technical matters express, as‘nearly as possible, an if
consensus of opinion on the relevant subjects since each technical cemmittee has representati
interested IEC National Committees.

IEC Puplications have the form of recommendations for international use and are accepted by IH
Committees in that sense. While all reasonable efforts are made’ to ensure that the technical con
Publicafions is accurate, IEC cannot be held responsible forn the way in which they are used
misintefpretation by any end user.

In ordef to promote international uniformity, IEC National Committees undertake to apply IEC H
transpafently to the maximum extent possible in their national and regional publications. Any divergen
any IEQ Publication and the corresponding national aryregional publication shall be clearly indicated i

IEC its¢lf does not provide any attestation of conformity. Independent certification bodies provide
assessinent services and, in some areas, access to |[EC marks of conformity. IEC is not responsi
service$ carried out by independent certification bodies.

All users should ensure that they have, thetlatest edition of this publication.

No liabflity shall attach to IEC or it§ directors, employees, servants or agents including individual €
membefs of its technical committeesand IEC National Committees for any personal injury, property
other dgmage of any nature whatsoever, whether direct or indirect, or for costs (including lega
expensges arising out of thewpilblication, use of, or reliance upon, this IEC Publication or any|
Publicafions.

Attentign is drawn to_the Normative references cited in this publication. Use of the referenced pul
indispepsable for theycarrect application of this publication.

IEC drgws attention 'to the possibility that the implementation of this document may involve the
patent($). IEC«takes no position concerning the evidence, validity or applicability of any claimed patg
respect|theréofy ‘As of the date of publication of this document, IEC had not received notice of (a) pate

hizations.

ternational
n from all

C National
ent of IEC
or for any

ublications
Ce between
h the latter.

conformity
ble for any

xperts and
damage or
fees) and
other IEC

lications is

use of (a)
nt rights in
nt(s), which
t represent
jec.ch. IEC

IEC 60567 has been prepared by IEC technical committee 10: Fluids for electrotechnical
applications. It is an International Standard.

This fifth edition cancels and replaces the fourth edition published in 2011. This edition
constitutes a technical revision.

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

a) a new normative Annex F relating to DGA analysis of insulating liquids other than mineral

oils (esters and silicones) has been added,;

b) Clause 4 to Clause 11 and informative Annex A to Annex E remain devoted to mineral oils;
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c) two new mercury-free gas extraction methods are described in Annex B (low pressure
vacuum extraction and mechanical oscillation).

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

Draft Report on voting

10/1207/FDIS 10/1211/RVD

Full information on the voting for its approval can be found in the report on voting indicated in
the above table.

The lang

This doc

dfarthb e
OOt \>Ava

ra-ah ..
pagt— oSt L3R A7

Iment was drafted in accordance with ISO/IEC Directives, Part 2, and_dev

accordanlce with ISO/IEC Directives, Part 1 and ISO/IEC Directives, IEC Supplement,
at Www.ifc.ch/members_experts/refdocs. The main document types developed by

describe

in greater detail at www.iec.ch/publications.

The coanittee has decided that the contents of this document will remain unchanged

stability

ate indicated on the IEC website under webstore.iee.ct’in the data relat

specific Jocument. At this date, the document will be

e recon
e withd

ifirmed,

awn, or

e revised.

bloped in
available
IEC are

until the
ed to the

thatitc

IMPORTANT - The "colour inside" logo on the cover page of this document in

pntains colours which are considered to be useful for the correct unders

of its contents. Users should therefore print this document using a colour prin

dicates
tanding
ter.
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INTRODUCTION

Gases can be formed in oil-filled electrical equipment due to natural ageing but also, to a much
greater extent, as a result of faults.

Operation with a fault can seriously damage the equipment, and it is valuable to be able to
detect the fault at an early stage of development.

Where a fault is not severe, the gases formed will normally dissolve in the oil, with a small
proportion eventually diffusing from the liquid into any gas phase above it. Extracting dissolved
gas from a sample of the oil and determining the amount and composition of this gas is a means
of detecting such faults, and the type and severity of any fault can often be inferred from the
compositfjon of the gas and the rate at which it'is formed.

In the cage of a sufficiently severe fault, free gas will pass through the oil and co6llect in) the gas-
collecting (Buchholz) relay if fitted; if necessary, this gas may be analysed to [assist in
determin|ng the type of fault that has generated it. The composition of gasges-within th¢ bubbles
changes jas they move through the oil towards the gas-collecting relay,

This can [be put to good use, as information on the rate of gas production can often b¢ inferred
by comparing the composition of the free gases collected with<the concentrations remaining
dissolved in the liquid.

The interpretation of the gas analyses is the subject of I[EC 60599.

These te¢hniques are valuable at all stages in the life of oil-filled equipment. During acceptance
tests on fransformers in the factory, comparison of gas-in-oil analyses before, during [and after
a heat ryn test can show if any hot-spots are\ present, and similarly analysis after [dielectric
testing can add to information regarding thepresence of partial discharges or sparking. During
operatior] in the field, the periodic remaval of an oil sample and analysis of the gas content
serve to monitor the condition of transfermers and other oil-filled equipment.

The importance of these techniques has led to the preparation of this documernt, to the
procedures used for the sampling, from oil-filled electrical equipment, of gases|and oils
containing gases, and for subsSequent analysis.

NOTE Methods described, in-this document apply to insulating oils, since experience to date has bpen almost
entirely with such oils. Thesmethods can also be applied to other insulating liquids, in some cases with mddifications.

General cautionj.health, safety and environmental protection

WARNING* This document does not purport to address all the safety problems associated with

its use. ItTstheTespomnsibitity of theuser of thisdocumenttoestabtishappropriatetealth and
safety practices and determine the applicability of regulatory limitations prior to use.

The insulating oils which are the subject of this document should be handled with due regard
to personal hygiene. Direct contact with the eyes can cause irritation. In the case of eye contact,
irrigation with copious quantities of clean running water should be carried out and medical
advice sought. Some of the tests specified in this document involve the use of processes that
can lead to a hazardous situation. Attention is drawn to the relevant standard for guidance.

Mercury presents an environmental and health hazard. Any spillage should immediately be
removed and be properly disposed of. Regulatory requirements for mercury use and handling
can apply. Mercury-free methods may be requested in some countries.
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Environment

WARNING - This document is applicable to insulating oils, chemicals and used sample
containers.

Attention is drawn to the fact that, at the time of writing of this document, many insulating oils
in service are known to be contaminated to some degree by polychlorinated biphenyls (PCBs).
If this is the case, safety countermeasures should be taken to avoid risks to workers, the public
and the environment during the life of the equipment, by strictly controlling spills and emissions.
Disposal or decontamination of these oils can be subject to regulatory requirements. Every
precaution should be taken to prevent the release of any type of insulating oil into the
environment, including those partially biodegradable with time.
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OIL-FILLED ELECTRICAL EQUIPMENT -
SAMPLING OF FREE GASES AND ANALYSIS
OF FREE AND DISSOLVED GASES IN MINERAL OILS
AND OTHER INSULATING LIQUIDS - GUIDANCE

1 Scope

This document deals with the techniques for sampling free gases from gas-collecting relays

f . 4 £ Tk o odl £ L £ A el
rom powetr-tansrormers—hreemMemoasS o samprmg-Treegases—areaescrioear:

The tecHniques for sampling oil from oil-filed equipment such as power qand ir
transfornjers, reactors, bushings, oil-filled cables and oil-filled tank-type .capacitor
longer cdvered by this document, but are instead described in IEC 60475,2022, 4.2.

Before apalysing the gases dissolved in oil, they are first extracted-from the oil. Th
methods |are described, one using extraction by vacuum (Toepler’and partial de
another by displacement of the dissolved gases by bubbling the.*carrier gas throug
sample (ftripping) and the last one by partition of gases between the oil sample an
volume of the carrier gas (headspace). The gases are analySed quantitatively after ¢
by gas chromatography; a method of analysis is described. Free gases from gas-
relays arg¢ analysed without preliminary treatment.

The preflerred method for ensuring the perform@ance of the gas extraction and
equipment, considered together as a single system, is to degas samples of oil prepa
laboratory and containing known concentrations of gases ("gas-in-oil standar
quantitatjvely analyse the gases extracted:"Two methods of preparing gas-in-oil stan
described.

For daily [calibration checks of the_.chromatograph, it is convenient to use a standard ga
containing a suitable known amoeunt of each of the gas components to be in a similg
the comnpon ratios of the gases ‘extracted from transformer oils.

The techpiques described)take account, on the one hand, of the problems peculiar to
associatgd with acceptance testing in the factory, where gas contents of oil are gene
low and,|on the other hand, of the problems imposed by monitoring equipment in
where transport'of samples can be by un-pressurized air freight and where con

strument
S are no

‘ee basic
passing),
h the oil
i a small
xtraction
collecting

analysis
ed in the
is") and
lards are

s mixture
r ratio to

analyses
rally very
the field,
siderable

differences in-ambient temperature can exist between the plant and the examining laforatory.

2 Normative references

The following documents are referred to in the text in such a way that some or all of their content
constitutes requirements of this document. For dated references, only the edition cited applies.
For undated references, the latest edition of the referenced document (including any

amendments) applies.

IEC 60296, Fluids for electrotechnical applications — Mineral insulating oils for
equipment

IEC 60475:2022, Method of sampling insulating liquids

ISO 5725-1, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results
General principles and definitions

electrical

— Part 1:
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3 Terms, definitions, symbols and abbreviated terms

3.1

Te

rms and definitions

No terms and definitions are listed in this document.

IEC 2023

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

e |EC Electropedia: available at https://www.electropedia.org/

e |SO Online browsing platform: available at https://www.iso.org/obp

3.2
3.2.1

Symbuotsand—abbreviatedterms

Symbols

The symbols used in 8.5.2 are:

to
e
e
cd
cd

Ccy

at
ti

at
st

(oL

Cqg

al volume of the vial

lume of the gas phase in the vial

lume of the oil phase in the vial

ncentration of gas (i) in the gas phase of vial, obtained by GC (gas chromat
ncentration of gas (i) in the oil sample, obtained directly from Cg using ¢
rves with gas-in-oil standards

mospheric pressure and temperature when the oil sample was analysed (
n °C)

mospheric pressure and temperature when the gas-in-oil standard, or
bndard, was analysed (Pg in kPa; % in °C)

rtition coefficient of gas (i), fer the calculation of ¢ using gas standards

ncentration of gas (i) inithe oil sample

Abbreviated terms
dissolved gastahalysis
flame ionization detector
gas chromatography

gas-in-liquid standards

gdas-in-oil standards

bgraphy)

plibration

P in kPa;

the gas

helium ionization detector

inner diameter

National Institute of Standards and Technology
outer diameter

on-load tap-changer

porous large open tubular
polytetrafluoroethylene

thermal conductivity detector
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4

4.1

Sampling of gases from gas-collecting relays

General remarks

It is important to bear in mind that receiving a qualitative and a representative sample is crucial

for

obtaining a reliable diagnosis of the electrical equipment. Even the most sophisticated

extraction or diagnosis methods cannot overcome faulty samples.

Gas samples from relays should be taken from the equipment with the minimum delay after gas
accumulation has been signalled. Changes in composition caused by the selective re-
absorption of components can occur if free gases are left in contact with oil.

Certain memmmr#@—gammﬁm—mﬂmWeen the
device and the sampling vessel shall avoid the ingress of air. Temporary-cofnections

sampling

should b¢ as short as possible. Any rubber or plastic tubing used should have beenh proved to

be impermeable to gases.

Gas samples shall be properly labelled (see Clause 5) and analysed without undu€| delay to
minimize|hydrogen loss from the syringe used for gas sampling (e.g.. within a maximym period

of one week).

Oxygen, [if present in the gas, can react with any oil drawn, out ‘with the sample. Rgaction is

foil

delayed Ty excluding light from the sample, for example, by<wrapping the vessel in gluminium
t

or suitable opaque material.

Of the thfee methods described in 4.2, 4.3 and 4.4,"the syringe method is recommended. The

other twd methods are alternatives to be used exelUsively in case of serious hindranc.

Sampling into a sampling tube by liquid disptacement using transformer oil as a sealjng liquid
is simple| but require to take into account-the different solubilities of the gas compongnts if the

gas quantity is such that some oil remains in the tube.

The vacyum method requires skill to avoid contaminating the sample by leakage of air into the
system. It is particularly true where the gas to be sampled can be at less than atmospheric

pressure|(e.g. some sealed.transformers).

4.2

4.2.
NOTE Numbers-in ,brackets refer to those circled numbers in the relevant figure.

See FigufernY. The equipment shall be as follows:

a)

b)

Sampling of free'gases by syringe

1 Sampling. equipment

Impermeable oil-resistant plastic or rubber tubing (3) provided with a connector to fit onto a
suitable sampling connection of the gas-collecting relay. To avoid cross-contamination, the
tubing should be used only once.

Gas-tight syringes of suitable volume (1) (25 ml to 250 ml). Medical or veterinary quality
glass syringes with ground-in plungers may be suitable; alternatively, syringes with oil-proof
seals may be used. The syringe should be fitted with a cock enabling it to be sealed. It is
often convenient to use the same syringes for both gas sampling and for oil sampling (see
IEC 60475:2022, 4.2.2).

The gas tightness of a glass syringe used for gas sampling may be tested by storing an oil
sample containing a measurable quantity of hydrogen for at least two weeks and analysing
aliquots for hydrogen at the beginning and end of the period. An acceptable syringe will
permit losses of hydrogen of less than 2,5 % per week. General experience suggests that
all-glass syringes leak less than those using plastic seals. Improvement of the gas tightness
may be obtained by the use of a lubricant such as a light grease or transformer oil.
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It is a good practice to test the integrity of syringes and valve system before the sampling.
A recommended procedure is given in IEC 60475:2022, Annex B.

c) Transport containers should be designed to hold the syringe firmly in place during transport,
but allow the syringe plunger freedom to move, and prevent its tip from contacting the
container, whatever its position during transportation.

5 D &

A B

Position of valve (4)

Key

5N

syringe
stopcod
rubber

three-w|
equipm

gas-col

N o o A~ wWwN

waste

422

;

¢ :
TR TTT]

k
Connecting tubing

py valve

ent sampling valve
ecting relay valve

essel

Figure 1 — Sampling of gas by syringe

Sampling procedure

The apparatus_is-connected as shown in Figure 1. The connections should be as

possible

and (filled with oil at the start of sampling.

The sam

fing valve (5) 1S opened. I sampling from a gas-collecting refay on a transfor

IEC

short as

er fitted

with a conservator, a positive pressure will exist; the three-way valve (4) is carefully turned to
position A and the oil in the connecting tubing (3) allowed to flow to waste (7). When gas reaches
the three-way valve (4), the latter is turned to position B to connect the pre-lubricated syringe
(1). The stopcock (2) 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,
the stopcock (2) and sampling valve (5) are closed and the apparatus is disconnected.

The oil in the syringe is expelled by inverting the syringe and applying gentle pressure to the

plunger.

Label carefully the sample (see Clause 5).
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4.3 Sampling of free gases by displacement of oil

This method is reliable only where the gas sample is at or above atmospheric pressure. The
apparatus is shown in Figure 2.

The sampling tube (5), typically of 100 ml capacity, is preferably of glass since the operator can
then see how much oil remains in it during gas sampling. The sampling tube is filled with oil
from the transformer on site. Before being used as described below, the connecting tube (3)
should also be filled with oil.

The open end of the connecting tube (3) is fitted onto the gas-sampling valve (2). The sampling
valve and inlet stopcock of the sampling tube are opened. The sampling tube is inclined so that
its closed_end is the lowest point. The outlet stopcock on the sampling tube is then opened,
allowing pil to run out to waste (6), drawing first any oil from the connection between,felay and
sampling|valve, and the gas from the relay, into the sampling tube.

Samplind is complete when the gas-collecting relay is completely filled with-oil or when nearly
all oil hag gone from the sampling tube.

Both stopcocks (4) on the sampling tube and the sampling valve (2))are closed and| then the
connectigns removed.

o —

IEC

Key

1 gas collecting relay valve
equipment sampling valve
oil-resistant connecting tubing
stopcock

sampling tube

o O b~ W N

waste vessel

Figure 2 — Sampling of free gases by oil displacement

4.4 Sampling of free gases by vacuum

The apparatus is connected as shown in Figure 3. With the equipment sampling valve closed,
stopcocks (1), (2) and (10) open, and the three-way valve (4) turned to position A, the vacuum
pump (12) is allowed to evacuate the connecting tubing, the trap and the sampling vessel.
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A satisfactory vacuum will be below 100 Pa. The system should be checked for leaks by closing
the pump suction stopcock (10) and observing that no appreciable change in vacuum occurs.
Over a time equal to that which will be taken for sampling, the pressure should not increase by
more than 100 Pa. Similarly, the stopcock (1) on the sampling tube should be vacuum tight to
the same degree over several weeks.

If the connecting tubing between the equipment sampling valve (5) and the gas-collecting relay
is filled with oil, the three-way valve (4) is turned to position B. The equipment sampling valve
(5) is carefully opened and oil allowed to flow into the trap (9). When the end of the oil stream
is observed to reach the three-way valve (4), it is turned to position D to evacuate the oil from
it. Thereafter, valve (4) is turned to position C. When sampling is complete, stopcock (1) is
closed first, then the equipment sampling valve (5) closed and the apparatus disconnected.

If the copnecting tubing between the equipment and the sampling valve is empty-af oil, the
procedurg for draining oil is omitted and the three-way valve (4) used in position C after

evacuating and testing that the apparatus is leak tight.
A

e

Position of valve [4)

? 5 3 1 28

IEC

Key

=N

vacuum tight stopcock
vacuum tight stopcock
rubber connecting tubing
vacuum tight three-way valve
equipment sampling valve
gas collecting relay valve

vacuum gauge

© 00 O O~ W N

trap
10 vacuum tight stopcock
12 vacuum pump

28 sampling tube

Figure 3 — Sampling of free gases by vacuum
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4.5 Sampling of oil from oil filled equipment

See IEC 60475:2022, 4.2.

5 Labelling of gas samples

Gas samples shall be properly labelled before dispatch to the laboratory.

The following information, as shown in Table 1, is necessary (whenever it is known).

Table 1 — Information required for gas samples

Transformer Sampling
Customer Sampling date and time following a gas alarm
Location Sampling point
Identification number Sampling person
Manufacturer Reason for analysis
General type (power, instrument or | Transformer non-energized, off-load
industrial) energized or on-load
Rated MVA

Voltage ratio

Type and location of OLTC

Date of commissioning

Oil

Type of oil (mineral or non-mineral) | Weight (or volume) of oil

Product name Date of last oil treatment

The folloying additional information.is desirable:

— ambignt temperature, reading of MVA or load current or percentage load, opgration of
pumpl, mode of communication of its tap-changer with the main tank, oil pregervation
systen (conservator; nitrogen blanket, etc.), and any changes in operational congitions or
any maintenance_carried out since last sampling;

— time ¢f sampling_where more than one sample is taken.

6 Sampling; labelling and transferring of oil from oil-filled equipment

6.1 Sampling and labelling of oil

Consult IEC 60475:2022, 4.2 to 4.4 for sampling equipment, sampling procedures and labelling
to be used.

6.2 Transfer of oil for DGA analysis
6.2.1 General

For transferring oil from its sample container into the gas extraction vessels specified in
Clause 8, the following procedures should be used.

6.2.2 Transfer from oil syringes

Introduce a portion of the oil sample in the syringe into the gas extraction vessel by turning the
three-way valve of the syringe to position B shown in IEC 60475:2022, Figure 5.
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6.2.3 Transfer from ampoules

Attach the ampoule in the vertical position. Install a three-way plastic valve between the bottom
plastic tubing of the ampoule and another piece of plastic tubing going to a waste oil container.
Attach a glass syringe to the three-way plastic valve. Open the upper cock then the lower cock
of the ampoule. Fill the syringe with oil following the procedures indicated in IEC 60475:2022,
4.2.2.2. Transfer a portion of the oil sample in the syringe into the gas extraction vessel as
indicated in 6.2.2 above.

6.2.4 Transfer from flexible metal bottles

Open the screw cap of the bottle, introduce a long needle down to the bottom of the bottle,
attach a glass syringe with a three-way valve to the needle and gently (to avoid creating gas

bubbles xl_l_l'_m—l_t_l_l_ﬂw—D_l_leh_[ue 0 negative pressure) draw a sample of oll Into the syringe. Detach the three-way
valve from the needle and invert the syringe to expel any gas bubble introduced in‘the|oil. Then
introduce a portion of the oil sample in the syringe into the gas extraction chamben as [indicated

in 6.2.2 above. Alternatively, a piece of tubing can be used to draw oil directly intg the gas
extraction vessel (Toepler or partial degassing) under vacuum.

The first $ample taken from the bottle should always be used for DGA-analysis. No othg¢r sample
should b¢ taken for DGA analysis, since significant gas loss can.oceur into the heaqspace of
the bottld.

6.2.5 fransfer from glass and rigid metal bottles

The procedure used for flexible metal bottles in 6.2.4 isssuitable for glass and rigid metal bottles.

7 Preparation of gas-in-oil standards

71 Gdneral remarks

As noted|in Clause 1, the preferred method of ensuring the performance of the entire system
for gas gxtraction and analysis is _to~analyse oils containing known concentrations |of gases
(gas-in-o|l standards).

Two methods of preparing-gas-in-oil standards are described in 7.2 and 7.3, a genergdl method
and a simpler method. Fhe-first method has the benefit of producing much larger qugntities of
oil.

If gas-in-pil standatds are commercially available they can be used, provided they futLiI quality
assurance regqliirements. If they are given under ASTM standard conditions (0 °C), they shall
be converted'te IEC conditions (20 °C).

7.2 First method: preparation of a large volume of gas-in-oil standard
7.21 Equipment
A suitable apparatus design consists of (see Figure 4 a), Figure 4 b) and Figure 4 c)):

— a magnetic stirrer (12);

— a5 1 oil vessel (13) equipped with three side-arm outlets, two of which are fitted with high-
vacuum stopcocks (1) and (2) and one with a rubber septum (16);

— a6 lreservoir (14) equipped with a high-vacuum stopcock (3) connected with a 75 ml splash
bulb (15) and a high-vacuum stopcock (4);

— a mercury displacement system (17) consisting of two 500 ml mercury glass bulbs
connected with a high-vacuum oil-resistant flexible rubber tubing.
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The gas-injection system (Figure 4 e), Figure 4 f) and Figure 4 g)) consists of

— a set of gas tight syringes of appropriate volumes (18);

— aplastic three-way valve of standard type (7), modified to minimize dead volume by inserting
pieces of stainless steel tubing (approximately 0,4 mm inner diameter (ID) and 1,5 mm outer
diameter (OD)) into the inner branches and connected to a gas-injecting needle (10)
(approximately 10 cm long, 0,25 mm OD) to go through the rubber septum into the oil flask
(16);

— gas cylinders equipped with a pressure reducer and a valve (20);

NOTE 1 Gas cylinders containing each of the individual gases to be injected can be used. Ready-made mixtures
of these gases can also be obtained from some gas suppliers.

yth—of ¢ exibletubingconnecting-the g d othe se-way valve
(7) and incorporating a hypodermic needle (approximately 0,3 mm ID and 0,6 mmOD). The
latter|acts as a leak to a water bubbler (21) which is used to check the absencé¢ of back
diffusjon.

NOTE R The length of tubing connecting the gas cylinder to the three-way valve is replaced aftdr each gas
changg.

The oil sampling system (Figure 4 h) to Figure 4 k)) consists of glasssyringes (19) of suitable
capacity fequipped with two three-way plastic valves (8) and (9)and an oil-extracting needle
(11) (approximately 0,6 mm ID, 1,0 mm OD and 120 mm long).

7.2.2 Procedure

NOTE Numbers in brackets refer to those circled numbers in Figure'4. The positions A to D of the three{way valves
(7, 8 and 9) are illustrated in Figure 4 d).

7.2.2.1 Degassing the oil
a) Thordughly clean all the glassware before, assembling.

b) Secufe the rubber septum and the flexible connections with pieces of twisted metII wire.

c) Clear], if necessary, approximately 1| of mercury with pentane and filter throug
pierced filter paper.

d) Adap{ the oil reservoir (14), the splash bulb (15) and stopcocks (4) to the 51 vesgsel (13).
Conngct the system to the vacuum pump (V) and evacuate the splash bulb (15) and the
5 I oillvessel (13) by opening stopcocks (2) and (4).

a finely

e) Fill thie oil reservoir (44) with mineral insulating oil complying with IEC 60296 and allow oil
to floy slowly through stopcock (3) into the 5 | vessel (13) until it is full. Then close|stopcock
(2) and removye\the oil reservoir (14) and the splash bulb.

NOTE If the procedure is followed carefully (filling time about 4 h) the oil in the vessel will be virtually das-free.

f) Turn theloil vessel to bring it into the position shown in Figure 4 c). Place a wet gloth over
it to prevent 1its temperature rising and attach the mercury displacement system (17) to
stopcock (1). Introduce 750 ml of mercury into the system with stopcock (6) closed.

g) Connect the system to the vacuum (V), open stopcock (5) and evacuate the section between
stopcocks (1) and (6). Open stopcock (6) to allow mercury to rise up to stopcocks (1) and
(5), and then close stopcock (5). Raise the left bulb of the system (see Figure 7 c)) so that
the mercury level is above the oil flask. Open stopcock (1). Remove the wet cloth and switch
on the magnetic stirrer (12).
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Key
1 vacuum stopcocks 9 three-way valves 17  mercury displacement system
2 vacuum stopcocks 10 gas-injecting needle 18 precision gas-tight syringe
3 vacuum stopcocks 11 oil-sampling needle 19 (glass syringe
4 vacuum stopcocks 12  magnetic stirrer 20 gas cylinder with pressure reducer and valve
5 vacuum stopcocks 13 51 oil vessel 21 leak to water bubbler
6 vacuum stopcocks 14 6| oil vessel \% connection to vacuum pump
7 three-way valves 15 75 ml splash bubble
8 three-way valves 16  rubber septum

Figure 4 — First method of preparing gas-in-oil standards
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7.2.2.2

Preparation of gas-in-oil standards

See Figure 4 c) to Figure 4 g).

a) To inject the gases, attach the modified three-way valve (7), in position B, to the gas-
injecting needle (10). Then push the needle through the rubber septum (16) into the oil. Turn
the three-way valve to position D to purge the needle and valve with oil, then turn it to
position B. Attach to valve (7) the barrel of a precision calibrated gas-tight syringe (18) of
appropriate volume (precision within 1 %) and the gas cylinder connecting tubing (see
Figure 4 e). Allow a gentle flow of gas to flush the barrel, then slowly push the plunger
several times into the barrel, finally down to the volume of gas to be injected, making sure

there

is continuous bubbling through the needle leak (21).

b) Switch valve (7) to the injection position A, lower the mercury level below the needle tip,

and p|
raise

c) Repe
need|

When
press

NOTE
contair

7.2.2.3
See Figu

a) Tore
turne

the ne¢edle through the rubber septum (16).\With the mercury level up, switch valvg

(9) to

b) Attac
volum
and r

To remoy

7.2.3

Calculate

ush the plunger to inject the gas volume into the oil. Switch valve (7) to posit
the left mercury bulb above the oil vessel.

e and valve (7).

ure and temperature.

Instead of adding individual gases, it is more convenient to use.a¢standard gas mixture,
ing all the gases listed in 9.1, in proportions representative of those found in the sampled oil

Sampling of gas-in-oil standards
re 4 h) to Figure 4 k).

move oil samples from the 5 | vessel (13), attach two three-way valves (8
 in position B, according to Figure 4 b),{othe liquid-withdrawing needle (11)

the draw-off position D to purge them with oil (see Figure 4 i)).

e of oil (see Figure 4 j)). Then-turn valve (8) to position C and valve (9) to g
emove the syringe togetherwith valve (8) (see Figure 4 k)).

e more oil, additional-mercury shall be added to the mercury displacement §

Calculation

the concentration of each gas "i" dissolved as follows:

Ci=Vi/Vx106

on B and

ht the same procedure with each of the gases to be dissolved then 'remov¢ the gas

all the gases are dissolved, switch off the magnetic stirrer. Record the atmospheric

preferably

and (9)
and push
s (8) and

N a syringe (19) and turn both valves (8) and (9) to position A, and draw out & suitable

osition B

ystem.

where

C
V.

. is the concentration of gas "i", in pl/I;

is the volume of gas "i" injected, corrected to 20 °C and 101,3 kPa in ml;

V  is the exact volume of oil in the 5 | oil flask, in ml.

7.3 Se

cond method: preparation of gas-in-oil standards in a syringe or a vial

7.3.1 General

See Figure 5 a) to Figure 5 f).
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a)

AN
N N

A B

P iy

Position of valve (3)

Key

1 glass syringe

2 precision gas-tight syringe

3 three-way valve

4 gas-injecting needle

20 gas bottle fitted with a pressure reducer and a valve
21 leak to water bubbler

22 silicone rubber tubing

Figure 5 — Second method for preparing gas-in-oil standards
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7.3.2

Equipment

The equipment consists of

a set
a set
a set

of gas-tight syringes of appropriate volume (2),
of glass syringes of appropriate volume (1),
of gas-injecting needles (4),

three-way plastic valves (3),

gas c

ylinders equipped with a pressure reducer and a valve (20).

NOTE Gas cylinders containing each of the individual gases to be injected can be used. Ready-made mixtures of
these gases can also be obtained from some gas suppliers.

7.3.3

a) Bubble argon through 1 | of oil for 1 h under agitation, adjusting the gas flow to
agitafion of the oil in order to purge all the other dissolved gases. Degas this argon-
oil under a vacuum down to 1 Pa over an 8 ym filter, in a 2 | vesselr€sidual cg
500 yl/l O, and 2 000 ul/I N, are acceptable). When the oil is completely degass

the vacuum with argon up to 20 kPa.

b)

c)

d)

e)

Weiglh a 100 ml glass syringe containing 10 ml of glass beads< €onnect the syrin
of the 2 | vessel and purge the syringe twice with 20 ml of oil. Make sure th¢ cylinder
and plunger are completely wetted with oil. Fill the syringe with 90 ml of degassed

botto

Conn

a gag mixture in the syringe cylinder part, for instance of 115 mm length, to g

conta

syringe with a known volume of standard gasglnsert the needle through the tip
syringe and transfer the volume of standardxgas into the oil syringe. Reweigh to d

the a

daylight and attach it to a laboratory :3<D shaker. Shake for 1 h or until all g4

disso

NOTE

is suitgble and can be used.

Reco

rocedure

bct a gas-tight syringe of the required volume with/a needle long enough to

jning a standard gas mixture, and purge four times with the standard gas

ctual oil volume. Wrap the oil syringe with aluminium foil to avoid degradg

ved.

1 Any other procedure that assists-dissolution of gases in oil (e.g. mixing with magnetic stirr]

d the atmospheric pressure and temperature: also refer to the note in

maintain
saturated
ntents of
bd, break

ge to the

oil.

ntroduce
cylinder
. Fill the
of the oil
etermine
tion with
sses are

er or other)

7.2.2.2.

Calculate the dissolved_gas concentration from the oil volume, injected calibration gas

volume, temperature andatmospheric pressure, as in 7.2.3. Express the quantitieg

inject
Repe

NOTE
with th

ed in uymol, or in ul converted to normal conditions (20 °C; 101,3 kPa).

P <If a“total gas-saturated mixture is desired, draw dry CO,-free air or nitrogen into the syrin

of gases

at the procédure in order to obtain at least three gas-in-oil samples (in th¢ case of
headgpace only). having concentrations that allow a calibration curve to be drawn
the values expected in the unknown samples.

covering

e to make,

gases-alreadv iniected —a totalgasvolume of 10 % to 8 % of the ol volume —accordina-to-the
T =) Y =)

gas chosen

(see Figure 5 f)).

Turn the three-way valve (3) to position A and shake the syringe again until the air or
nitrogen is dissolved. Cooling the syringe in a refrigerator accelerates the dissolution of the
gas in the oil.

NOTE 3 A vial can be used instead of a syringe. The vial is filled with the same amount of degassed oil as
when the ordinary analysis is performed, with the exact volume of oil measured by weight. Into this vial are
introduced known quantities of a calibrated gas mixture, so that the concentrations in the oil are in the same
range as in the unknown field sample.

8 Extraction of gases from oil

8.1

General remarks

Removal of dissolved gases from oil for analysis may be accomplished either by vacuum,
stripping or headspace extraction.
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The multi-cycle vacuum extraction (Toepler) method is described in 8.2.

The single-cycle vacuum extraction (partial degassing) method is described in 8.3.

The stripping method is described in 8.4.

The headspace method is described in 8.5.

8.2

Multi-cycle vacuum extraction using Toepler pump apparatus

8.2.1 General

In this m ;

dissolved gas from the oil is used. It is normally possible to remove about 97 %-of
soluble ghses and even higher percentages of the less soluble gases. Such a smalljimg
is rarely gignificant when considering overall accuracies, but, in any case, thejpreferred method

of calibr

tion using gas-in-oil standards takes account of incomplete extraction.

EC 2023

le of the

the more

erfection

NOTE Tolcalibrate this method with gas-in-oil standards, the procedure described_in\7}2 for preparation of argon-
free standgrds is used, since the calculation will be affected by the amount of dissalved argon that will b extracted

but not detgcted by the gas chromatograph.
8.2.2 FToepler pump extraction apparatus

An examlple of a suitable design is shown in Figure-6°a). Note that Figure 6 b)

includes

recommended volumes. In this design, oil containing. gas in solution is injected through a
septum (P). Alternatively, after the equipment has been evacuated, oil may be withdrawn from
an oil sample bottle via a tube attached to valve (V8) that has previously been fillef with oil

(see Figyre 6 c)).

The Toepler pump extraction apparatus shall

a)
b)

be capable of subjecting the liquid toa vacuum less than 10 Pa,

be vapuum-tight. The vacuum_tightness of the whole system may be verified by ca
the extraction procedure but'without introducing oil, as follows:

carry jout steps b), c) and.d) of 8.2.3. Omit step e). Continue with steps f), g) and
were [present. After cdmpression of gas to atmospheric pressure in step h), the 4
gas should be less than 0,1 ml,

rying out

) as if oil
mount of

c) permit the measurement of extracted gas to be made to the nearest 0,05 ml or petter, at
normal temperature and pressure.

In additign:

d) all tubingconnectingthe—degass rg—fas o-the—gas—cotection+tas —Hgure 6 a))
shall be of large bore, at least 5 mm internal diameter and as short as practicable;

e) the vacuum gauge used cannot be of a type that operates at high temperature or uses

ionizing radiation (thermocouple, ionization or Penning gauges) since these can

produce

gases of the types being measured by cracking the oil vapours present in the system. Since
it can react with extracted gases, a Pirani gauge is not suitable either. A sensor based on
capacitance changes between two chambers is suitable. It is recommended that two sensors
be used, one in the vacuum chamber, the second for measuring gas volumes at atmospheric

pressure.

Further requirements are noted in 8.3 in which the partial degassing method is described.
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Since the detailed design of this apparatus is not standardized, it is necessary to establish an
operation that will ensure adequate extraction of all components of the dissolved gas. The main
parameters to be established are the number of degassing cycles (strokes) of the Toepler pump
that should be used and the time for which each degassing cycle should last. This operation is
preferably established by degassing a gas-in-oil standard as follows.

Use the extraction procedure as detailed in 8.2.3 but, instead of degassing an unknown oil
sample, substitute a gas-in-oil standard of the volume normally used containing all the gases
listed in 9.1.

Degas successive standards until a number of cycles of the Toepler pump, together with a
degassing time on each stroke, has been established so that the area or height of each peak
on the Cf‘rnmnfngrnm of the extracted gases is within 95 9% of the areg or hnighf of that peak
on the cfromatogram of the same quantities of gases injected directly into the chromjatograph
by meang of a standard gas mixture (see 9.6).

A degassging time on each cycle of 1 min to 3 min for mineral oils is frequently 'used; the shorter
the time the more degassing cycles are likely to be required. Similar degassing timgs can be
used for hon-mineral oils of similar viscosity, and longer ones for moreviscous oils (g.g. 5 min
to 10 mir for silicone oils, see Annex F).

The aboVe procedure serves to establish a routine of operationywhich will apply until any major
changes pre made to the equipment and will also apply to other equipment of the samg design.
It is reconmended that the overall calibration of the complete equipment (degassing efjuipment
plus chromatograph) is checked periodically (e.g. every Six months) using gas-in-oil gtandards
to provide correction factors to be applied to areas ar heights of chromatogram peaks.
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a —» b) Recommended volumes of
i severalparts of a Toepler pump]
9
V8
3
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8
IEC IEC
a) General view-of\a Toepler c) Example of oil introduction
pump extraction-apparatus by bottle
Key
1 mercyry reservoiri=2'l V1 to V11 hand stopcocks
2 gas cpllection«flask — 1 1 V10 to V12  non-return valves
3 degagsingflask — 250 ml or 500 ml V13 electromagnetic three-way valveg
4 gas-cplleeting burette — 25 ml (0,05 ml divisions)  VP1 rough vacuum pump
5 introduetien-ef-eH-samplte-va-syFring WR2 FREHREeHHR—-PHHRE
6 Pirani vacuum gauge LP connection to low pressure air (£+110 kPa)
7 mercury-levelling vessel SL connection to GC sample loop
8 magnetic stirrer CG connection to calibration gas cylinder
9 septum abc electrical contacts
10 oil-sampling bottle d mercury level mark on tube
11 jet A connection to rough vacuum pump and air
B connection to main vacuum pump
C connection to mercury-levelling vessel
D connection to waste oil reservoir and rough

a

Item 6 of Figure 6 a) is a "capacitance measurement device".

vacuum pump

Figure 6 — Example of a Toepler pump extraction apparatus
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8.2.3 Extraction procedure

The following is a typical extraction procedure used when a sample is in a syringe. It is
described by reference to the apparatus shown in Figure 6 a) and Figure 6 b). Modifications in
the procedure can be used for apparatus of other designs.

a)

b)

g)

h)

Weigh the syringe (5) containing the oil sample and connect it to the degassing flask (3).
When a bottle is used as a container (Figure 9 c)), the mass of oil degassed is determined
by weighing the degassing flask before and after introducing the oil.

Open valves V1, V2, V4, V6, V7 and V9. Close valves V3, V5 and V8. The valve V13 is a
solenoid-operated three-way valve, which at this stage is not energized and connects the
vacuum pump VP1 to the system.

Switch-on-the vacuum-oumps-VP1 and VP2 and the magnetic-stirrer (8)
g g J N

When the pressure has fallen to 10 Pa, close valves V2, V6 and V7.

Open|valve V8 and inject a sufficient oil sample through the septum (9) into the degassing
flask [3). This is the start of the degassing part of the Toepler pump cycle\

NOTE [l A gas bubble in the syringe suggests that the plunger has stuck and indicatesthe desirabil|ty of a new
samplq. If this cannot be provided, the bubble is introduced together with all of thé)oil or is re-dissg¢lved in the
oil by dhaking the syringe.

NOTE P The minimum oil volume used is the volume necessary to produce‘enough gas volume forlinjection in
the ga$ chromatograph. When this is possible, larger oil volumes can bé‘used to increase the precjsion of the
analys|s. For oil from a factory test, a modification is made; see Note(3 of step j) below.

After the established degassing time (e.g. 1 min to 3 )min) continue the first Toegler pump
cycle|by switching valve V13 so as to admit low-pressure compressed air above thg mercury
whicH rises to the level of contact (a), compressing gas from the collection flask into the
buretfe. Reversal of valve V13 to connect thexyacuum pump to the mercury resgrvoir (1)
allows the mercury to return (the gas collected in the burette being trapped by|the non-
return] float valve V10) and further gas to.be extracted from the oil. The contacts allow this
cycle|to be automated. Inductive level switches may be used instead.

An elgctric counter is helpful in counting the number of cycles and for stopping the grocedure
after [the required number of cycles, as established as standard for the apparatus.
Alternjatively, the equipment may-be run automatically for a standard time (e.g. 10|min for a
cycleftime of 1 min).

The number of strokes should be such that the vacuum at the end of extraction approaches
the inlitial value before extraction. The number of strokes necessary depends on|the ratio
betwgen the total volJume of the equipment and the volume of the pump. Typically,
4 to 20 strokes have’ been found suitable to reach 97 % extraction for the morg soluble
gaseg, depending-on the equipment used.

Switch off the~automatic cycling control (if used) and set valve V13 to admit air. Allow
mercyry,to rise into the burette to above the level of valve V5. Close valve V4.

Open|valve V6 and adjust the mercury levelling vessel (7) to bring the mercury surfaces to
the same level. Read the total volume of gas collected in the burette. Note the ambient
temperature and pressure.

Remove and reweigh the oil syringe to obtain the mass of oil that has been degassed.
Determine the density of the oil at ambient temperature.

Close valve V1, open valve V2 to admit the extracted gas into the sample loop. Again adjust
the mercury levelling vessel to bring both the mercury surfaces to the new level and close
the valve.

NOTE 3 Another arrangement frequently used is to fit a septum on the top of the burette in place of valve V2
and to transfer an aliquot of gas to the chromatograph by means of a precision gas-tight syringe. In such a case,
it is good practice to fit a new septum each time the equipment is used.

NOTE 4 |If an inadequate quantity of gas has resulted from degassing the first oil sample, the degassing flask
is disconnected and emptied, and the method repeated with a new oil sample. The first quantity of extracted gas
is retained in the burette by keeping valve V4 closed until the remainder of the system is re-evacuated (step d)
above).
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Alternatively, where concentrations of gas are expected to be low, a larger degassing flask,
up to 2 I, may be fitted, with sample volumes up to 500 ml. Introduce the oil sample slowly
to facilitate gas extraction.

Calculate the total gas content extracted Ct of the oil sample in pl/l at 20 °C and 101,3 kPa
from the expression:

Cr=(P/101,3) x (293 /273 + 1) x (Vd | m) x 108

where
P is the ambient air pressure, in kPa;

t is the ambient air temperature, in °C;

V  iglthe total volume of gas extracted, at ambient temperature and pressure, in.inl;
d is{the density of oil corrected to 20 °C, in g/ml;
m is{the mass of oil degassed, in g.

Carry|out the analysis as in Clause 9.
NOTE p Because the gas is not totally extracted from the oil, a rinse step can be required &fter a high

concerltration has been run (e.g. after analysis of the oil sample from the tapehanger). The extragtor can be
rinsed with oil containing non-detectable quantities of gases, except for thosewpresent in the air.

Vacuum extraction by partial degassing method

In this mg¢thod, gas extraction is accomplished by only~0ne exposure to vacuum (betwgen 3 min
for minergl oils and 10 min for the more viscous silicone oils, see Annex F). Extraction gfficiency
depends|on component gas solubility. Correction of this incomplete gas extractiop can be
obtained [by calculation from the Ostwald solubility coefficients of the gases in transformer oil,

either miperal or non-mineral (see Annex A).

8.3

.2 Partial degassing apparatus

Equipment such as that shown in_Eigure 6 a) and Figure 6 b) is equally suitable for this method

a)

b)

c)

d)

e)

with the lollowing changes:

The automatic contrel.arrangements used in the Toepler pump mode (valves |V10 and
electric contacts a, b~and c) are not required. A simple hand pump (blow-ball) can be fitted
in plage of the loWw=pressure compressed air supply.

The tptal expansion volume (degassing flask (3) plus collection flask (2) and c@nnecting
tubing, less<the oil volume) should be at least 20 times the oil volume. In the gpparatus
showp in‘Figure 6 b), a collection flask of 500 ml and a degassing flask of 180 ml are
suitaljle.for an oil volume of 25 ml to 30 ml.

The mercury reservoir volume should not greatly exceed that of the collection flask; in the
apparatus shown in Figure 6 b), a reservoir volume of approximately 600 ml to 700 ml is
recommended. The reservoir should be filled with mercury to leave an air space of not more
than 100 ml to 150 ml.

A mark should be made on the dip tube in the mercury reservoir, (mark d in Figure 6 a) and
Figure 6 b)) so that when the equipment is used for partial degassing, the mercury can be
brought to this mark and the expansion volume thus accurately defined.

The apparatus shall be leak-free and capable of evacuation to 0,1 Pa. The burette, typically
3,5 ml, shall be calibrated in 0,01 ml divisions, and the connecting tubing and vacuum gauge
as in points d) and f) of 8.2.2.

Alternatively to the syringe, the needle and the septum, a flexible polytetrafluoroethylene
(PTFE) tubing connected to the valve can be used to introduce oil samples.
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8.3.3 Extraction procedure

a) Weigh the syringe (5) containing the oil sample and connect it to the degassing flask (3).

b) Proceed as in steps b) to e) of 8.2.3, evacuating down to 0,1 Pa.

c) Allow degassing to continue for 5 min to 10 min, depending on the oil viscosity, with the
stirrer operating vigorously. Then close valve V9.

d) Proceed as in steps g) and h) of 8.2.3.

e) Calculate the total gas volume extracted by dividing the volume of gas collected in the
burette by the volumetric collection ratio V /V,, where

— V, (collection volume) is the volume of the burette and collection flask (2), from mark "d"

to

valves V9, V6, V5 and V2;

— Vt
ofe

f) Remg
Deter|

g) Corre
8.2.3

h) Inject
i) Carry

(total expansion volume) is V, plus the volume of the degassing flask
nnecting tubing to V9, V8 and V7, less the volume of oil.

ve and reweigh the syringe to obtain the mass of oil that has\b€en d
mine the density of the oil at ambient temperature.

ct the calculated total volume of gas extracted to 20 °C and 104,38 kPa as in

an aliquot of the gas extracted into the chromatograph as.in step j) of 8.2.3|

out the analysis as in Clause 9.

(3) and

egassed.

step k) of

j) Calcdlate the actual concentration of each gas component originally present |n the oil

samp
efficie

NOTE
concer
rinsed

Mercury-
8.4 St
8.4.1

The extrd
volume o

The time
when usgq

8.4.2

e, by dividing its chromatographically measured concentration by its ¢
ncy E; (see Annex A).

Because the gas is not totally extracted fram the oil, a rinse step can be required a
tration has been run (e.g. after analysis of the\oil sample from the tap changer). The extra
ith oil containing non-detectable quantities_ of gases, except for those present in the air.

ree versions of the Toepler and partial degassing methods are described in
ipping extraction method
General

ction of dissolved-gases is carried out by the carrier gas itself bubbling throug
f the oil. Typically-an oil volume between 0,25 ml and 5 ml is used.

required t¢/extract larger volumes would give unacceptable gas chromatogran
d with cold traps or for hydrogen analysis only.

Stripping apparatus

xtraction

fter a high
Ctor can be

Annex B.

h a small

s except

Various designs of strippers are used. Figure 7 shows borosilicate glass strippers. Qil is injected
into the stripper from a syringe via a rubber septum. This septum can be used several times
(3 to 10 depending on the size of the needles) before leakage occurs.

A design of a stripper made of stainless steel is shown in Figure 8. A needle with a cock and
interchangeable syringe connection is permanently fixed into the base of the stripper and a
syringe containing oil is attached to the fixed needle. The oil is injected by the movement of a

pneumati

¢ actuator on the syringe plunger.

The volume of oil injected shall be measured with an accuracy better than 1,0 %. Injection from
a precision syringe has been found to achieve this requirement but the difference of syringe
mass before and after injection is to be preferred if better accuracy is required.
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Dimensions in millimetres
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3) Stripper for hydrogen analysis c) Example 2 of stripper
for general analysis

Key

1 glass indentations

2 capillary tube

3 oil injection septum

13 connection to six-port gas-sampling valve (see Figure 12 a))

Figure 7 — Types of glass strippers


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c

IEC 60567:2023 © IEC 2023 - 29 -

Dimensions in millimetres
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Key
1 stainless steel tube (OD 6 mm — ID 4 mm) 8 end of oil injection needle
2 heating blocks 9 air cylinder
3 temperature sensor 10 oil injection
4 5 ml syringe 11 three-way valve
5 aluminium bracket 12 stopcock
6 stainless steel capillary tubing inlet and outlet 13 connection to six-port gas-sampling valve (see
(OD 1,6 mm) Figure 12 a))
7 waste oil 14  biconical union

Figure 8 — Stainless steel stripper
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8.4.3 Outline of procedure

a) As shown in Figure 9 a) connect the stripper in place of the sample loop of the gas
chromatograph gas-sampling valve preferably using compression fittings. Vacuum rubber
tubing may alternatively be used for the connections then verify that there is no leakage due
to overpressure of the carrier gas; if such is the case, reduce the overpressure.

b) Maintain the stripper at a controlled temperature between 20 °C and 80 °C. Indeed, elevated
temperatures reduce oil viscosity and facilitate gas stripping.

c) Allow the carrier gas to flow through the stripper.

d) Before injection of the oil, check that the operating conditions of the equipment are
satisfactory and particularly that the baseline on the recorder is stable.

e) Inject the oil to be analysed into the stripper. The volume of oil to be injected will depend
upon [the type of stripper used and the expected gas content. During this opgration, the

carrierr gas flow through the stripper shall be maintained.

f) After [the analysis has been completed, some stripper designs permit a_back flush of the
injectpd oil to waste without disconnecting the stripper. If the stripper is{o\be discpnnected
for clganing, the gas outlet tube should be disconnected first to avoidithe possibility of the
oil sample entering the gas-sampling valve. Carry out the analysis @s-in Clause 9.

/1
IEC
Position A: analysis
A = g 1 1
+
i NN 4
2
IEC IEC
Positipn\B7 purge (emptying of tripper) Position B1: injection + purge (emptying of stripper)
a) Usual arrangement for degassing b) Arrangement with cold trap added for use
up to about 2,5 ml of oil with larger quantities of oil

Key

A inlet carrier gas stripper
B outlet carrier gas (to chromatograph) six-port gas-sampling valve
C carrier gas for extraction mercury valve

cold trap

a H» ON =

waste vessel

Figure 9 — Schematic arrangement for connecting
an oil stripper to a gas chromatograph
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8.5 Headspace method
8.5.1 Principle of the method

In this method a volume of oil V| is introduced in a glass vial in contact with a gas phase
("headspace") of volume V5. A portion of the gases dissolved in the oil (H,, O,, N5, CH,, C5Ho,
C,yHy, CyHg, CO and CO,) transfers to the headspace, under equilibrium conditions of

temperature, pressure and agitation. The headspace is transferred to an injection loop or
directly in the column of the gas chromatograph depending on the apparatus used. Calibration
curves are used to establish the concentration of each gas in the headspace. The
concentrations of the gases in oil are then calculated by using Henry’s law and experimentally
determining the partition coefficients of the oil or by direct calibration with gas-in-oil standards.
A schematic representation of this method is shown in Figur

WARNING - This method will provide reproducible results only if all the opergtion and
calibration parameters are precisely controlled, otherwise significant errors.'can ogcur. The
following|parameters are of particular importance: total volume of vials, volume of oil, fightness
of septa, femperature, dilution with argon and actual pressure in the vials@fter each sfep of the
procedurg. The same exact parameters should always be used for field(samples, gas dtandards
and oil sandards.

NOTE Syinbols and abbreviated terms used in 8.5 are listed in 3.2.1 and 3.2:2.

5——X) X—»8

7 7,
P
—|

4

3

IEC

Key

-

vial

septum

oil sample

gas phase
carrier gas
pressurization gauge

headspace sampler needles

o N o g b~ W N

to GC injection loop and detectors

Figure 10 — Schematic representation of headspace sampler
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Headspace extraction apparatus

General remark

An example of a suitable design includes the following components.

8.5.2.2

Headspace sampler

This sampler is equipped with a transfer line connected directly or through a T union to the first
column of the gas chromatograph. Samplers equipped with a syringe injection have not been
evaluated.

NOTE The size of injection loops is adapted to the type of columns in order to avoid broadening of peaks. If injection

loops large
to atmosph
the vent in

A secon

Eric pressure prior to the injection step (this will depend on the volume of the circuit between
ome systems).

d injection loop can be necessary for injecting gas mixtures/\directly

chromatdgraph, to check the response of the GC detectors daily with calibrated ga

perform
headspa
gas colle

8.5.2.3
8.5.2.3.1

the gas collecting relay analysis. These operations are also,~possible
e sampler, after transferring the calibrated gas mixture or.the gas sample
cting relay into pre-purged vials.

Headspace glass vials

General

Use headspace vials suitable for use with the equipment. The actual volume of comme

can diffe

NOTE 20

The total
final res

from the nominal value.

ml vials have shown good performance. Theitactual volume is closer to 22,3 ml.

volume of the vial 7 has a great’influence on the value of the V/V| ratio, a
Its. Since significant variations-of volume can occur between different batche

and between different vials of thecsame batch, the average value for each batcH
purchased by the laboratory shguld be determined when they have different batch
This can|be done by measurement of the mass of pure water that can be contained
according to the procedure described below in 8.5.2.3.2.

Conditionp 10 to 20 vials-from the same batch and 100 ml of distilled water for 1 h

temperat

8.5.2.3.2

Determin|

Lire and notecthe temperature.

Headspace glass vials calibration procedure

d and filled
he vial and

into the
5, and to
sing the
from the

rcial vials

nd on the

s of vials
of vials
humbers.
in a vial

at room

g \the weight of the empty vials to the nearest 0,01 g. Fill the vials completely with

distilled water as shown in Figure 11 and reweigh to the nearest 0,01 g. Calculate the volume
of each vial by using the following equation:

where

14 ist
Wy st
w ist
D ist

V=(W=-Wy)lD

he total volume of the vial, in ml;

he weight of the empty vial, in g;

he weight of the vial filled with water, in g;

he density of water at measurement temperature, in g/ml.

Calculate the mean volume and the relative standard deviation, s % for the vials tested. If the
value of s % is higher than 1 %, the controlled batch of vials is rejected and a new batch of vials
shall be tested.
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=

IEC
Figure 11 — Vial filled with water

8.5.2.4 Septa

The brands of septa used should not introduce ‘eontamination of the vials during anglysis and
should npt leak after having been punctured'by needles, especially by the large |diameter
needles in 8.5.3.1.3.

The suit@bility of septa is checkedl-by analysis on blank vials containing argorn only at
atmosph{ric pressure, having beenpunctured the same number of times as the vials cpntaining

the oil sgmples or gas standards.and left for 24 h at room temperature. Very low qugntities of
oxygen and nitrogen should be found (not more than 150 ul/l O, and 350 pl/l N,).

Another means of checking septa is by immersing the closed vial with its pierced septum in a
water bath heated at:90 °C and checking for bubbles This test is useful also for chegking the
crimping [method,

Porosity pf septa can also be tested by filling a number of crimped vials (at least 10) with a gas
mixture dqontaining approximately 100 pl/l hydrogen using one of the methods within 8.5.3.1.
Using themmwmmgwc—mmmter_vgs over a
period of about one week, the first analyses being made as soon as possible after filling the

vials. Normal calibration procedures should be carried out. The septum and seal are acceptable
if the rate of decrease in hydrogen concentration is less than 2,5 % per day.

NOTE 1 Only polytetrafluoroethylene-lined septa are used, preferably of the chlorobutyl rubber, high-temperature
type. Silicone rubber septa have been found to leak and are best avoided.

In any case, new types of septa are checked before use. The quality of the crimping equipment (crimping head and
perforated aluminium caps) and the skill of the operator have been reported as critical.

NOTE 2 When the reliability of septa cannot be assessed with certainty, a subprocedure 8.5.3.1.2 (preparation of
vials in an inert box) is used.

NOTE 3 These tests are typically performed on each batch of 3 000 vials.
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8.5.2.5 Qil syringes

Appropriate oil volumes, measured as precisely as possible, are introduced in the vials, so that
the Vg/V ratio is the same for all field samples and gas-in-oil standards analysed. Volumes of

10 ml to 15 ml have been found suitable, but lower or larger oil volumes may be used,
depending on the gas content of the oil sample. Glass syringes of 20 ml, 30 ml or 50 ml can be
used. New batches of syringes should be calibrated with the following procedure.

Fill a syringe with 20 ml of oil of known density. Weigh the filled syringe to the nearest 0,01 g.
Draw 15 ml of oil from the syringe then reweigh the syringe. Subtract the two weights to obtain
the weight of oil drawn. Calculate the volume of oil by dividing the weight of oil by the density
of the oil. Perform this test on 20 syringes of each new batch. Calculate the standard
deviation(s) and s % for the 20 syringes. If s % is higher than 1.3 %. the controlled batch of
syringes |s rejected and a new batch of syringes shall be tested.

Glass syfinges are not intended for precise volumetric work. The index mark'an the|piston is
about 0,% ml in width, allowing considerable variations with operators. Therefore, {he exact
amount df oil introduced in a vial should be measured by weighing the vial\orthe syringe before
and after|introduction of the oil (see 8.5.3.1).

Two diffdrent types of needles are needed (A and B). For type A,0;84 mm ID (gaugg¢ 18) (for
the transfer of oil) and for type B, 0,25 mm ID (gauge 26) (for thestransfer of gases and|pressure
equilibrafion) have been found suitable. Needle size should¢be adapted to the type of septa to
ensure tHat they will not induce leaks (see 8.5.2.4).

For the procedure of 8.5.3.1.3, a maximum size of 0,84'mm ID and 1,27 mm OD (gayge 18) is
recommended to avoid leaks through the septa.

For the grocedure of 8.5.3.1.2, larger size néedles may be used as they will not be used to
pierce septa, and a larger size needle will facilitate oil introduction.

8.5.2.6 Inert boxes
8.5.2.6.1 General

An inert Qox (either a glove box, a glove bag or a "revolving table") is required for the grocedure
of 8.5.3.1.2.

8.5.2.6.2 Glove)box

The glove box and’its lock chamber should be purged with at least five times its volumg of argon
(typically}] at{400 ml/min). Alternatively, a plastic glove bag, filled with all the necessary
equipmelpt (syringes, vials, etc), then purged with argon, may be used. r]

8.5.2.6.3 Revolving table

The "revolving table" is described in Figure 12: a carousel carrying 20 empty vials is placed in
a circular housing, hermetically covered by a transparent removable lid. The carrousel can be
rotated from outside with a knob.

A septum is attached to one side of the lid, and a vial crimper on the other side, both facing the
mouth of the vials.

The revolving table is continuously flushed with inert gas (the same used as carrier gas) at a
known and constant flow rate and pressure, to ensure constant operation conditions.
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Figure 12 — Revolving table

Headspace operational conditions

See Table 2. The same conditions can be used for mineral and non-mineral oils.
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Table 2 - Examples of headspace operating conditions

Headspace operating conditions

Carrier gas Argon

Temperatures, in °C Vial 70
Transfer line 70 to 150
Injector 150

Pressure, in kPa Overpressure in vial 35to 40

Volume, in ml Sampling loop 0,25to 1

Times, in min Equilibration 10 to 180
Pressurization 0,05 10 0,25
Pressure equilibrium 0,05 to 0,25
Expansion in sample loop 0,20 to 0,25
Injection 0,20 to\1700

Mixing power High

NOTE 1 Ultrasonic agitation is not used to speed up equilibrium_times as it can

produce hydrogen.

NOTE 2 "High" (or "maximum") mixing power refers , to_the position on the

headspace equipment (about 100 shaking movements pefaminute).

NOTE 3 The pressurization time used is the shortesSt/one to get equilibrium.

Monitoring or recording of measurable parameters (argon overpressure, temperatyire, etc.)
within a mrecision of £0,5 % is advisable to verify if they have not changed accidentally during
an extendled run.

This can pe done by recording or printing the electronic reading of pressure available yithin the
headspa¢e equipment during theCanalysis. Important modifications are used for some
headspag¢e samplers that have anly mechanical reading of the pressure.

The atm@spheric pressure~and ambient temperature shall be recorded when filling [he vials,
within a grecision of £0,5 %, to be able to calculate actual quantities of gases introduged at the
various sfeps of the pfecédure and to convert to the conditions of this document.

8.5.2.8 Gases

The argoh used shall be chromatography graded (typically, > 99,999 % pure).

Standard gas mixtures supplied with a calibration certificate of +1 %, if available, or at worst
12 %, are used to establish a calibration curve for each dissolved gas. The concentrations of
the mixtures should be chosen in order to fully cover the expected concentration range of field
samples, which depends on the type of equipment to be monitored.

Different levels of concentrations in the calibration curve may be obtained by injecting different
volumes of the same standard mixture or by using different standard mixtures in a suitable
concentration range.

8.5.3 Headspace extraction procedure
8.5.3.1 Preparation of vials
8.5.3.1.1 General

Two alternate methods are possible, using either an inert box or needles.


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c

IEC 60567:2023 © IEC 2023 - 37 -

8.5.3.1.2 Preparation of vials in an inert box
8.5.3.1.2.1 General

This method has the advantage that septa are never punctured before being placed in the
headspace carrousel. The risk of septa leak (with its dramatic effect on analysis results) is
therefore much reduced.

8.5.3.1.2.2 Pre-purging of vials
Pre-purging can be carried out

a) inthe glove box for practlcal reasons, series of 10 samples are prepared LabeI and weigh
10 vigts—with orresponting—pe ; i S imped) to the
neargst 0,01 g. Place the 10 welghed V|als 10 glass syrlnges of 20 mI and 10, '0il samples
in thelir glass syringes or glass ampoules in the lock chamber of the glove box! Rurge the
lock ghamber with argon. Transfer the content of the lock chamber into the glove |pbox filled
with grgon;

b) in the|revolving table: up to 20 empty vials weighted as above and their-Corresponding caps
and septa (of known average weight) are placed in the closed housing. Purge with fargon for
10 mip to 15 min.

8.5.3.1.2|3 Preparation of vials with oil samples
Vials with oil samples can be prepared as follows:

a) in the glove box: with a 3-way valve transfer about’5 ml of the first oil sample intp a glass
syringe and rinse the entire body of the syringe ‘with the oil. Release the 5 ml oil[to waste
and fill the glass syringe with 20 ml of oil. Discohnect the oil syringe or glass amgoule and
fix a peedle to the glass syringe.

Relegse about 5 ml of oil into the wasteg/vessel, then fill an empty vial with the femaining
15 ml|of oil with the tip of the needle to-the bottom of the vial. Adjust the volumes |f a lower
final @il volume (between 10 ml and\45 ml) has been chosen.

Clos¢g the vial with its septum and crimping cap and crimp with the help of the crimpjng bead,
making sure that the lined sidejis turned towards the inside of the vial.

NOTE [ Closing the vial is dohe within 45 s after the vial has been filled with oil; otherwise, thg sample is
discarded and a new one prepared.

Repeft the same procedure for the other nine samples.

b) in theg revolving/table: connect a needle to the syringe containing the oil sample| Release
aboufl 5 ml of the'oil sample into the waste vessel, to condition the needle and remojve traces
of air|[bubbles. Introduce an aliquot (10 ml to 15 ml) of the oil sample in a vial thjough the
septum ofihe lid. Rotate the carousel and move the caps on the top of the vials. Rotate the
carouselvagain and crimp the vial using the crimper and vial lifter. Repeat the same
procedure for the 20 vials, then stop the flushing, open the lid and remove the vials from the
carousel.

c) Take the crimped vials out of the glove box or revolving table and weigh them to the nearest
0,01 g. Calculate the mass of oil by subtracting the weight of the empty vials from the weight
of the filled vials and calculate their volumes by dividing the mass by the density of the oil.
NOTE 2 The actual density of oil (measured according to ISO 3675 or other standardized method) is used for
the calibration procedure with gas-in-oil standards. For sample analysis, an average density of the oil type (e.g.
one for paraffinic oils and one for naphthenic oils) is used.

Measure the pressure and the ambient temperature in the glove box or revolving table precisely.
Place the oil-filled vials in the headspace carousel for analysis.

The same procedures apply to gas-in-oil standards.


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c

- 38 - IEC 60567:2023 © IEC 2023

8.5.3.1.2.4 Preparation of vials with gas standards

This is effected outside the glove box or revolving table. Place a piece of paraffin film
(Parafilm®)! on the mouth of a vial. Insert two needles through the film. Purge with calibrating
gas mixture so that the purging volume of the vial is at least five times the volume of the vial
(typically, 1 min at 100 ml/min). Remove the needle and close the vial with a septum and crimp
cap, without removing the film.

8.5.3.1.3 Preparation of vials with needles
8.5.3.1.3.1 General

Crimp a series of vials using perforated aluminium caps fitted with a PTFE-lined septum. Ensure
that the I[ned side IS turned towards the inside of the vial and that the tatter is propenly sealed
by trying|to turn the cap. If the cap is not tightly fixed, repeat the process.

8.5.3.1.3|2 Pre-purging of vials

Insert twd needles A (8.5.2.5) through the vial septum, one to be used as(intet gas and|the other
as outlet|gas, on the sides of the septum, not in its centre. Purge eachlvial with argoh at least
five timeg the vial volume (e.g. at a rate of 1 I/min for 0,1 min at 120 kPa or 120 ml/min for
1 min).

First rempve the outlet needle and then the inlet needle, to-build up some argon ovefpressure
in the vigl. Removal of the outlet and inlet needle should)bé done with a minimum of delay in
order to gvoid excessive overpressure if high flushing-tates are used.

The efficlency of this preparation technique can b€ checked by analysis of one of these vials
containing only argon. This has also been used'to test the quality of septa (see 8.5.4.4). Very
low quantities of oxygen and nitrogen shouldsbe found (see Note 2 of 8.5.2.4).

8.5.3.1.3|3 Preparation of vials with gas standards

Insert twg needles A (8.5.2.5) through the vial septum, one to be used as inlet gas and|the other
as outlet| gas. Purge one vial with each calibration gas mixture at the same ratg used in
8.5.3.1.3|2.

First remove the outlet{ needle (overpressure will take place in the vial). Remove|the inlet
needle. Using a 10 ml\syringe with a type B needle remove the overpressure in the vial by
inserting |the needle-of the syringe through the septum. After equilibrium, the atmospheric
pressure|will be.gbtained. If not, the dilution factor, and the results, will be affected wHen argon
overpressuress.applied at the next stage.

Measure the-ambienttemperature-and-atmosphericpressureprecisely-irorderto-determine the
exact quantities of gases present in the vial and to convert to normal conditions (20 °C;
101,3 kPa).

8.5.3.1.3.4 Preparation of vials with oil samples

Weigh a pre-purged crimped vial. Attach a type A needle to the syringe stopcock. Insert the
needle through the septum and insert simultaneously a second type B needle to release the
argon overpressure.

1 Parafim® is the trade name of products supplied by Pechiney Plastic Packaging Company. This information is

given for the convenience of users of this document and does not constitute an endorsement by IEC of the
products named. Equivalent products may be used if they can be shown to lead to the same results.
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Fill up the vial with the chosen amount of oil. Remove the two needles together, to make sure
that the pressure in the vial at this stage is atmospheric pressure.

Weigh the oil-filled vial and subtract the weight of the empty vial to get the mass of oil in the
vial. Divide by the density of the oil to get the exact volume of oil in the vial.

The same procedure applies for vials of gas-in-oil standards.

8.5.3.2 Headspace analyses

Place the vials inside the headspace sampler and begin the analysis using operational
conditions such as those glven in Table 2 as examples As shown in Table 2 a Iarge range of
temperatpres s e—for—the—transter i vaty v s for the
equilibrafion times, dependlng on the exact type of equment used

NOTE Prgssure in the vials at this stage is always below the injection pressure (140 kPa).Pressure ih the glove
box can exfeed this, in which case it is measured (in the glove box, or in the vial, with the gauge on the|headspace
equipment)l and reduced if necessary. Ideally, it is close to atmospheric pressure and known-with precisfon in order
to make thg corrections and calculations indicated in 8.5.4.2 and 8.5.4.3.

Record the actual atmospheric pressure throughout the run, since'it/can vary by sejveral per
cent over an extended run, especially if unattended, and it "cah be necessary [to make
corrections to total pressure in the vial.

8.5.3.3 Procedure for analysis at low concentration‘levels

The procedures described in 8.5.3.1 and 8.5.3.2 provide'the detection limits specified in Table 5
for servide tests. More sensitive procedures (and special attention to avoid contamination) are
required fo obtain the detection limits specified for-acceptance tests, where extracted| gases in
the headgpace of the vials are in the nl/l range.

Toepler gnd partial degassing, where extracted gases are in the pl/l range at these lgvels, are
more regommended for acceptance, tests. However, if headspace is to be used for low
concentration levels and acceptance tests, the more sensitive equipment and prpcedures
described below are required:

— capillary GC columns such+as the PLOT columns described in 9.3.2;
— reduced dead volumes-between the vial and the GC detectors;

— calibrption with different calibration curves;

— manugl (ratherithan electronic) integration of the baseline of GC peaks. This will jower the

f 1,5 ml,
ically, of
1/50 to 1/100). This will result in much sharper GC peaks (partlcularly for hydrogen);

NOTE The equipment can be instructed to automatically choose the splitter option (e.g. 1/100 for acceptance
tests and 1/10 for service tests).

— alternatively, a syringe may be used to manually transfer a gas sample from the vial to the
injection port of the GC. This will eliminate the gas dilution resulting from argon
pressurization of the vial.

8.5.3.4 Procedure for analysis at high concentration levels

It has been observed that when hydrogen concentration levels are too high, the measured
values are considerably below actual values. In such cases, a smaller volume of the oil sample
should be used to obtain accurate results.
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It has been found that when the hydrogen content is typically above 6 000 ul/l, a second sample
with 7 ml of the oil sample in the vial and a third measurement with 3 ml in the vial should be
performed. Valid results are obtained when identical values with two different dilution factors
are measured.

When using the procedure in 8.5.4.2 (calibration with gas-in-oil standards), introduce the
reduced volume of oil sample (7 ml or 3 ml) in a syringe, complete to 15 ml with degassed oil,
then transfer into a vial and proceed as with regular oil samples. Multiply the measured values
of gas in oil by the proper oil dilution factor (15/7 or 15/3).

When using the procedure in 8.5.4.3 (calibration with gas standards), introduce the reduced
volume of oil in a vial and proceed as with regular oil samples. Calculate gas concentrations in

the oil s pln using the Aqnahnn indicated in 8 5 4 3 and the proper values of ’U an VL'

NOTE This non-linearity has been observed mainly with hydrogen dissolved in oil, but ,sampleg with high
concentratipns of the other dissolved gases can also be measured following a similar procedure.

8.5.4 Calibration of the headspace extractor
8.5.4.1 General remark

Two diffefrent calibration methods are available.

8.5.4.2 Calibration with gas-in-oil standards

This is tHe preferred method of calibration recommended by CIGRE TF D1.01.15 and CIGRE
WG A2/01.47.

The adv@ntage of this method is that knowledge of precise partition coefficienfs is not
necessary. Neither is it affected by the linearity problems evidenced by the scatter pf results
observed during CIGRE inter-laboratory tests using partition coefficients.

Three g4gs-in-oil standards (GIOS)>at different concentrations, prepared according to the
methods |described in 7.2 or 7.3,°are run at least once a month or each time an operational
parametdr has changed (argon overpressure, new batches of vials or syringes) or if cplibration
of GC defectors with gas standards indicate a change in the response of detectors.

Direct calibration curves_are drawn, relating peak height or peak area to the concenration of
gases in the GIOS.

When anfunknown-0il sample is run under exactly the same operational conditions, its flissolved
gas concpntrations ¢ can be obtained by using these calibration curves.

For the storage of gas-in-oil standards, see CIGRE TB 783-2019, section E3, p.44.

8.5.4.3 Calibration with gas standards

It has been confirmed in CIGRE TB 783-2019 that laboratories using the calibration method in
8.5.4.3 have less accurate and more disperse results than those using the preferred method in
8.5.4.2, based on numerous round robin tests and proficiency test programmes.

The advantage of this method is that there is no requirement to prepare gas-in-oil standards for
direct calibration of the headspace extractor.

Partition coefficients are to be determined accurately, however, under exactly the same
operational conditions as the oil samples (see 8.5.4.4).
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A vial containing the gas standard, prepared according to 8.5.3.1.3.3, is placed in the
headspace sampler and analysed through the headspace injection loop.

Calibration curves relating peak height or peak area to the concentration of the gases in the
gas standard are drawn. When an oil sample is run under exactly the same operational
conditions, the concentration of the gases in the gas phase Cg can be obtained by using this

calibratio

n curve.

The concentrations in the oil sample are then determined using the following equation, based
on Henry's law, which requires that the partition coefficients K and the actual vial volume ratio
(Vg/Vy) for each oil sample be precisely determined.

NOTE 1 #

Generally
pressure

atmosphIric pressure, it can vary during the time several sahmples are analys
nce, in some systems equipped with sample loops in equilibrium with atmospheric

consequ
pressure
can chan

NOTE 2 V]
oil standar

8.5.4.4

The reco
the CIGH
standard

It has beg¢n shown by CIGRE that-partition coefficients measured by different laboratof

the head
not reliab

Example
insulating

CO =Cgx(K+Vg /W)

. and Vg are calculated according to 8.5.2.3.2 and 8.5.2.5.
inside the vials before headspace extraction should be the~same. Conce

the amount of gas (number of moles) going to the détector through the sar
ge. Because of this, a correction for atmospheric préssure should be made.

hen using this procedure, the overall performance of the.extractor is verified regularly by runj
S.

Determination of partition coefficients

mmended method of determination@fpartition (or Ostwald or solubility) coef

mixture of gases in the oil.

le and reproducible.

5 of headspace-partition coefficients measured experimentally at 70 °C in
oil of density. @ = 0,864 are given in Table 3.

, gas standards are prepared together with oil samples and_so)the temperature and

rning the
pd; as a

hple loop

ing gas-in-

icients is

E TF D1.01.15 method consisting® of bubbling pure gases in the oil or blibbling a

ies using

Epace method and gas-in-oil standards, and the so-called slope intercept method, are

h mineral
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Table 3 — Examples of headspace partition coefficients at 70 °C in mineral insulating oil

Headspace partition coefficients at 70 °C in mineral
insulating oil
H, 0,074
0O, 0,17
N, 0,11
CH, 0,44
co 0,12
co, 1,02
C.H, 093
C,H, 1,47
C,Hg 2,09
CsHg 5,04
C,Hg 5,37
C,Hg 10,10

Shake test and mechanical oscillation versions of the headspace gas extraction m¢thod are

described in Annex B.
9 Gaslanalysis by gas-solid chromatography

9.1 Gdneral remarks

Gas samples, whether obtained from gas-collecting relays or removed from an oil sa
analysed|by gas chromatography. The gases to be determined are as follows:

mple, are

— hydrogen H,
— oxyggn 0,
— nitrogen N>
— methane CH,
— ethan C,Hg
— ethylgne CoHy
— acetylenge C,oHy
— carbon monoxide CO
— carbon dioxide CO,

For the purposes of this document, C5 hydrocarbons are not required, but they can on occasion

give useful information.

A number of methods may be used for the analyses; the two methods detailed in Table 4 are

given as examples that have been found suitable for all extraction techniques.

The following assumes a measure of competence in the techniques of gas chromatography and
omits, for brevity, many details that can be found in practical manuals on these techniques.
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Table 4 — Examples of gas chromatographic operating conditions

Example 1

Example 2

Type of columns

Packed

PLOT

CO,? C H,, (FID)

Column 1 Porapak N®?2 or Haysep N®?3, Carboxen 1 006®* or

L=3;D=3 Carboplot P7 ®5,
L=30;D=0,5

Column 2 Molecular sieve 5A or 13x Molecular sieve 5A (50 uym)
L=0,5D=3 L=30;D=0,5

Temperature (°C) of:

Column bjpass valve 120 90

FID 250 250

HID 250 250

TCD 200 200

Methanater 400 350

Oven 35 to 180 40 t6 100

Gases separated

On colump 1 CO, (TCD) C,H,. C,H,, C,H,, CO,2 (FID)

On columhp 2

H,, O,, N,, CO (TCD)

H,, O,, N,, CO (TCD)

CO? (FID) CH,, CO? (FID)
Argon carfier gas 25 ml/min 6 ml/min
Key
PLOT pdrous large open tubular
FID flgme ionization detector
HID hglium ionization detector
TCD thgrmal conductivity detector
L lepgth (in m)
D digmeter (in mm)
a CO and CO, converted into CH, by methanator.

2 Porapak® is the trade name of products supplied by Water Associates. (Porapaks® are porous polymer beads

modified to give different retention characteristics. Eight types are available; in order of increasing polarity these
are Porapak® P, PS, Q, QS, R, S, N, and T). Haysep® products are polymers of a similar type. This information
is given for the convenience of users of this document and does not constitute an endorsement by IEC of the
products named. Equivalent products may be used if they can be shown to lead to the same results.

Haysep N® is the trade name of products supplied by VICI Valco Instruments. This information is given for the
convenience of users of this document and does not constitute an endorsement by IEC of the products named.
Equivalent products may be used if they can be shown to lead to the same results.

Carboxen® is the trade name of products supplied by Sigma-Aldrich. This information is given for the convenience
of users of this document and does not constitute an endorsement by IEC of the products named. Equivalent
products may be used if they can be shown to lead to the same results.

Carboplot® is the trade name of products supplied by Agilent Technologies. This information is given for the
convenience of users of this document and does not constitute an endorsement by IEC of the products named.
Equivalent products may be used if they can be shown to lead to the same results.
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9.2 Outline of suitable methods using Table 4

In example 1 of Table 4, two separate runs are made, one with a Porapak® column and the
other with a molecular sieve column. A single detector having adequate sensitivity for all the
gases to be detected is not available; thus, the gases eluted from the column in use are passed
over both a thermal conductivity detector which detects atmospheric gases, CO, CO, and H,

and a flame ionization detector which detects hydrocarbons.

To determine CO and CO, with improved sensitivity, a methanator may be fitted at the inlet of
the flame ionization detector to convert CO and CO, to methane, which is then detected by the
flame ionization detector.

In examplle 2 of Table 4, more sensitive porous large open tubular (PLOT) columns are used,
particulafly in the case of headspace extraction.

When using a stripping extraction method, it may not be possible to achieve‘the sensitivity and
precision|for hydrocarbons required for factory tests using less than 5 ml gf\eil. Largel volumes
of oil (10| ml) require longer stripping times to extract the dissolved gasées, which wpuld give
unacceptiable gas chromatograms unless the extracted gases were to be concentrated by cold

trapping.

The method in 9.3 is written for an apparatus in which the eutputs from the deteftors are
switched|electrically so that they may be dealt with by a“single channel integrator |or single
channel ¢hart recorder. Use of a dual channel integrater or recorder eliminates the|need for
switching.

9.3 Apgparatus
9.3.1 Gas chromatograph

Figure 13 is an example of the layout of an instrument that has been used and found acgeptable.
Injection |arrangements shall suit the method by which gas is transferred from gas gxtraction
equipment into the chromatograph:

Thus, thg vacuum extraction 'equipment described in Figure 6 and used for both Toegler pump
and partigl degassing methads transfers the gas via a gas sample valve and calibrated sample
loop, a method recommeénded to improve repeatability.

Alternatiyely, gas.samples may be transferred and injected into the chromatograph using a
precision| gas-tight'syringe, and this latter method is generally used for gas samples from gas-
collecting relays.

In the caseofextractiom by strippimg(see Figure 9), @ sampting vatve s used;, withrthre stripper
inserted in place of the sample loop as shown in Figure 9 a). Arrangements where a stripper
plus cold trap are used are shown in Figure 9 b).

In the case of the headspace method, the headspace accessories described in 8.5.2.2, a bypass
valve, and a zero-dead volume adapter (0,53 mm ID) for the column connections are used for
injecting extracted gases.
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Figure 13 — Schematic arrangement for gas chromatography

a) thermal conductivity

<OW>

inlet carrier gas

outlet carrier gas (to GC)
injection of gas sample
connection to vacuum
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9.3.2 Columns

In the present examples of Table 4, two columns are used with a two-way valve enabling
selection between the columns.

However, the important requirement for all columns is that they should achieve good separation
in as short a time as possible, while giving all elutions on a stable baseline. The columns
indicated in Table 4 are given only by way of examples and other columns meeting these
general requirements may be used.

In the case of the headspace method, the packed columns described in example 1 of Table 4
can be used for the routine analysis of oils; however, at low gas-in-oil concentration levels,
gases shall be detected in the headspace phase at the nl/l level. This requires the use of the
PLOT columns of example 2 of Table 4. At these nl/l gas levels, special care should|be taken
to prever]t contamination and in the control of the GC detectors.

9.3.3 Carrier gas

The carripr gas is, preferably, gas chromatograph grade argon.

9.3.4 Detectors

The gasds eluted from the columns are passed over a thermal conductivity detector (JTCD) and
a flame igpnization detector (FID). A helium ionization detectar (HID) can be used instgad of the
FID and TCD. The HID is 10 times more sensitive than the FID, using helium as a cafrier gas,
and doeg| not require the use of a methanator.

9.3.5 Methanator

In the présent examples, a methanator is fitted at the inlet to the flame ionization d¢tector to
improve the sensitivity with which CO and\CO, can be detected by converting these|gases to

methane

NOTE The activity of the methanator can be impaired by the presence of sulphur hexafluoride (this gas is|sometimes
used in caple terminal boxes and can“diffuse into the equipment filling oil). In this case, a differenf analytical
arrangemeht is used which is not described in this document.

The methapator can lose some\sensitivity (and the CO,/C,H, and CO/CH, ratios decrease) with time, |but can be
recalibrated.

9.3.6 Cold trap

improve the sensitivity for hydrocarbons.

When thT stripping method is used, a cold trap may be fitted at the outlet of the sfripper to

Figure 9 b) shows an example of the method of inclusion of a cold trap. A typical device used
consists of a 130 mm long, 6 mm OD, stainless steel tube packed with 100/120 mesh
Porapak Q® or equivalent, maintained below —54 °C in a suitable freezing mixture such as solid
carbon dioxide and alcohol.

During stripping, a separate carrier gas stream circulates in the cold trap while the main carrier
gas flows directly to the gas chromatograph. After stripping, a valve is switched to direct the
carrier gas flow through the cold trap. Then the trap is rapidly heated to 80 °C, injecting the
trapped gases onto the analytical columns.

9.3.7 Integrator and recorder

The electrical outputs from the detectors are fed to an integrator. Additionally or alternatively,
a chart recorder may be used.
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9.4 Preparation of apparatus

a) Set up the chromatograph and allow the flow of carrier gas and the temperature to stabilize
as shown by the production of a steady baseline.

b) For the vacuum extraction methods, either inject the gas sample using a syringe or with the
gas sample loop previously evacuated.

c) For the stripping method, introduce the oil sample into the stripper by means of a precision
syringe.

d) For the headspace method, inject the extracted gases using accessories indicated in 9.3.1.
9.5 Analysis

See Figure 13

A possible procedure using one chromatograph fitted with two columns, a gas-sampling valve
and a mdthanator is given below (example 1 of Table 4).

a) Adjusft the selector valve (4) (position A) to bring the Porapak® (5a).‘erequivalent column
into use.
b) Turn the sample valve (2) to introduce the gas sample.

c) Use gnother switch to select the flame ionization detector (6b).“The first peak to emerge will
be COQ converted to CH, by the methanator. The second peak will be CH,. The third peak

is COp, converted to CH, by the methanator, and this isfollowed by C,H,, CoHg apd C,H,.

NOTE The CO and CO,, having been converted to CH, by the methanator, are detected at high sensifivity by the

flame ionizption detector. High concentrations of these gases can’well exceed the linear range of this fletector. In
this case, yse can be made of a thermal conductivity detector(fo evaluate the CO, before methanation.

d) Adjuit the selector valve (4) (position B) to bring the molecular sieve column into use. Obtain
a stalyle baseline.

e) Refillfthe gas sample loop according-to step j) of 8.2.3.
f) Turn the sample valve (2) to introduce the gas sample.

g) Use gnother switch to selectthe thermal conductivity detector (6a). Peaks will gmerge in
the fdllowing order: H,, O, and N,.

h) Use gnother switch tosselect the flame ionization detector (6b). The next peak wil| be CHy;
the last peak to emerge will be CO converted to CH, by the methanator.

i) Purgg any retained gases from both columns.
j) One determination per gas sample is normally sufficient.

9.6 Ce1|ibration of the chromatograph

Retention times are established by injection of dilutions of individual gases in the carrier gas
into the columns. The response factors of the detectors, however, are preferably determined
using a standard gas mixture diluted with the carrier gas, containing known concentrations of
all gas components to be determined, in proportions resembling those found in oils from
transformers. Such a standard mixture should be used periodically, depending upon the stability
of the equipment. For better precision, calibration should be undertaken immediately before
analysis of the oil sample.

The minimum number of standard gas mixtures for calibration of the chromatograph varies from
one to three. Only one is necessary when performance of analysis equipment has been found
linear (by verification of the entire system) in the concentration range of gases usually found in
transformer oil.

A different standard for verification of GC detectors should be run at least once a day.


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c

- 48 — IEC 60567:2023 © IEC 2023

9.7 Calculations

a) ldentify the gas corresponding to each peak by comparison with the chromatograms
obtained during calibration.

b) Measure the area or height of each peak, note its retention time and apply the calibration
data to obtain the gas volumes.

c) When dealing with analyses of gases taken from gas collecting relays, calculate the
concentration of each gas in per cent by volume.

d) When dealing with analyses of gases extracted from oil, calculate the concentration in
microlitres of each gas per litre of the oil from which it was extracted (or micromole of each
gas per litre of oil).

Dissolved gas concentrations-inthe oil enmpln should be converted tothese standard-conditions

(101,325|kPa and 20 °C), using the following equation:

2 (corrected) = C0 x(P /101,325)x (293/(273+t)

where

C,‘_) is|the concentration of gases in the oil sample at ambient témperature and pressure;
t is|the ambient temperature, in °C;

P is|the atmospheric pressure, in kPa.

NOTE 1 1| pl/ | corresponds to one part per million (1 ppm) by volaome and 0,042 ymol/l at 20 °C and 10}[1,3 kPa.

NOTE 2 (oncentrations in pmol/l can be converted to pl/l or ppm, under the standard conditions of |Note 1, by
multiplying|by 22,4 (293/273).

NOTE 3 Tlhe total gas content of oil by volume, expressed as a percentage, in the case of partial |degassing,
stripping anjd headspace methods, can be estimated by/the sum of the individual gas concentrations exprdssed in pl/l
under the gtandard conditions of Note 1.

The correction for incomplete gasséxiraction in partial degassing method is desfribed in
Annex A,

The corrgction for gas bubbles, in oil syringe or air gap in rigid bottles is described in Annex D.

10 Quality control

10.1 Verification’/of the entire analytical system

The prefgrred method of ensuring that the entire system (extraction and chromatography) gives
stable an i i i -in-oj pntaining
all the gases listed in 9.1 in proportions resembling those found in oils taken from transformers)
in place of an oil sample and carrying out all the procedures detailed in Clause 10.

In the case of the Toepler pump extraction method, it has been confirmed that the extraction
efficiency and performance of the whole analysis equipment can be verified by the daily analysis
of an air-saturated oil standard (see Annex C) and one standard gas mixture with average gas
concentrations in the range usually found in transformer oil samples.

It is recommended to use at least two gas-in-oil standards, one containing low concentrations
of gases (resembling oils in factory tests) and the other containing higher concentrations
(resembling oils from equipment in the field) to check the quality of the results produced by the
analytical system in the entire linearity range. The chromatogram peak areas or heights can
then be related directly to the quantities of gases present in the oil, compensating automatically
for incomplete extraction and other operational factors.
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It is good practice to repeat this procedure at intervals of calibration of not more than six months
or following changes in apparatus or operating conditions.

10.2 Limits of detection and quantification

The basic requirement is that the analytical system, consisting of degassing equipment and gas
chromatograph, shall have adequate sensitivity for the task for which it is designed.

Not only the detection limit, but also the sensitivity, the repeatability and the accuracy of results
depend on many details of the overall procedure, in particular the method of extraction and the
design and method of operation of the gas chromatograph and its ancillaries.

—Bytrsttry errbinedy 0 detector—inrsteaq of using
a thermal conductivity detector, the sensitivity and detection limit for the carbon' oxides are
considerably improved.

Tests on pquipment in service where the dissolved gas concentration is oftenchigh do npt require
the same| detection limits as factory tests where gas concentrations are @suyally very Ipw.

In the case of headspace, extraction efficiency is low, and the coneentration of gases in the
extracted gas phase is typically 100 times lower than with the other’extraction methods. At low
gas-in-oil concentration levels, detection limits in the nl/l range in the gas phage of the
headspag¢e are therefore necessary, requiring the use _0f more sensitive equipment and
procedurgs (see 8.5.3.3).

It is necpssary that each laboratory determines overall procedures that will givel suitable
sensitivitles for all gases. For guidance, experiencée indicates that the entire analytical system
should be¢ capable of detecting gases dissolved inoil at the concentrations indicated iff Table 5.

For the aphalysis of gas samples taken from\gas-collecting relays, a detection limit equjvalent to
that obta|ned for the analyses of gases.extracted from the oil for service tests is adequate.

NOTE The limit of detection is defined as the lowest concentration that can be identified. The limit of quantification
is defined gs the lowest concentration that can be quantified with a reasonable precision and accuracy.

Table'5 — Required limits of detection in oil

Acceptance tests Service tests
Gases Concentrations at 20 °C

pl/l pumol/I il pmol/l
Hydrogen 2 0,08 5 0}2
Hydrocarlyons 0.1 0.004 1 0.042
Carbon monoxide 5,0 0,2 25 1,0
Carbon dioxide 10 0,4 25 1,0
Oxygen 500 21 500 21
Nitrogen 2 000 84 2 000 84
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10.3 Repeatability, reproducibility and accuracy
10.3.1 General remark

Repeatability (), reproducibility (R) and accuracy are defined in detail in ISO 5725-1.

10.3.2 Repeatability

Repeatability is related to the differences that are observed when the same oil sample is
analysed several times by the same laboratory over the same day or a short period of time.

Having established methods that give adequate overall detection limits, each laboratory shall
confirm that these methods give adequate repeatability following the procedure described in
ISO 5728-1.

For gas |concentration levels greater than 10 pl/l the repeatability of a labératory|shall be
considergd as acceptable if the absolute difference (A — B) of two measUrements|A and B
satisfies fhe following equation:

r=(A—-B)<kx(A+B)/2

which mgans that the repeatability of the laboratory, at 95 % eonfidence limit, is lower than &
times thg mean concentration of the gas analysed. The k ecéfficient depends on the |nature of
the gas gnalysed.

A general acceptable value, calculated from an_international IEC inter-laboratory test is:
k=0,15 for concentrations > 10 ul/l and <1 000 pl/, and k=010 for
concentrations > 1 000 pl/I.

For low das concentrations (e.g. < 10 pl/l);3the required repeatability can be of the same order
of magnifude of the detection limit S.

It is recommended that each (faboratory checks its own individual repeatability| at both
concentration levels at appropriate time intervals or after major changes on its system (gas
extractor|and gas chromategraph). To do that, a sufficient number of analyses on multiple
samples [of the same oil @re run within a short period of time (less than one day),|then the
repeatabllity of results r\is' determined according to ISO 5725-1.

10.3.3 Reproducibility

Reprodugibility,is related to the differences which are observed when the same oil gample is
analysed| by different laboratories (inter-laboratory reproducibility), or when it is analysed by
the same—taboratoryovertong—periods oftime (aficl severatdays,—weeksormontt b) (intra-
laboratory reproducibility).

Inter-laboratory reproducibility has been evaluated by CIGRE as around +20 % at medium
concentration levels.

It is recommended that each laboratory checks its own intra-laboratory reproducibility at
different concentration levels at appropriate time intervals or after major changes on its system
(gas extractor and gas chromatograph). To do that, analyse multiple samples of the same oil at
regular intervals of time, for instance each week or each month over a period of several months,
then determine the reproducibility of results R according to ISO 5725-1.

A good conservation of the samples is necessary between analyses. Storing the samples in a
refrigerator is recommended to avoid reactions with light and oxygen present in the oil.
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10.3.4 Accuracy

Accuracy is related to the differences that are observed between the values analysed by a
laboratory and the true values of dissolved gases contained in the oil sample.

Inaccurate DGA results can lead to wrong fault diagnoses, especially if gas ratios are close to
a fault zone boundary, or to inappropriate actions on the equipment, if concentration values are
close to the typical or alarm values defined in IEC 60599.

To be able to determine accuracy, the nominal values of dissolved gas concentrations have to
be known. The mean of several measured values has been shown by inter-laboratory tests to
be different from the nominal values. Determination of accuracy shall be carried out with gas-
in-oil sta i icipati bin tests
using sugh standards, or with certified gas-in-oil standards prepared according to ISQ 5725-1.

Examples of accuracies that can be obtained using the overall experimental procgdure are
given in Table 6. These values are deduced from IEC and CIGRE inter-laboratory tegts made
on two gds-in-oil standards (prepared according to 7.2) and involving 44 laboratories wjorldwide.
One standard sample contained medium gas concentration levels (hydrecarbons betwgen 9 pl/l
and 60 yl/l, CO and CO, between 100 pl/l and 500 pl/l). The othgr,one contained| low gas

concentration levels (hydrocarbons between 1 pl/l and 10 pl/l, CO\and CO, between 30 pl/l and
100 pl/l).

It is recolnmended that each laboratory determines its ownvaccuracy, which can differl from the
values i} Table 6. To do that, analyse a gas-in-oikstandard according to Clausg 7, then
determing the accuracy according to ISO 5725-1.

Table 6 — Examples of accuracy of extraction methods

Accuracy, in percentage of the nominal value
Ex{raction procedure Medium concentration Low concentratign

Toepler 13 35

Partial depassing 13 30
Stripping 18 23
Headspade 18 37
Mercury-ffee Toepler 152 142
Mercury-ffee partial.degassing 112

Shake tedt 15 44

a8 Based of.a limited number of analyses.

The preparation of oil standards saturated with air is described in Annex C.
The procedure for comparing gas monitor readings to laboratory results is described in Annex E.

11 Report of results

The report for DGA shall include

— areference to this document;

— information on the gas or oil sample (see Clause 5 of this document or IEC 60475:2022,
4.4, respectively);

— the sampling procedure used (e.g. syringe, bottle) (see Clause 4 of this document and
IEC 60475:2022, Clause 4, respectively);

e the extraction procedure used (e.g. Toepler, headspace) (see Clause 8 and Annex B);
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o for headspace analysis, reference for the Ostwald coefficients used in case of calibration
with gas standards (see 8.5.4.3);

— the detection limits for each gas with the analysis procedure used (see 10.2);

— for each gas analysed, the results in yl/l or in ymol/l (see 9.7).

NOTE 1 When available, it can be useful for diagnosis purposes to indicate the average accuracies obtained by the
laboratory at these gas levels with the analysis procedure used (see 10.3.4).

NOTE 2 Guidelines for drafting the report in terms of quality assurance can be found in ISO/IEC 17025.
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Annex A
(informative)

Correction for incomplete gas extraction
in partial degassing method by calculation

From the chromatogram, the sample oil volume, the calculated total volume of gas extracted
and the volume of the aliquot of gas passed into the chromatograph, determine the apparent
volume concentration C; of each component gas extracted from the oil.

Calculate the equilibrium extraction efficiency for each component gas from

E; =1/(1 + a;V/ 1)
where
is the¢ extraction efficiency for component i;

Vy is the volume of the oil sample, in ml;

Vi is the total expansion volume, in ml (see 8.3.3);

is the Ostwald solubility coefficient of component i.

Examples of solubility coefficients for typical mineral oils of'2006 are shown in Table A.[l. Values
in more recent types of oils can differ significantly.

Table A.1 — Examples of solubility coefficients 4; (at 25 °C) reported
by CIGRE TF D1:01.15 in 2006

Gas Mineral oils Natural esters Synthetic esters Silicohe oils
Hydrogen 0,055 6 0,047 0 0,051 0 0,092 4
Nitrogen 0,090:7 0,072 8 0,087 2 0,157
Carbon mpnoxide 0,132 0,111 0,127 0,204
Oxygen 0,172 0,134 0,152 0,266
Methane 0,429 0,341 0,381 0,569
Carbon dipxide 1,09 1,54 2,05 163
Acetylene 1,24 2,68 4,38 204
Ethylene 1,84 1,69 1,87 2018
Ethane 2,82 2,16 2,19 3[10

The data given in Table A.1 represent mean values obtained by bubbling the pure gases in
some of the current types of transformer oils. The actual data on specific types of oils can differ
a little from these figures.

Calculate the corrected volume concentration of each gas in the oil from:

C; (corrected) = C; (apparent)/E;

NOTE 1 Solubility coefficients are functions of temperature and of oil density.

NOTE 2 Instead of correcting for incomplete gas extraction by calculation, calibration of the partial degassing
method with several gas-in-oil standards at different concentration levels can be used.
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Annex B
(informative)

Alternative gas extraction methods

B.1 Mercury-free versions of the vacuum extraction methods

B.1.1 Mercury-free version of the Toepler method

In the equipment used in the mercury-free version of the Toepler method, mechanical pistons
are used instead of the mercury piston to extract the dissolved gases and recompress them.

A typical|schematic representation of this equipment is indicated in Figure B.1.

B.1.2 Mercury-free version of the partial degassing method

B.1.2.1 |In the equipment used in the mercury-free version of the partial"degassing method,
mechanigal pistons are used instead of the mercury piston to extract the dissolved gpses and
recomprgss them.

A typical|schematic representation of this equipment is indicated in Figure B.2.
The procgdure used is the following.

B.1.2.2 |Rinse with the analysed oil by openingcvalve 2 under vacuum through the built-in
sintered {ilter. Then drain the rinsing oil through:Valve 11.

B.1.2.3 |Evacuate the whole apparatus with“the vacuum pump during 15 min.

B.1.2.4 |Slowly suck the oil sample Qver the sintered filter by opening valve 2, until a|pressure
of 500 P3 to 600 Pa is reached.

B.1.2.5 |Open valve 8 to push the mechanical piston up to a pressure of 18 kPa. Open valve 9
to transfgr the compressed-gas to the transfer line of the GC. The low pressure injecfion valve
is connegted to a vacuum pump to allow further pressure reduction to a defined value| at which
injection jn the GC takes place.

The total[gas content is calculated according to gas laws.

Correctignfor incomplete gas extraction should be made as indicated in Annex A.

B.2 Syringe versions of the headspace method

B.2.1 Shake test method

In this version, an oil sample (90 ml) is introduced in a 100 ml precision glass syringe rather
than in a glass vial. 10 ml of air are then introduced in the syringe. The syringe is shaken
vigorously by hand to extract the dissolved gases. Equilibrium is reached in less than 2 min
because of the high shaking efficiency. An aliquot of the extracted gases is then injected in a
portable chromatograph for on-site analysis, or in a standard laboratory chromatograph. A
typical schematic representation of this equipment is indicated in Figure B.3.
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Figure B.3 — Schematic representation of shake test method
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B.2.2 Mechanical oscillation method

The mechanical oscillation degassing method uses a piston syringe whose volume can be
adjusted according to the ambient atmospheric pressure. It simplifies the operation steps of
filling the sample bottle with carrier gas in advance when using vials to prepare the oil sample
bottle for oil analysis. Since both sample degassing and sample gas transfer are carried out at
atmospheric pressure, no additional monitoring and correction of the pressure in the degassing
container is necessary.

A typical schematic representation of this equipment is shown in Figure B.4 a) and
Figure B.4 b). Figure B.4 a) is applied to the scene where manual sample gas transfer is
required, and Figure B.4 b) is applied to the scene where instrument automation is used for
sample gas transfer and analysis.

IEC IEC

a) Manual gas transfermode b) Automatic gas transfer mod

o

Key
1 precisjon syringe
oil sample

gas phase (Ar or N)

rubbef cap

moval)le core’of syringe

oscilldtian direction

N O o b~ W DN

oscillating sample disc

Figure B.4 — Schematic representations of mechanical oscillation method
Examples of accuracies that can be obtained using these methods are given in Table 6.

These values are deduced from inter-laboratory tests made in 2006 on two gas-in-oil standards
prepared as in 10.3 and involving 10 laboratories worldwide (two for the mercury-free Toepler
method, one for the mercury-free partial degassing method, and seven for the shake test).
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Annex C
(informative)

Preparation of air-saturated standards

Keep a batch of new transformer mineral or non-mineral oil in an open container at room
temperature for at least one week. Measure the oxygen and nitrogen content in the oil, using
any one of the gas extraction methods, then the air content of the oil at saturation.

The gas extraction equipment is checked with this air-saturated oil standard (see 10.1) and
found correct if the average total gas content measured corresponds to the value measured for

this type

f oil with a standard deviation of 3 %

The gas

extractor and the gas chromatograph are checked by the retention/ti

concentrItions of O,, N, and CO, in this air-saturated oil standard. All three retent

should b

The solu

and on the type of oil used. Examples of solubility values of air for-different types g

reported

Example
as report

in accordance with those obtained with gas standard mixtures.

by CIGRE TF D1.01.15 in 2006, are indicated in Table CuV.

Table C.1 — Examples of solubility values of air.for different oil types

Fluid Density at ul/l at 20 °C
20 °C
o, N, co, Air
Mineral oil 1 0,851 8 29 980 65 320 569 95 869
Mineral oil 2 0,888 2 32,080 61780 537 94 397
Natural ester 1 0,921 0 21 995 49 613 647 72 255
Natural ester 2 0,915 8 24 507 50 177 625 75 309
Synthetic ester 0,9197 21705 45 269 555 67 529
Silicone oil 0,964 5 54 938 113 078 763 168 779

and nitrogen solubility in mineral oil

Table C.2 — Examples of temperature variations for oxygen

mes and
on times

pility of air in oil at saturation depends on the atmospheric pressure and temperature

f oils, as

5 of variations\with temperature of the solubility of oxygen and nitrogen in a npineral oil
ed by CIGRE TF D1.01.15 are given in Table C.2.

Temperature o, N,
°C
13 32937 62 798
21,5 32750 63 728
25 32 483 64 061
50 31 465 66 141
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Annex D
(informative)

Correction for gas bubbles in syringes and air gap in rigid bottles

It has been found by CIGRE TF D1.01.15 that gas bubbles are observed in oil in about 20 % of
syringes on average (this value can be lower or higher depending on the experience of

samplers

).

When using the Toepler, partial degassing and stripping methods, the bubble is introduced into

the extraction vessel (

In glass ¢

ing migrated into the bubble should be made as indicated in 9.7.

r rigid metal bottles, the air gap volume used as an oil expansion device is a

to 5 ml d¢pending on the size of the bottle (1 I or 2 1). A correction for the gases having

into the 4

The follo

where

Cc isth
Cp isth
Vg isth
V. isth
k is th
NOTE In

ir gap should also be made as indicated in 9.7.

ving equation can be used for that purpose, for each gas,measured:

CC = Cm (1 + VG / (kVL + VG))

e corrected concentration, in pl/l;

b measured concentration, in yl/l;

e volume of bubble in the syringe, orvolume of air gap in the glass bottle, in
e volume of oil in the syringe or_gtass bottle, in ml;

e Ostwald (solubility) coefficient.

general, the corrections (10 % t0 5 %) are significant only for the less soluble gases (H,, CO)

see 8.2.3, item e), Note 1), and no correction is necessary. When using

n for the

bout 2 ml
migrated

ml;
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Annex E
(informative)

Procedure for comparing gas monitor readings to laboratory results

Gas monitors (installed on-line on electrical equipment in service or used as portable
instruments) are increasingly used in industry. In some cases, monitors readings do not quite
agree with laboratory results for the same equipment, and it is not possible to know for sure
which is right, monitors readings or laboratory results.

The following procedure has been developed by CIGRE TF 15 to make such an evaluation (see

CIGRE T

409)

— Purch
accor

— Take

— Take
after

- Forp
of the

— Send

— Analy]
analy

— Conv

— Calculate the bias of the laboratory by conmiparing its results for the gas-in-oil

samp

— Corre

- Calc::llate the average values (4) ofieach set of four duplicate samples, in pl/l.

— Calc
indivi

ase a sample of gas-in-oil standard from an appropriate vendor, or!pre
ding to IEC 60567 (this document) or ASTM D3612.

a reading on one or several on-line gas monitors installed on transformers in

naving taken the reading.

brtable gas monitors, take five duplicate samples of oil from™a transformer. |
five samples, take a reading of the portable monitor.

all the above samples of oil to the DGA laboratory:

se all samples on the same day (or over no more’than a few days), using
ical equipment for all samples.

ert all DGA results and monitor readings to the same units (IEC or STP pl/l).

e to what was actually prepared.

ct all other DGA laboratory results*using the bias calculated above.

late the repeatability (R) of(laboratory results as the difference between resu
Hual four samples and average values (4), and express it as a percentage.

— Calc
expre

— The
per c

— gas-i
— labor

late the difference (D) between gas monitor readings and average values
s it as a percentage.

aximum accuracy of the gas monitor as measured by the laboratory is (D —
nt, where 2% is the uncertainty on the gas-in-oil standard.

pare one

service.

four duplicate samples of oil from the sampling point of the monitor(s), immediately

sing one

he same

standard

ts for the

(4), and

R — 2), in

-@il standard S = 100 ul/l, laboratory result for S = 90 pl/I;

— laboratory results corrected for bias = 275 pl/l, 253 pl/l, 231 yl/l, 264 pl/l;
— average value (4) = 256 pl/l, repeatability (R) = 9 %;

— monitor reading = 300 pl/l, difference (D) = +17 %;

— maximum accuracy of gas monitor = (17 - 9 — 2) = +6 %.
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Annex F
(normative)

Insulating liquids based on synthetic and natural esters and silicones

The general methods used for mineral oils in Clause 6 to Clause 11 apply to insulating liquids
based on synthetic and natural esters and silicones (thereafter called "liquids"), with the
following differences:

in 8.2 (Toepler pump method), and 8.3 (partial degassing method), exposure to vacuum is
up to 10 min for the liquids, depending on their viscosity, as compared to 3 min for mineral
oils. Calculation of the correction for incomplete extraction of the partial degassing method
is ind[cated in Annex A, using the Ostwald coefficients of the liquids indicated in. llable A.1,
or mdre precise values if available.

in 8.2.3 k) (Toepler pump method), and 8.3 (partial degassing method), the total yolume of
(gas t+ water vapour) Vaw extracted from mineral oil and the liquids is measured dlirectly in

the byrette. With mineral oil, the amount of water vapour extracted 7,,fis negligiblg. With an

ester|liquid, the amounts of moisture in the ester liquid and of watéryvapour extragted from
the esgter liquid V', are large and calculated. The actual total volume of gas Vg cah then be

calculated as Vy = (Vgy — Vy)-

in Annex B (mercury-free partial degassing method, described in Figure B.2), [the total
volunje of (gas + water vapour) Vaw extracted from the ester liquid can be deduced findirectly
from the increase in pressure in the vacuum vessel.

In the ajove vacuum methods, in the case of ester‘liquids with large amounts of fissolved

water, values of V,,, Vg, and Vg are calculated as-fellows:

Calculation of the volume of (water vapour) 7,, extracted from the ester liquid:
v is the volume of ester liquid\introduced, in ml;
d is the density of ester liquid;
is the mass of water in the ester liquid before being subjected to|vacuum,
measured by KFE or another device, in ppm (W x 107% in g/g);
Wp  is the mass_ of water in the ester liquid after being subjected to vacuum, measured
by KF ortanother device, in ppm (W, x 107% in g/g);
m is thé{mass of water vapour extracted from the ester liquid by vhcuum =
(W1 - W2)1O_6 Vd, in g

Water vapour and individual gases extracted from the ester liquid can also be measured
simultan€ously with the HID detector described in 9.3.4

Ry is the number of moles of water vapour extracted from the ester liquid = m/18;

Vw  is the volume of water vapour extracted from the ester liquid = n,, x 22 400, in ml.

Calculation of the volume of (gas + water vapour) V,

gw extracted from the ester liquid,
using gas law PV = nRT, where:

P is the pressure increase in the pressure gauge, in mbar (1 mbar = 101 kPa), due
to the (gas + water vapour) extracted;

Vv is the volume of the vacuum chamber with ester liquid, in ml = (V' = V5);

V4 is the volume of the vacuum chamber without ester liquid, in ml;

V5,  is the volume of ester liquid introduced in the vacuum chamber, in ml;

R is a gas constant = 83 144, in mbar, ml;
T is the temperature in K;
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n Ngw is the number of moles of (gas + water vapour) extracted =
(P (V4 = V) I RT);

Vaw is the volume of (gas + water vapour) extracted = Ngw % 22 400, in ml;

Vg  is the volume of gas extracted = (V,, — V), in ml.

— in 8.5.4 (headspace method), calibration of the headspace extractor with gas-in-oil
standards (GIOS) or gas-in-liquid standards (GILS) is the preferred method of calibration
recommended for both mineral oils and the liquids. Calibration with gas standards, although
not forbidden, is not recommended. The same recommendation is made in CIGRE TB 783-
2019.

Each laboratory should preferably calculate its own calibration curves and partition coefficients,
using GIQS or GILS. Home-made GIOS or GILS prepared in accordance with 7.3, and NIST-
traceabld commercial GIOS or GILS prepared by weight, both qualify as analytical-¢hemistry
standards.

They shduld be prepared in the same type of oil or liquid as the unknown-9il or liquid sample,
and they] should contain similar amounts of air or nitrogen (near saturation or at partial
saturatiop), similar individual gas concentrations (low or high), and similar moisture cg@ntents in
the case [of ester liquids.
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INTRODUCTION

Les processus naturels de vieillissement dans les matériels électriques immergés dans I'huile
forment des gaz, mais il peut s'en produire beaucoup plus en cas de défauts.

Le fonctionnement en présence de défauts peut sérieusement endommager les matériels, et
il est important de pouvoir détecter ces défauts au tout début de leur apparition.

Si ces défauts ne sont pas importants, les gaz formés se dissolvent normalement dans I'huile
et diffusent éventuellement, dans une faible proportion, du liquide dans toute la phase gazeuse
au-dessus du liquide. L'extraction des gaz dissous a partir d'un échantillon d'huile et
la détermination de leur teneur et de leur composition sont des moyens de détecter de tels
défauts.nte type etTa seveérité de fout type de défaut peuvent alors souvent étre déduils a partir
de la composition des gaz et de leur vitesse de formation.

Dans le| cas de défauts suffisamment importants, les gaz libres traversent [huile et
sont recyeillis au relais de protection (Buchholz), le cas échéant; en cas de'nécessité), ces gaz
peuvent gtre analysés pour déterminer le type de défaut qui les a créés."Au fur et & mesure
du déplagement des bulles dans I'huile vers le relais de protection, la composition| des gaz
dans ces|bulles varie.

Cela peut étre utilisé a bon escient, puisque les informations concernant la vitesse de formation
des gaz peuvent souvent étre déduites en comparant la gomposition des gaz libres Jrecuceillis
a la concgntration des gaz qui restent dissous dans le liquide.

L'interprdtation de I'analyse des gaz fait I'objet de 'IEC 60599.

A tous le$ stades de la vie des matériels immergés dans I'huile, ces techniques sont précieuses.
Lors des| essais de réception des transformateurs en usine, la comparaison des [analyses
de gaz djssous dans I'huile avant, pendant et aprés un essai d'échauffement pedt révéler
la préserice de points chauds; de méme, aprés les essais électriques, les analyseq peuvent
fournir d¢s informations complémentaires concernant la présence de décharges partielles ou
disruptives. Lors du fonctionnement sur site, des prélevements périodiques d'éclantillons
d'huile, dour I'analyse des teneurs en gaz, servent a surveiller I'état des transformjpteurs et
autres matériels immergés dans I'huile.

L'importance de ces techniques a conduit a I'établissement du présent document, qui donne
les modes opératoiréssutilisés pour I'échantillonnage des gaz et de I'huile contenan{ des gaz
dans les matériels-glectriques immergés dans I'huile, pour les analyses ultérieures.

NOTE Le$ méthodes décrites dans le présent document s'appliquent aux huiles isolantes, car I'¢xpérience,

a ce jour, a presque entierement été obtenue sur de telles huiles. Ces méthodes peuvent également étre|appliquées
a d'autres | nluirh:-: isolants _sous réserves de madifications éventuelles

Précautions générales, protection de la santé, de la sécurité et de I'environnement

AVERTISSEMENT - Le présent document ne prétend pas couvrir tous les problemes
de sécurité liés a son utilisation. Il incombe a [l'utilisateur du présent document d'établir,
avant de l'utiliser, des pratiques d'hygiéne et de sécurité appropriées et de déterminer
I'applicabilité des restrictions réglementaires.

Il convient de manipuler les huiles isolantes dont traite le présent document en respectant
I'hygieéne personnelle. Un contact direct avec les yeux peut provoquer une irritation. En cas
de contact oculaire, il convient d'effectuer un lavage avec une grande quantité d'eau courante
propre et de consulter un médecin. Certains des essais spécifiés dans le présent document
impliquent I'emploi de procédés qui peuvent conduire a une situation dangereuse.
Les recommandations des normes correspondantes sont prises en compte.
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Le mercure présente un risque pour lI'environnement et pour la santé. Il convient de nettoyer et
d'éliminer immédiatement tout déversement de facon appropriée. Des exigences
réglementaires concernant |'utilisation et la manipulation du mercure peuvent s'appliquer.
Des méthodes qui n'utilisent pas de mercure peuvent étre exigées dans certains pays.

Environnement

AVERTISSEMENT - Le présent document s'applique aux huiles isolantes, aux produits
chimiques et aux récipients d'échantillons usagés.

L'attention est attirée sur le fait que, au moment de la rédaction du présent document,
de nombreuses huiles isolantes en service sont connues pour étre contaminées
dans un i piTe —Si if] convient
de prendfe des contre-mesures de sécurité afin d'éviter les risques pour lesnttavailleurs,
le public| et I'environnement au cours de la durée de vie du matériel, (en” dontrélant
rigoureugement les débordements et les émissions. L'élimination ou la, décontamination
de ces hiiiles peut étre soumise a des exigences réglementaires. |l convient de| prendre
toutes le$ précautions afin d'empécher le déversement de tout Aype d'huile] isolante
dans I'enjironnement, y compris celles qui sont partiellement biodégradables dans le[temps.
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MATERIELS ELECTRIQUES IMMERGES -
ECHANTILLONNAGE DE GAZ LIBRES ET ANALYSE
DES GAZ LIBRES ET DISSOUS DANS LES HUILES MINERALES
ET D'AUTRES LIQUIDES ISOLANTS - RECOMMANDATIONS

1 Domaine d'application

Le présent document traite des techniques d'échantillonnage de gaz libres au niveau des relais
de protegtion—des—transformatetrs—depuissance —Frots—methodes— ‘echantitonmage des gaz
libres sont décrites.

Les techHniques d'échantillonnage de I'huile dans les matériels immergés” dang ['huile,
tels que lles transformateurs de puissance et de mesure, les bobines d'indlictances,
les travefsées de transformateurs, les cables a huile fluide et les condensateurs de guissance
ne sont plus couverts par le présent document, mais seOftrouvent dqrénavant
dans I'lEC 60475:2022, 4.2.

Avant d'analyser les gaz dissous dans I'huile, ils sont en premier lieu extraits de ['huile.
Trois méthodes de base sont décrites, I'une utilisant I'extraction sous vide (Toepler et dégazage
partiel), june autre par déplacement des gaz dissous‘\.par barbotage d'un gaz vecteur
dans I'échantillon d'huile (entrainement) et la derniérerpar partition des gaz entre I'é¢hantillon
d'huile ef un faible volume du gaz vecteur (espace de téte). Aprés extraction, |l'analyse
quantitative des gaz s'effectue par chromatographige,en phase gazeuse; une méthode f'analyse
est décrfte. Les gaz libres prélevés au niveau des relais de protection sont |analysés
sans traifement préalable.

La méthgde préférentielle pour assurer le,fonctionnement des matériels d'extraction des gaz et
d'analysq, étudiés ensemble comme>~ un seul et méme systéme, consiste a| extraire
les gaz d[échantillons d'huile préparés au laboratoire qui contiennent des concgntrations
en gaz connues ("étalons de gaz dissous dans I'huile") et qui sont analysés quantitafivement.
Deux méthodes sont décrites pour I'obtention d'étalons de gaz dissous dans I'huile.

Lors de viérifications quatidiennes de I'étalonnage du chromatographe, il est commode| d'utiliser
un mélange de gaz_étalons dont les teneurs en chacun des composants sont connues et
appropriées, et dans un rapport similaire aux teneurs habituelles des gaz extraits des huiles
des trandformate(rs:

Les techniques’décrites tiennent compte, d'une part, des problémes spécifiques a I'anplyse liés
aux essadisvde réception en usine,  pour lesquels les teneurs en gaz sont géndralement
trés faibles, et, d'autre part, des problémes rencontrés dans la surveillance du matériel sur site,
le transport des échantillons pouvant se faire par fret aérien non pressurisé et des différences
importantes de températures pouvant exister entre le site de prélévement et le laboratoire
d'analyse.

2 Références normatives

Les documents suivants sont cités dans le texte de sorte qu'ils constituent, pour tout ou partie
de leur contenu, des exigences du présent document. Pour les références datées, seule
I'édition citée s'applique. Pour les références non datées, la derniére édition du document
de référence s'applique (y compris les éventuels amendements).

IEC 60296, Fluides pour applications électrotechniques — Huiles minérales isolantes
pour matériel électrique
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IEC 60475:2022, Méthode d'échantillonnage des liquides isolants

ISO 5725-1, Exactitude (justesse et fidélité) des résultats et méthodes de mesure —
Partie 1: Principes généraux et définitions

3 Termes, définitions, symboles et abréviations

3.1 Termes et définitions

Aucun terme n'est défini dans le présent document.

L'ISO et UEC tiennenta Jihllr des hases de donndes fnrminnlngiqllnc destinées-a-étre utilisées

en normdlisation, consultables aux adresses suivantes:

e |EC Hlectropedia: disponible a I'adresse https://www.electropedia.org/

e |SO Online browsing platform: disponible a I'adresse https://www.iso.org/obp
3.2 Symboles et abréviations

3.21 Symboles

Les symboles utilisés en 8.5.2 sont les suivants:

Vv vdlume total du flacon;

Vg vdlume de la phase gazeuse dans le flacon;

Ve vdlume de la phase d'huile dans le flacon;

Cg cqncentration de gaz (i) dans la phase_gazeuse du flacon, obtenue par chromatographie
en phase gazeuse (GC, Gas Chromatéegraphy);

CE* cgncentration de gaz (i) dans I'€ehantillon d'huile, obtenue directement & parlir de Cg,
ern utilisant des courbes d'étalohnage avec des étalons de gaz dissous dans I'huile;

P,t pression atmosphérique et température au moment ou I'échantillon d'huile a ét¢ analysé
(A en kPa; t en °C);

Pg, t; pression atmosphgrique et température au moment ou I'étalon de gaz| dissous
dgns I'huile, ou I'étalon de gaz, a été analysé (P4 en kPa; ¢ en °C);
K cqefficient. de-partage du gaz (i), pour le calcul de Cf_) en utilisant des étalons|de gaz;

CE cdncentration de gaz (i) dans I'échantillon d'huile.

3.2.2 Abréviations

AGD analyse des gaz dissous

FID (Flame lonization Detector) détecteur a ionisation de flamme

GC (Gas Chromatography) chromatographie en phase gazeuse

GILS (Gas-In-Liquid Standards) étalons de gaz dissous dans les liquides

GIOS (Gas-In-Qil Standards) étalons de gaz dissous dans I'huile

HID (Helium lonization Detector) détecteur a ionisation d'hélium

Dl diamétre intérieur

NIST National Institute of Standards and Technology
DE diameétre extérieur

OLTC (On-Load Tap-Changer) changeur de prises en charge

PLOT (Porous Large Open Tubular) tubulaires, ouvertes, de grande taille et poreuses
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PTFE polytétrafluoroéthyléne
TCD (Thermal Conductivity Detector) détecteur a conductibilité thermique

4 Echantillonnage des gaz aux relais de protection

4.1 Remarques générales

Il estimportant de garder a I'esprit que le fait de recevoir un échantillon qualitatif et représentatif
est crucial pour obtenir un diagnostic fiable du matériel électrique. Méme les méthodes
d'extraction ou de diagnostic les plus sophistiquées ne peuvent pas rattraper
un échantillonnage défectueux.

dans le plus bref délai aprés le signalement de I'accumulation. Des variations de la cofnposition
des gaz, dues a la réabsorption sélective des composants, peuvent se produirersiles gaz libres
restent en contact avec I'huile.

Il convient de prélever sur le matériel les échantillons de gaz accumulés au niveau dfs relais,

Il est néckessaire de prendre certaines précautions lors du prélévement des gaz. La liaison entre
le dispogitif de prélévement et le récipient d'échantillonnage doit~éviter toute entfée d'air.
Il convient que les raccordements provisoires soient aussi courts que possible. Il convient aussi
que l'imperméabilité aux gaz de tous les tuyaux en plastique ol _en caoutchouc utilisgs ait été
vérifiée.

Les échantillons de gaz doivent étre convenablement étiquetés (voir Article 5) et étrelanalysés
dans les [plus brefs délais pour réduire le plus possjbleres pertes d'hydrogéne de la|seringue
utilisée ppur I'échantillonnage du gaz (délai maximal*d'une semaine, par exemple).

S'il y a de l'oxygéne, il peut réagir avec I'huile échantillonnée. Cette réaction est|retardée
en empéc¢hant I'action de la lumiére sur I'échantillon, par exemple en enveloppant le|récipient
de préléement avec une feuille d'aluminium ou tout autre matériau opaque.

Des trois|méthodes décrites en 4.2¢en 4.3 et en 4.4, la méthode de prélevement en|seringue
est recompimandée. Les deux autressméthodes sont des alternatives a utiliser seulement en cas
de problgme sérieux.

L'échantillonnage en ampoule de prélevement par déplacement de liquide, en utilisant|de I'huile
pour transformateurs «comme liquide de transfert, est simple, mais il exige de tenir compte
des difféfences de_solubilité des composants gazeux, si la quantité de gaz recueilligq est telle
qu'il reste de I'huite*dans le tube.

La méthode\-d'échantillonnage sous vide demande une certaine maitrise polr éviter
que les flites du systéme contaminent I'échantillon. Cela est particulierement vrai dans les cas
ou le gaz a échantillonner peut étre a une pression inférieure a la pression atmosphérique
(cas de transformateurs hermétiques, par exemple).

4.2 Echantillonnage de gaz libres en seringue

4.21 Matériel de prélévement

NOTE Les nombres entre parenthéses se référent aux nombres encerclés sur la figure en question.
Voir Figure 1. Le matériel doit consister en ce qui suit:

a) un tuyau en caoutchouc ou en plastique, imperméable aux gaz et résistant a I'huile (3),
équipé d'un raccord adaptable sur la prise d'échantillonnage appropriee du relais
de protection. Afin d'éviter la contamination croisée, il convient de n'utiliser le tuyau
qu'une seule fois;
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b) des seringues étanches aux gaz, de volume adéquat (1) (25 ml a 250 ml). Des seringues

en verre, du type médical ou vétérinaire, avec des pistons en verre dépoli, peuvent étre
appropriées; sinon des seringues avec joints étanches a I'huile peuvent étre utilisées.
Il convient d'obturer les seringues par un embout ou un robinet adapté. Il est souvent
commode d'utiliser les mémes seringues a la fois pour I'échantillonnage du gaz et de I'huile
(voir I''EC 60475:2022, 4.2.2).

L'étanchéité au gaz d'une seringue en verre utilisée pour I'échantillonnage du gaz peut étre
vérifiée en conservant, pendant deux semaines au moins, un échantillon d'huile qui contient
une quantité mesurable d'hydrogéne et en analysant I'hydrogéne sur des parties aliquotes,
au début et a la fin de cette période. Une seringue est considérée comme acceptable
si les pertes d'hydrogéne sont inférieures a 2,5 % par semaine. L'expérience générale
révele que les seringues entierement en verre présentent moins de fuites que les seringues
qui utilisent des joints plastiques. L'amélioration de |'étanchéité au gaz peut étre obtenue
en utilisant un lubrifiant tel qu'une graisse légere ou de I'huile pour transformateurs.

Une Honne pratique consiste a soumettre aux essais l'intégrité des seringuesiet'dy systéme
de spupape avant I'échantillonnage. Un mode opératoire recommandé ept décrit
dans |'IEC 60475:2022, Annexe B;

il comvient de réaliser des mallettes d'expédition de fagon af(maintenir fgrmement
les sgringues durant le transport, tout en permettant au piston de.se’déplacer librement, et
en empéchant que son extrémité ne soit en contact avec Ja\mallette, quelle|que soit
sa pogition au cours du transport.

| D &

Position de la varine (4)

\ | T

IEC

Légende

1

N o o b~ wWwN

seringue

robinet

raccord en caoutchouc

vanne a trois voies

vanne d'échantillonnage du matériel
vanne du relais de protection

récipient de vidange

Figure 1 — Echantillonnage de gaz en seringue
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4.2.2 Mode de préléevement

Le dispositif est raccordé comme cela est indiqué a la Figure 1. Il convient
que les raccordements soient aussi courts que possible et soient remplis d'huile au début
du prélévement.

La vanne d'échantillonnage (5) est ouverte. L'échantillonnage a partir du relais de protection
d'un transformateur a conservateur se fait en surpression; mettre alors avec précaution la vanne
a trois voies (4) en position A et laisser couler I'huile du tuyau de raccordement (3) dans le bac
de vidange (7). Quand les gaz atteignent la valve a trois voies (4), tourner ce dernier en position
B pour raccorder la seringue prélubrifiée (1). Ouvrir alors le robinet (2) et, sous lI'effet
de la pression hydrostatique, remplir la seringue en veillant a ne pas chasser son piston.
Apres avoir prélevé le volume suffisant, fermer le robinet (2) et la vanne d'échantillonnage (5),
puis démjponter le dispositif.

Chasser [toute I'huile de la seringue en retournant la seringue et en repoussant Ientement
le piston,

Etiqueter|avec soin I'échantillon (voir Article 5).

4.3 Echantillonnage des gaz libres par déplacement d'huile

Cette mdthode n'est fiable que si les gaz a prélever sont,a pression égale ou slipérieure
a la pressgion atmosphérique. Le dispositif est représenté a la Figure 2.

afin que ['opérateur puisse voir la quantité d'huile qui reste durant le prélévement |des gaz.
L'ampoule de préléevement est remplie d'huile préovenant du transformateur sur site. Il convient
que le tuyau de raccordement (3), décrit «Gi-aprés, soit également rempli d'hujle avant
son emplpi.

L'ampouI[ de prélévement (5), habituellement de veolume 100 ml, est de préférence fen verre,
Il

Adapter lfextrémité libre du tuyau de raeccordement (3) a la vanne a gaz d'échantillonphage (2).
La vanng d'échantillonnage et le rabinet d'entrée de I'ampoule de prélévement son{ ouverts.
Incliner llampoule de prélévement, 'de telle sorte que son extrémité fermée soit le|plus bas
possible.| Ensuite, ouvrir le robinet de sortie de I'ampoule de prélevement afin de permettre
I'écoulemnent de I'huile dans:le bac de vidange (6), provoquant I'entrainement en prgmier lieu
de toute [I'huile des tubulures de raccordement entre le relais et la vanne d'échantijlonnage,
puis des gaz du relais,dans I'ampoule de prélévement.

Le préléyement estiterminé quand le relais de protection est complétement rempli d'huile ou
quand prgsque-tolte I'huile de I'ampoule de prélévement s'est écoulée.

Fermer Igsndeux robinets (4) de I'ampoule de prélévement et la vanne d'échantillonphage (2),
puis enlever les tuyaux de raccordement.
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Légende
1 vanne du relais de protection

vanne d'échantillonnage du matériel
tuyau dp raccordement résistant a I'huile
robinet

ampoulg de prélévement

o 0~ W N

récipiert de vidange

Figure 2 — Echantillonnage des’gaz libres par déplacement d'huile

4.4 Echantillonnage sous vide des'gaz libres

Le dispositif est raccordé comme'cela est indiqué a la Figure 3. Mettre en route la pompe
a vide (12) pour évacuer les tuyaux de raccordement, le piége et le récipient d'échantijlonnage,
les robingts (1), (2) et (10).@tant ouverts, la vanne a trois voies (4) étant dans la posftion A et
la vanne [d'échantillonnage.du matériel étant fermée.

Le vide jobtenu est considéré comme satisfaisant s'il est inférieur a 100 Pa. Il|convient
de contrdler les (fuites du systeme de prélevement en fermant le robinet d'aspirgtion (10)
de la pompe et—en observant qu'il n'y a pas de variation appréciable du vidg obtenu.
Sur une durée_égale a celle nécessaire au prélevement, il convient que la pression n'gugmente
pas de plusv“de 100 Pa. De maniére analogue, il convient que le robinet (1) de [fampoule
de préléevement soit aussi etanche au vide durant plusieurs semaines.

Si le tuyau de raccordement entre la vanne d'échantillonnage du matériel (5) et le relais
de protection est rempli d'huile, mettre la vanne a trois voies (4) en position B. Ouvrir la vanne
d'échantillonnage du matériel (5) avec soin afin de laisser s'écouler I'huile dans le piége (9).
Quand la fin de I'écoulement de I'huile arrive au niveau de la vanne a trois voies (4), placer
celui-ci en position D, pour le vidanger. Remettre alors la vanne (4) en position C.
Le prélevement terminé, fermer le robinet (1) en premier, puis la vanne d'échantillonnage
du matériel (5) et enlever le dispositif de prélévement.

Dans le cas ou le tuyau de raccordement entre le matériel et la vanne d'échantillonnage est vide
d'huile, ne pas appliquer le mode opératoire de vidange de I'huile et placer la vanne a trois
voies (4) dans la position C, aprés avoir évacué le dispositif de prélevement et avoir vérifié
qu'il est étanche aux fuites.
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Figure 3 — Echantillonnage sous vide des gaz libres

IEC

Echantillonnage de I'huile dans les matériels immergés dans I'huile

Voir I'EC 60475:2022, 4.2.

5

Iden

tification des échantillons de gaz

Les échantillons de gaz doivent étre convenablement étiquetés avant leur envoi au laboratoire.

Les informations indiquées dans le Tableau 1 sont nécessaires (lorsqu'elles sont connues).
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Tableau 1 — Informations nécessaires pour les échantillons de gaz
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Transformateur

Echantillonnage

Client

Date du prélévement et temps écoulé aprés
I'alarme de gaz

Emplacement

Point d'échantillonnage

Numéro d'identification

Personne qui réalise le prélevement

Fabricant

Raison de l'analyse

Type général (de puissance, de
mesure ou industriel)

Transformateur hors tension, sous tension
hors charge ou en charge

IEC 60567:2023 © IEC 2023

MVA en valeur assignée

Rapport de tension

Type et emplacement du CPC

Date de mise en service

Huile

Type d'huile (minérale ou non
minérale)

Poids (ou volume) d'huile

Nom du produit Date du dernier traitementf'de’I'huile

Les informations additionnelles ci-aprés sont souhaitables:

— tempgrature ambiante, lecture des MVA, du,courant de charge ou du poyrcentage
de chrge, fonctionnement des pompes, mode, de communication du changeur fle prises
avec |a cuve de I'appareil, systéme de protection de I'huile (conservateur, matelag d'azote,
etc.) et toutes les variations des conditions de fonctionnement ou toutes les intefventions
de maintenance depuis le dernier prélévement;

— heurd de I'échantillonnage en cas de-prélévement de plusieurs échantillons.

6 EcthtiIIonnage, étiquetage et transfert de I'huile dans les matériels
immiergés dans I'huile

6.1 Echantillonnage et étiquetage de I'huile

Consultef I''EC 60475'2022, 4.2 a 4.4, pour connaitre le matériel d'échantillonnage, I¢s modes
de préléement et {'étiquetage a utiliser.

6.2 Transfert de I'huile pour analyse AGD

6.2.1 Généralités

Pour transférer de I'huile de son flacon d'échantillonnage dans les récipients d'extraction de gaz
spécifiés a I'Article 8, il convient d'utiliser les modes opératoires suivants.

6.2.2 Transfert a partir des seringues a huile

Introduire une partie de I'échantillon d'huile de la seringue dans le récipient d'extraction des gaz
en tournant la vanne a trois voies de la seringue en position B, représentée
dans I'lEC 60475:2022, Figure 5.
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6.2.3 Transfert a partir des ampoules

Fixer I'ampoule en position verticale. Installer une vanne a trois voies en plastique entre
le tuyau en plastique inférieur de I'ampoule et un autre élément de ce tuyau pour vidanger
le réceptacle d'huile. Fixer une seringue en verre a la vanne a trois voies en plastique. Ouvrir
le robinet supérieur, puis le robinet inférieur de I'ampoule. Remplir la seringue d'huile selon
les modes opératoires indiqués dans I'lEC 60475:2022, 4.2.2.2. Transférer une partie
de I'échantillon d'huile de la seringue dans le récipient d'extraction des gaz
(voir 6.2.2 ci-dessus).

6.2.4 Transfert a partir de bouteilles métalliques flexibles

Ouvrir le bouchon a vis de la bouteille, introduire une longue aiguille jusqu'au fond
de la boUtellle, TiXer une seringue en verre equipee dune vanne a trois voies a raigyille, puis
prélever doucement (afin de ne pas créer de bulles de gaz en raison de la pression’hégative)
un échantillon d'huile dans la seringue. Détacher la vanne a trois voies de\laigdille, puis
inverser |a seringue pour expulser toutes les bulles de gaz présentes dans’ |'huile.| Ensuite,
introduirg une partie de I'échantillon d'huile de la seringue dans la chambre @'extraction des gaz
(voir 6.2)2 ci-dessus). En variante, un élément du tuyau peut étre utilise’ pour plader I'huile
directemént dans le récipient d'extraction des gaz (Toepler ou dégazage partiel) souq vide.

Il convient de toujours utiliser le premier échantillon prélevé de da\bouteille pour analyse AGD.
Il convient de ne prélever aucun autre échantillon pour analyse AGD, une pert¢ de gaz
significat|ve pouvant se produire dans I'espace de téte de Jlabouteille.

6.2.5 fransfert a partir de bouteilles en verre et:en métal rigide

Le modg opératoire utilisé pour les bouteilles’, métalliques flexibles en 6.2.4 |convient
pour les bouteilles en verre et en métal rigide.

7 Préparation d'étalon de gaz dissous dans I'huile

7.1 Remarques générales

Comme gela est indiqué a I'Article 1, la méthode préférentielle pour assurer le fonctignnement
du systerme d'extraction des.gaz et d'analyse dans son ensemble repose sur I'analys¢ d'huiles
contenant des concentrations connues de gaz (étalons de gaz dissous dans ['huile).

Deux méthodes de préparation de ces étalons de gaz dissous dans I'huile sont décrites en 7.2
et en 7.3[ une mgthode générale et une méthode simplifiée. L'intérét de la premiére|méthode
est de folirnir des'volumes d'huile beaucoup plus importants.

Si des étplons de gaz dissous dans I'huile sont disponibles dans le commerce, ils peyvent étre
utilisés, a condition qu'ils répondent aux exigences d'assurance de la qualité. S'ils sont fournis
dans les conditions normalisées ASTM (0 °C), ils doivent étre convertis aux conditions IEC
(20 °C).

7.2 Premiére méthode: préparation d'un grand volume d'étalon de gaz dissous
dans I'huile

7.2.1 Matériel
Un dispositif approprié se compose (voir Figure 4 a), Figure 4 b) et Figure 4 ¢)):

— d'un agitateur magnétique (12);

— d'un réservoir d'huile de 51 (13) a trois sorties latérales, dont deux équipées de robinets
a vide poussé (1) et (2) et la troisiéeme d'un septum en caoutchouc (16);

— d'unréservoirde 6 1(14) équipé d'un robinet a vide poussé (3) et relié a un ballon de sécurité
(15) de 75 ml, monté sur un robinet a vide poussé (4);
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d'un systeme de déplacement a mercure (17) composé de deux ballons en verre
qui contiennent 500 ml de mercure, reliés par un tuyau en caoutchouc flexible résistant
a I'huile, a vide poussé.

Le systéme d'injection de gaz (Figure 4 e), Figure 4 f) et Figure 4 g)) se compose:

d'un jeu de seringues étanches aux gaz de volumes adéquats (18);

d'une vanne a trois voies en plastique de type normalisé (7), modifiée pour réduire le plus
possible les volumes morts, en insérant des bouts de tube en acier inoxydable
(environ 0,4 mm de diamétre intérieur (DI) et 1,5 mm de diamétre extérieur (DE)) dans
les voies et relié a une aiguille d'injection de gaz (10) (environ 10 cm de longueur et 0,25
mm de diamétre extérieur) pour perforer le septum en caoutchouc du récipient a huile (16);

des bputeilles-de-gaz-comprimé éguipédes-dun-détendeuret-d'une vanne (20):
) Lag e Rl o \ 77

NOTE [ Des bouteilles de gaz comprimé qui contiennent chacun des gaz a injecter peuvent étre utilisées.
Des me¢langes de ces gaz préts a I'emploi peuvent également étre obtenus auprés des fourpisseurs [de gaz.

d'une| certaine longueur de tuyau flexible résistant a I'huile qui relie la\bouteille de gaz
compfimé a la vanne a trois voies (7), le tuyau étant équipé d'une aiguille hypoflermique
(envinon 0,3 mm de DI et 0,6 mm de DE). Celle-ci permet de provoquer une fuite vers
un barboteur a eau (21) utilisé pour vérifier I'absence de refoulement.

NOTE R La longueur de tuyau qui relie la bouteille de gaz comprimé a,la\vanne a trois voies est|remplacée
apres ¢haque changement de gaz.

Le systéme d'échantillonnage de I'huile (Figure 4 h) a Figure 4 k)) se compose de geringues
en verre [(19) de volume adéquat, équipées de deux vanhes’a trois voies en plastique|(8) et (9)

et

de longuéur).

7.2.2 Mode opératoire

d'aigyilles hypodermiques (11) (environ 0,6 mmyde DI, 1,0 mm de DE et| 120 mm

NOTE Le$ nombres entre parenthéses se référent ‘aux nombres encerclés sur la Figure 4. Les positjons A a D

des vanneq a trois voies (7, 8 et 9) sont indiquées\a la Figure 4 d).

7.2.21 Dégazage de I'huile

a)
b)
c)

d)

e)

Nettoyer soigneusement la verrerie avant montage.
Fixer[le septum en caoutchouc et les raccords souples avec des colliers métalliques.

Laver, si nécessaireenviron 1| de mercure avec du pentane et le filtrer au moyen f'un filtre
fin en| papier, percé d*un trou.

Adapfier le réservoir d'huile (14), le ballon de sécurité (15) et les robinets (4) au|réservoir
de 5] (13)..Relier le systtme a une pompe a vide (V) et faire le vide dans |[le ballon
de sépurité (15) et le réservoir d'huile de 51 (13) en ouvrant les robinets (2) et (4)

Remplit e réservoir (14) d'huile minérale isolante conforme aux spédifications
de |'Ir-C 60296 Ut illtlUU‘u;IU :UIItUIIIUIIt ililui:c pdal :U IUb;IIUt (3) Uldllb iU IéDGIVUiI d 5 I (13)
en le remplissant totalement. Ensuite, fermer le robinet (2), puis démonter le réservoir
d'huile (14) et le ballon de sécurité.

NOTE Si ce mode opératoire est suivi scrupuleusement (durée de remplissage de 4 h environ), I'huile est
pratiquement dégazée.

f)

g)

Basculer le réservoir d'huile comme cela est indiqué a la Figure 4 c). Mettre un linge humide
sur le réservoir pour que sa température ne s'éléve pas et fixer le systéme de déplacement
a mercure (17) au robinet (1). Introduire 750 ml de mercure, le robinet (6) étant fermé.

Relier le systéme de déplacement a la canalisation de vide (V), ouvrir le robinet (5) et mettre
sous vide la partie comprise entre les robinets (1) et (6). Ouvrir le robinet (6) pour faire
monter le mercure jusqu'aux robinets (1) et (5), puis fermer le robinet (5). Elever I'ampoule
de gauche du systéme de déplacement (voir Figure 7 c)), de sorte que le niveau de mercure
soit plus haut que celui de I'huile dans le ballon. Ouvrir le robinet (1). Enlever le linge humide
et mettre en route I'agitateur magnétique (12).
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Position d¢s vannes (7, 8, 9)

d)

b

D

Légende

1
2
3

o N O O

robinets a vide
robinets a vide
robinets a vide

robinets a vide

robinets a vide
robinets a vide

9
10
11

12

13
14

vannes a trois voies 15

vannes a trois voies 16

1)) 1y

vannes a trois voies 17
aiguille d'injection de gaz 18

aiguille de  prélévement19
d'huile

agitateur magnétique 20
réservoir d'huile de 5 | 21
réservoir d'huile de 6 | \%

boule de sécurité de 75 ml
septum en caoutchouc

IEC

systéme de déplacement a mercure
seringue de précision étanche au gaz
seringue en verre

bouteille de gaz comprimé équipée d'un
détendeur et d'une vanne

fuite vers le barboteur a eau
liaison a la pompe a vide

Figure 4 — Premiére méthode de préparation d'étalons de gaz dissous dans I'huile
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Préparation d'étalon de gaz dissous dans I'huile

re 4 c) a Figure 4 g).

a) Pour injecter les gaz, fixer la vanne a trois voies modifiée (7) en position B a l'aiguille
d'injection de gaz (10). Introduire l'aiguille a travers le septum en caoutchouc (16)
dans I'huile. Tourner la vanne a trois voies dans la position D pour purger l'aiguille et
la vanne avec [I'huile, puis la remettre en position B. Fixer le corps d'une seringue
de précision étalonnée, étanche au gaz (18) de volume convenable (d'une précision de 1 %)
et le tuyau de raccordement de la bouteille de gaz comprimé (voir Figure 4 e)) a la vanne
(7). Balayer le corps de seringue par un courant modéré de gaz puis, lentement, introduire
plusieurs fois le piston dans le cylindre, pour finalement I'arréter au volume de gaz a injecter
en s'assurant qu'il y a un barbotage continu a travers l'aiguille de fuite (21).

b) Place

de la
Mettr

c) Répé
I'aigu
Quan

b la vanne (7) en position B et élever la cuve a mercure au-dessus du réservo,

er le méme mode opératoire pour chaque gaz a mettre en solutioh, pui
Ile d'injection de gaz et la vanne (7).

1 tous les gaz sont mis en solution, arréter 'agitateur magnétique. Noter la

atmogphérique et la température.

NOTE

Au lieu d'ajouter individuellement les gaz, il est plus commode d'utiliser un mélange de

qui contient de préférence tous ceux cités en 9.1, dont les concentrations sont représentative

de I'hu
7.2.2.3
Voir Figu

a) Pour
a troi

le échantillonnée.
Echantillonnage d'étalon de gaz dissous.dans I'huile
re 4 h) a Figure 4 k).

prélever des échantillons d'huile du réservoir de 5 | (13), adapter deu

a l'aiguille de préléevement d'huile (11))'puis introduire cette aiguille dans I'huile

r la vanne (7) en position d'injection A, abaisser le niveau du mercure auldessous
pointe de l'aiguille et repousser le piston pour injecter le volume de gaz dans I'huile.

ir d'huile.

b enlever

pression

az étalons
de celles

vannes

5 voies (8) et (9) suivant la Figure 4°b), toutes deux en position B, et fixer I'¢nsemble

a travers

le septum en caoutchouc (16). Le(hiveau du mercure étant en position haute, fermer
les vgnnes (8) et (9) en position D d'aspiration pour les purger avec de [I'huile
(voir Figure 4 i)).

b) Fixer|une seringue (19) et tourner simultanément les deux vannes (8) et (9) en ppsition A,
puis pspirer un volume._‘adéquat d'huile (voir Figure 4 j)). Placer ensuite la Vfanne (8)
en pogition C et la vanne*(9) en position B, puis retirer la seringue équipée de la yanne (8)
(voir Figure 4 k)).

Pour prélever plusd*huile, du mercure doit étre rajouté au systéme de déplacement a|lmercure.

7.2.3 Calcul

Calculer la_concentration de Phaqun gaz "i" dissous comme suit:

Ci = Vll V x 106
ou

C; estla concentration de gaz "i", en pl/l;

Vi

est le volume de gaz "i" injecté, en ml, ramené a 20 °C et 101,3 kPa;

vV est le volume exact d'huile contenu dans le réservoir de 51, en ml.

7.3 Deuxiéme méthode: préparation d'étalon de gaz dissous dans I'huile

da
7.3.1

Voir Figu

ns une seringue ou un flacon
Généralités

re 5 a) a Figure 5 f).


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c

IEC 60567:2023 © IEC 2023 - 83 -

-

Position/de la vanne (3) 1
R\
dii | &
1
7

P oo -
{IE 3

e)

— 1
3 /
\Y uile !
DL, "
/‘-\ir

IEC

Légende

1 seringue en verre

2 seringue de précision étanche au gaz

3 vanne a trois voies

4 aiguille d'injection de gaz

20 bouteille de gaz comprimé équipée d'un détendeur et d'une vanne
21 fuite vers le barboteur a eau

22 tuyau en caoutchouc silicone

Figure 5 — Deuxiéme méthode de préparation d'étalons de gaz dissous dans I'huile
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7.3.2 Matériel

Le matériel se compose:

d'un jeu de seringues étanches au gaz de volume adéquat (2);
d'un jeu de seringues en verre de volume adéquat (1);

d'un jeu d'aiguilles d'injection de gaz (4);

de vannes a trois voies en plastique (3);

de bouteilles de gaz comprimé équipées d'un détendeur et d'une vanne (20).

NOTE Des bouteilles de gaz comprimé qui contiennent chacun des gaz a injecter peuvent étre utilisées.
Des mélanges de ces gaz préts a I'emploi peuvent également étre obtenus auprés des fournisseurs de gaz.

7.3.3 Mode opératoire

a)

b)

c)

d)

e)

Barbgter de l'argon dans 1 | d'huile pendant 1 h en agitant, en ajustantyle’ flux de gaz
pour maintenir I'agitation de I'huile, afin de purger tous les autres gaz/idissous| Extraire
les g4z de cette huile saturée en argon sous vide jusqu'a 1 Pa a travers un filtrel de 8 ym
dans |un récipient de 2 | (des teneurs résiduelles de 500 plI(*O5 et 2 000 pl/l N,

sont acceptables). Lorsque I'huile est complétement dégazée, “couper le v|de avec
de I'afgon jusqu'a 20 kPa.

Peselff une seringue en verre de 100 ml contenant 10 ml de billes de verre. Relier la|seringue
au fopd du récipient de 2 | et purger la seringue deuxfois”"avec 20 ml d'huile. B'assurer
que le cylindre et le piston sont completement mouillés avec de I'huile. Remplir la|seringue
avec PO ml d'huile dégazée.

Relief une seringue étanche au gaz du volume exige avec une aiguille suffisammept longue
pour |ntroduire un mélange gazeux dans la partie cylindrique de la seringue, par[exemple
d'unel|longueur de 115 mm, a un cylindre quiceontient un mélange de gaz étalons, [et purger
quatre fois avec le gaz étalon. Remplir lasseringue avec un volume connu de gdz étalon.
Insérgr 'aiguille a travers la pointe de:lasseringue a huile, et transférer le volume de gaz
étalon dans la seringue a huile. Peser-a nouveau, pour déterminer le volume d'Huile réel.
Envelopper la seringue a huile avéc’un feuille d'aluminium afin d'éviter les dégfadations
dues [a la lumiéere du jour et la fixer a un agitateur tridimensionnel de laboratoire | Secouer
pendant 1 h ou jusqu'a dissolution de tous les gaz.

NOTE [l Toute autre mode opgratoire qui aide a la dissolution des gaz dans I'huile (mélange avdc agitateur
magnéfique ou autre, par exemple) est adaptée et peut étre utilisée.

Noter| la pression atmosphérique et la température; de méme, se reporter 3§ la note
en 7.2.2.2. Calculer.la concentration en gaz dissous a partir du volume d'huile, du volume
de gap étalon intreduit, de la température et de la pression atmosphérique, comme|en 7.2.3.
ExpriLner les\ guantités de gaz injectées en upmol, ou en pl converties aux conditions
normales (20°°C; 101,3 kPa).

Répéterdde mode opératoire pour obtenir au moins trois échantillons de gaz dissous
dans thuite (uniquclllcllt tans te CTas de ta methode u"ubpaut: de téte)
dont les concentrations permettent de tracer une courbe d'étalonnage qui couvre les valeurs
prévues dans les échantillons inconnus.

NOTE 2 Si un mélange totalement saturé est souhaité, introduire de I'air ou de I'azote sec exempt de CO,

dans la seringue pour obtenir, avec les gaz précédemment injectés, un volume total de gaz de 10 % a 8 %
du volume d'huile, selon le gaz choisi (voir Figure 5 f)).

Tourner la vanne a trois voies (3) en position A et agiter de nouveau la seringue jusqu'a
dissolution totale de I'air ou de l'azote. La dissolution du gaz dans I'huile est accélérée
en plagant la seringue dans un réfrigérateur.

NOTE 3 Un flacon peut étre utilisé au lieu d'une seringue. Le flacon est rempli de la méme quantité d'huile
dégazée que lorsque l'analyse ordinaire est réalisée, avec le volume exact d'huile mesurée par pesée.
Dans ce flacon, des quantités connues d'un mélange de gaz étalons sont introduites, de telle sorte que
les concentrations dans I'huile soient dans la méme plage que dans I'échantillon inconnu prélevé sur site.
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8 Extraction des gaz de I'huile

8.1 Remarques générales

L'extraction des gaz dissous de I'huile a analyser peut étre obtenue sous vide, par entrainement
ou par la méthode d'espace de téte.

La méthode d'extraction sous vide par cycles successifs (Toepler) est décrite en 8.2.
La méthode d'extraction sous vide en un seul cycle (dégazage partiel) est décrite en 8.3.

La méthode par entrainement est décrite en 8.4.

La méthdde d'espace de téte est décrite en 8.5.

8.2 Dispositif d'extraction sous vide, par cycles successifs, qui utilise. une pdmpe
de| Toepler

8.2.1 Généralités

Dans cetfe méthode, le mode opératoire utilisé a pour objectif d'extraire le plus possible de gaz
dissous @lans I'huile. Il est normalement possible de retirer environ 97 % des gaz les plus
solubles,|voire plus pour les gaz les moins solubles. Cetie. €xtraction incompléte esf souvent
négligeatrle comparée a l'exactitude globale de la méthode d'analyse, mais la |méthode
d'échantillonnage préférentielle, a partir d'étalons degaz dissous dans ['huile, tient compte
dans tou$ les cas de cette extraction incompléte.

NOTE Popr étalonner cette méthode avec des étalons de 'gaz dissous dans I'huile, le mode opératoire dcrit en 7.2
pour la préparation d'étalons exempts d'argon est utilisé; le calcul étant influencé par la quantité d'ardon dissous
extraite, mgis non détectée par le chromatographe en'phase gazeuse.

8.2.2 Dispositif d'extraction a la pompe de Toepler

La Figurg 6 a) représente un exemple de dispositif approprié. En outre, la Figure 6 {) indique
les volunes recommandés. Dans_te dispositif, I'huile qui contient les gaz dissous es} injectée
a travers|un septum (9). Enwariante, I'huile peut étre introduite dans le matériel d'gxtraction
mis sous| vide a partir d'unerbouteille d'échantillonnage reliée a la vanne (V8) par |un tuyau
préalablgment rempli d'hujte (voir Figure 6 c)).

Le dispositif d'extraction a I'aide d'une pompe de Toepler doit:

a) étre dapable de dégazer le liquide sous un vide inférieur a 10 Pa;
b) étre

¢tarniche au vide. L'étanchéité totale du systéme peut étre vérifiée en apgpliquant,

effectuer les étapes b), c) et d) du 8.2.3. Ne pas réaliser I'étape e). Poursuivre
par les étapes f), g) et h) comme s'il y avait de I'huile. Aprés avoir comprimé les gaz
a la pression atmosphérique en suivant I'étape h), il convient que le volume de gaz
soit inférieur a 0,1 ml;

c) permettre de mesurer les volumes de gaz extraits a 0,05 ml prés ou mieux,
dans les conditions normales de température et de pression.

De plus:

d) tous les tuyaux qui relient le récipient de dégazage (3) au récipient de collecte des gaz (2)
(voir Figure 6 a)) doivent avoir un diametre intérieur important, au minimum de 5 mm, et
étre aussi courts que possible;
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e) lajauge a vide employée ne peut pas étre d'un type qui fonctionne a température élevée ou
qui utilise des radiations ionisantes (jauges de Penning, a ionisation ou & thermocouple),
ces types pouvant étre a l'origine de gaz analogues a ceux a analyser par craquage
des vapeurs d'huile présentes dans le systeme. Une jauge Pirani n'est pas non plus
satisfaisante, étant donné qu'elle peut réagir avec des gaz extraits. Un capteur qui repose
sur les variations de capacité électrique entre deux chambres est approprié. Il est
recommandé d'utiliser deux capteurs, I'un dans la chambre a vide, 'autre pour mesurer
les volumes de gaz a la pression atmosphérique.

Des exigences supplémentaires sont données en 8.3, qui décrivent la méthode de dégazage

partiel.

La conception détaillée du dispositif n'étant pas normalisée, il est nécessaire de définir

un fonctipnnement qui assure une bonne extraction de tous les composants des gaz
Le nombfe de cycles de dégazage (ou mouvements de mercure) de la pompé€) de
qu'il conyient d'utiliser et la durée de chacun de ces cycles sont les paramegtres p

a fixer.
dans I'hu

Applique
d'huile d
tous les ¢

Effectuer
de Toepl
de pics @
de la hay
directemg

e fonctionnement est de préférence obtenu en dégazant des étalons .de ga
le, de la fagon suivante.

le mode opératoire d'extraction des gaz décrit en 8.2.3, en remplacant I'é
e teneurs en gaz inconnues par un étalon de gaz dissaUs-dans I'huile, qu
az indiqués en 9.1, avec le volume d'huile normalementutilisé.

plusieurs dégazages successifs, en variant le\\nombre de cycles de |
br, ainsi que la durée de chaque mouvement, jusgu’'a ce que la surface ou les

teur des pics du chromatogramme obtenu*avec les mémes volumes de gai
ent dans le chromatographe, a partir d'undmélange de gaz étalons (voir 9.6).

Il est colirant d'utiliser un temps de dégazage par cycle de 1 min @ 3 min pour |

minérale
Des tem
présente
une viscd
voir Ann¢g

Le mode
modificat
de méme
de dégaz:
en emplo
de correg

; plus ce temps est court, plus lesnombre de cycles exigé est susceptible d'ay
s de dégazage similaires peuvent étre utilisés pour les huiles non miné
nt une viscosité analogue, et des temps plus longs pour les huiles qui p
sité plus importante (5~min a 10 min pour les huiles de silicone, par
xe F).

opératoire ci-dessus sert a établir un fonctionnement de routine, utilisé tant q
on importante 'du matériel n'est apportée et également utilisé pour tout autre
conceptionsll'est recommandé de contrbler I'étalonnage global de I'appareil
age plusSchromatographe) de fagon périodique (tous les six mois, par €
yant des/solutions étalons de gaz dissous dans I'huile qui donnent les
tionsa appliquer aux surfaces ou hauteurs de pics des chromatogrammes.

dissous.
Toepler
rincipaux
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contient

A pompe
hauteurs

u chromatogramme des gaz extraits soient dans la limite de 95 % de la siyirface ou

 injectés
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u'aucune
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3
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a) Vue générale d'un dispositif c) Exemple d'introduction d'huile
d'extraction a la pompe de Toepler au moyen d'une bouteille
Légende
1 cuve a mercure dé 2.l V1avii robinets manuels
2 récipipnt de collecte du gaz de 1| V10 a V12 vannes antiretour
3 récipipnt de~degazage de 250 ml ou 500 ml V13 vanne a trois voies électromagnétique
4 buretlle d.gaz de 25 ml (graduation de 0,05 ml) VP1 pompe a vide primaire
5 introduction-de l'huile en :nrincun \/P2 pompe 2 vide prinni'r_\nln
6 jauge de Pirani LP liaison a l'air basse pression (x110 kPa)
7 réservoir de mise a niveau a mercure SL liaison a la boucle  d'échantillon du
chromatographe
8 agitateur magnétique CG liaison a la bouteille de gaz comprimé étalon
9 septum abc contacts électriques
10 bouteille d'échantillonnage d'huile d marque du niveau de mercure sur le tube
11 ajutage A liaison au vide primaire et a I'air
B liaison au vide principal
C liaison au réservoir de mise a niveau a mercure
D liaison au bac de vidange d'huile et au vide

a

primaire

L'élément 6 de la Figure 6 a) est un "appareil de mesure de la capacité".

Figure 6 — Exemple de dispositif d'extraction a la pompe de Toepler
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8.2.3 Mode opératoire d'extraction

Le mode opératoire d'extraction décrit ci-aprés est un mode opératoire type, employé
dans le cas d'un échantillonnage en seringue. |l est décrit a partir du dispositif représenté
a la Figure 6 a) et a la Figure 6 b). Des modifications du mode opératoire peuvent étre utilisées
dans le cas de dispositifs de conception différente.

a)

b)

g)

h)

Peser la seringue (5) qui contient [I'échantillon d'huile et la relier au récipient
de dégazage (3). Si une bouteille est utilisée (Figure 9 c)), déterminer la masse d'huile
dégazée en pesant le récipient de dégazage avant et aprés l'introduction de I'huile.

Ouvrir les vannes V1, V2, V4, V6, V7 et V9. Fermer les vannes V3, V5 et V8. La vanne V13
est une électrovanne a trois voies qui, a ce stade du mode opératoire, n'est pas sous tension
et relie la pompe a vide VP1 au systéme.

Mettré en route les pompes a vide VP1 et VP2 ainsi que I'agitateur magnétique((8§)).
Quang la pression atteint 10 Pa, fermer les vannes V2, V6 et V7.

Ouvrif la vanne V8 et introduire une quantité suffisante d'huile par le septum (9),
dans Je récipient de dégazage (3). Cela est le début du premier{cycle de dégazage
de la jpompe de Toepler.

NOTE [ S'ily a une bulle de gaz dans la seringue, cela suggére que le piston\a.grippé; il est alors $ouhaitable
de refdlire un prélévement. Si cela ne peut pas se faire, la bulle est introduitesavec toute I'huile ou est fle nouveau
dissoufe dans I'huile en agitant la seringue.

NOTE R Le volume d'huile minimal utilisé est le volume nécessairé pour produire suffisamment|de volume
de gaz|pour injection dans le chromatographe en phase gazeuse korsque cela est possible, des volumes d'huile
plus importants peuvent étre utilisés pour augmenter la précision de I'analyse. Dans le cas d'un |échantillon
d'huilefissu d'un essai en usine, une modification est apportée’a-la méthode; voir la Note 3 du point|) ci-apreés.

Apreq le temps fixé pour le dégazage (par exemple, 1 min a 3 min), poursuivre l¢ premier
cycle|de la pompe de Toepler en fermant lavanne V13 afin d'admettre de I'air gomprimé
a baspe pression au-dessus du mercure_gui s'éléve jusqu'au contact (a), en comprimant
les g3z du récipient de collecte dans laturette. En inversant la vanne V13, afin|de relier
la pompe a vide a la cuve a mercure (1), le retour du mercure est assuré (les gazfrecueillis
dans |a burette sont retenus par la vanne antiretour V10) ce qui permet d'extraire davantage
de gaz de [l'huile. Les contacts rendent possible [|'automatisation de de cycle.
Des dlectrovannes a induction“peuvent alors étre utilisées.

Il est| utile de disposer d'un compteur pour déterminer le nombre de cycles ¢t arréter
l'opérption aprés le nombre exigé, tel qu'il a été normalisé pour le dispositif utilisé.
Le fopctionnement automatique du matériel, pendant un temps normalisé (par|exemple
10 mip avec un cycle-d'une durée de 1 min), peut constituer une variante.

Il corjvient que’le nombre de mouvements soit tel que le vide a la fin de l'gxtraction
s'appfoche dé la valeur initiale avant I'extraction. Le nombre de mouvements nég¢essaires
dépeld durapport entre le volume total du matériel et le volume de la pompe.

Généralement, il a été établi que 4 a 20 mouvements sont adaptés pour |atteindre

une extraction de 97 % pour les gaz plus solubles, en fonction du matériel utilisé.

Arréter la commande automatique de cycles (si elle est employée) et mettre la vanne V13
en position d'admission d'air. Laisser monter le mercure, dans la burette, au-dessus
du niveau de la vanne V5. Fermer la vanne V4.

Ouvrir la vanne V6 et, a I'aide du réservoir de mercure (7), ajuster les niveaux de mercure.
Lire le volume total de gaz recueillis dans la burette. Noter la température et la pression
ambiantes.

Enlever la seringue d'huile et la peser a nouveau pour obtenir la masse d'huile dégazée.
Déterminer la masse volumique de I'huile a température ambiante.

Fermer la vanne V1, ouvrir la vanne V2 et transférer les gaz extraits dans la boucle
d'échantillon. Ajuster a nouveau les niveaux de mercure, a l'aide du réservoir de mercure,
au nouveau niveau, puis fermer la vanne.

NOTE 3 Un autre procédé fréquemment utilisé consiste a adapter un septum au sommet de la burette,
a la place de la vanne V2, a prélever une partie aliquote des gaz a l'aide d'une seringue de précision étanche
aux gaz et a l'injecter dans le chromatographe. Dans ce cas, il est de bonne pratique de changer le septum
a chaque fois.


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c

IEC 60567:2023 © IEC 2023 -89 -

k)

8.3

8.3.1 Remarques générales

NOTE 4 Si une quantité de gaz insuffisante résulte du premier dégazage de I'échantillon d'huile, le récipient
de dégazage est enlevé et vidé, et la méthode répétée avec un nouvel échantillon d'huile. Conserver les gaz
de la premiére extraction dans la burette en fermant la vanne V4, jusqu'a ce que le vide soit a nouveau refait
dans le reste du systéme (point d) ci-dessus).

En variante, si des concentrations en gaz faibles sont prévues, un récipient de dégazage
plus grand peut étre utilisé, jusqu'a 2 |, avec un volume d'huile inférieur ou égal a 500 ml.
Introduire I'échantillon d'huile lentement, afin de faciliter I'extraction des gaz.

Calculer la teneur totale en gaz extraits C; de I'échantillon d'huile, exprimée en pl/l, a 20 °C
et 101,3 kPa, par I'expression:

Cr=(P/101,3) x (293 /273 + 1) x (Vd | m) x 108

ou
5t [a pression locale de l'air, en kPa;
5t [a température ambiante, en °C;

e

e

Vv est le volume total de gaz extraits, a température et pression ambjantes, en njl;
est la masse volumique de I'huile ramenée a 20 °C, en g/mi;

es$t la masse d'huile dégazée, en g.

Effeciuer I'analyse selon I'Article 9.

NOTE p Dans la mesure ou le gaz n'est pas completement extrait{de I'huile, une étape de ringage peut étre
nécesdaire aprés avoir effectué une analyse a concentration élevée (aprés analyse de I'échantijlon d'huile
a partit du changeur de prises, par exemple). L'extracteur peut étre rincé avec de I'huile gui contient
des qupntités non détectables de gaz, sauf pour les gaz présents dans l'air.

Extraction sous vide par la méthode de dégazage partiel

Dans cefte méthode, l'extraction des gaz' est obtenue en soumettant I'échantillgn d'huile
a une selile mise sous vide (entre 3 min pour les huiles minérales et 10 min pour les huiles
de silicorje qui présentent une viscosité plus importante; voir Annexe F). Le cpefficient
d'extraction dépend de la solubilité des composants gazeux. Pour tenir| compte
de cette ¢xtraction incompléte, une correction peut étre effectuée en partant des coefficients
de solubifité d'Ostwald de chaque gaz dans I'huile pour transformateurs, qu'elle soit|minérale

ou non (Voir Annexe A).

8.3.2 Dispositif de\dégazage partiel

Pour cetfe méthade, le matériel représenté a la Figure 6 a) et a la Figure 6 b) est également

approprig, avec.es modifications suivantes:

a)

b)

c)

d)

les digpositifs de commande automatique utilisés en mode pompe de Toepler (vapnes V10
et contacts électriques a, b et ¢) ne sont pas nécessaires. Une simple pompe a main
(poire et refoulante) peut étre utilisée a la place du systéme d'air comprimé basse pression;

il convient que le volume total de détente (récipient de dégazage (3), plus récipient
de collecte (2) et tubes de liaison, non compris le volume d'huile) soit au moins égal a 20 fois
le volume d'huile. Dans le dispositif de la Figure 6 b), un récipient de collecte de 500 ml et
un récipient de dégazage de 150 ml sont appropriés pour un volume d'huile de 25 ml
a 30 ml;

il convient que le volume de la cuve a mercure n'excéde pas trop le volume du récipient
de collecte; dans le dispositif de la Figure 6 b), le volume recommandé de la cuve est
approximativement de 600 ml a 700 ml. Il convient de la remplir de mercure de fagon
a ménager un volume d'air de 100 ml a 150 ml au maximum;

il convient de fixer un repére sur le tube plongeur de la cuve a mercure (repére d
sur la Figure 6 a) et la Figure 6 b)) de sorte que, lorsque le matériel est utilisé en dégazage
partiel, le niveau de mercure puisse étre arrété a cette marque, définissant ainsi,
avec exactitude, le volume de détente;


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c

-90 - IEC 60567:2023 © IEC 2023

e) le dispositif doit étre exempt de fuites et doit pouvoir étre mis sous un vide de 0,1 Pa.
La burette, généralement de volume 3,5 ml, doit étre graduée en 0,01 ml; les tuyaux
de jonction et la jauge a vide doivent étre conformes a ceux décrits aux points d) et f)
du 8.2.2;

f) en lieu et place de la seringue, de l'aiguille et du septum, un tuyau souple
en polytétrafluoroéthyléne (PTFE) relié a la vanne peut étre utilisé pour introduire
des échantillons d'huile.

8.3.3 Mode opératoire d'extraction

a) Peser la seringue (5) qui contient I'échantillon d'huile et la relier au récipient
de dégazage (3).

b) Continuer comme cela est indiqué aux points b) a e) du 8.2.3, en ayant réalisé un vide
de 0,1 Pa.

c) Pourduivre le dégazage pendant 5 min a 10 min, en fonction de la viscosité’ de I'huile,
I'agitgteur fonctionnant énergiquement. Fermer alors la vanne V9.

d) Contipuer comme cela est indiqué aux points g) et h) du 8.2.3.

e) Calcdler le volume total de gaz extrait, en divisant le volume de gaz-recueilli dans |a burette
par Ig rapport volumétrique V_/7;, ou

— V{ (volume de collecte) est le volume de la burette et “dw'récipient de collecte (2),

dy repére "d" aux vannes V9, V6, V5 et V2;

— Vi(volume total de détente) est le volume 7 plus le«vglume du récipient de dégIzage (3)
et|des tuyaux de jonction aux vannes V9, V8 et V7{diminué du volume de I'huil¢ admise.

f) Enlevler la seringue et la peser a nouveau pour obtenir la masse d'huile dégazée. Dg¢terminer
la mapse volumique de I'huile a température ambiante.

g) Ramgner le volume total calculé des gaz extraits a 20 °C et 101,3 kPa, selon Ig¢ point k)
du 8.2.3.

h) Injecter une partie aliquote des gaz_extraits dans le chromatographe, suivant I¢ point j)
du 8.2.3.

i) Effecfuer I'analyse selon I'Article.9.

j) Calcdler la concentration “-réelle de chacun des composants gazeux [présents
dans |'échantillon d'huilejseh divisant la concentration déterminée par chromatographie
par I¢ coefficient d'extraction E; (voir Annexe A).

NOTE | Dans la mesure, ou le gaz n'est pas complétement extrait de I'huile, une étape de ringagp peut étre
nécesdaire apres avoir effectué une analyse a concentration élevée (aprés analyse de I'échantijlon d'huile
a partif du changeur de prises, par exemple). L'extracteur peut étre rincé avec de ['huile qui contient
des qupntités_nen-détectables de gaz, sauf pour les gaz présents dans l'air.

Des verjifms sans mercure des méthodes de Toepler et de dégazage partiel son{ décrites
a I'Annexe B

8.4 Méthode d'extraction des gaz par entrainement
8.4.1 Généralités

L'extraction des gaz dissous dans I'huile est réalisée par barbotage du gaz vecteur lui-méme
dans un faible volume d'huile. Des volumes d'huile compris entre 0,25 ml et 5 ml
sont généralement utilisés.

Le temps nécessaire pour extraire les gaz de volumes d'huile plus importants que ceux-ci
conduit a des chromatogrammes inacceptables, sauf dans le cas de I'emploi de pieéges a froid
ou pour |'analyse de I'hydrogéne seul.
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8.4.2 Dispositif de barbotage

Différents modéles de barboteurs sont utilisés. La Figure 7 représente des barboteurs en verre
borosilicaté. L'huile est injectée dans le barboteur a I'aide d'une seringue a travers un septum
en caoutchouc. Celui-ci peut étre utilisé plusieurs fois (de 3 a 10 fois selon le diamétre
de l'aiguille) avant que des fuites se produisent.

La Figure 8 représente un dispositif de barbotage en acier inoxydable. Une aiguille équipée
d'un robinet et d'un embout interchangeable de seringue est fixée en permanence dans le fond
du barboteur. La seringue qui contient I'huile est adaptée a cette aiguille fixe. L'huile est injectée
par le déplacement d'un vérin sur le piston de la seringue.

Le volu
L'injection avec une seringue de précision permet d'atteindre cette exigence;regpendant,
la différepce de masse avant et aprés I'injection doit étre privilégiée si une meilleure
est exigég.
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a) Bprboteur pour I'analyse de I'hydrogéne c) Exemple 2 de barboteur
pour analyse générale
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1 chicanes en verre

2 tube capillaire

3 septum pour l'injection d'huile

13 liaison a la vanne d'échantillonnage a six voies (voir Figure 12 a))

Figure 7 — Exemples de barboteur en verre
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1 tube en acier inoxydable (DE 6 mm — DI 4 mm) 8 vidange d'huile
2 blocs chauffants 9 vérin a air
3 sonde de mesure de température 10 injection d'huile
4 seringue de 5 ml 11 vanne a trois voies
5 support en aluminium 12  robinet
6 tube capillaire en acier inoxydable entrée et sortie 13 liaison a la vanne d'échantillonnage a six voies (voir
(DE 1,6 mm) Figure 12 a))
7 huile usagée 14 raccord union biconique

Figure 8 — Barboteur en acier inoxydable
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8.4.3 Généralités sur un mode opératoire

a) Fixer

le barboteur a la place de la boucle d'échantillon montée habituellement sur la vanne

a gaz du chromatographe, comme cela est représenté a la Figure 9 a), en employant
de préférence des colliers de serrage. Des tuyaux en caoutchouc peuvent également
étre utilisés pour cette liaison; s'assurer alors qu'il n'y a pas de fuites dues a la surpression

du ga
b) Maint

z vecteur, ou réduire cette surpression le cas échéant.

enir la température du barboteur entre 20 °C et 80 °C, sachant qu'une température

élevée, en réduisant la viscosité de I'huile, facilite I'entrainement des gaz dissous.

c) Faire

circuler le gaz vecteur dans le barboteur.

d) Avant d'injecter I'huile, vérifier que les conditions de fonctionnement du matériel sont
satisfaisantes et, plus particulierement, que la ligne de base de l'enregistreur est stable.

e) Injecter I'nuile a analyser dans le barboteur. Le volume d'huile injecté dépend du type
de barboteur utilisé et des teneurs en gaz attendues. Pendant toute l'injecfion] le débit
de gag vecteur dans le barboteur doit étre maintenu.

f) L'analyse terminée, certaines conceptions de barboteur permettent,” sans| enlever
le barboteur, d'éliminer I'huile injectée par contre-courant. Dans le cas-ou le barboteur est
enlevg pour étre nettoyé, il convient de déconnecter, en premier liey, la tubulure|de sortie
de gaz pour éviter que I'échantillon d'huile n'entre dans la vanne a'gaz d'échantillonnage.
Effecluer I'analyse selon I'Article 9.

/1 1
IEC IEC
Position A: analyse
A = 1 1
1
B -
4
IEC IEC
Position B: purge (vidange du barboteur) Position B1: injection + purge (vidange du barboteur)
a) Dispositif usuel pour dégazer b) Dispositif avec un piége a froid
jusqu'a environ 2,5 ml d'huile pour l'utilisation de plus grandes quantités d'huile
Légende

A entrée du gaz vecteur

B sortied

C gaz vecteur pour I'extraction

barboteur
u gaz vecteur (vers le chromatographe) vanne d'échantillonnage a six voies
soupape a mercure

piege a froid

a H» ON =

récipient de vidange

Figure 9 — Schéma de montage pour relier un barboteur
au chromatographe en phase gazeuse
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8.5 Méthode d'espace de téte
8.5.1 Principe de la méthode

Dans cette méthode, un volume d'huile 7| est introduit dans un flacon en verre en contact
avec une phase gazeuse ("espace de téte") de volume V. Une partie des gaz dissous
dans I'huile (H,, O5, Ny, CHy, CoH,, C5Hy, CoHg, CO et CO,) est transférée a I'espace de téte,
dans des conditions d'équilibre de température, de pression et d'agitation. L'espace de téte
est transféré vers une boucle d'injection ou directement dans la colonne du chromatographe
en phase gazeuse en fonction du dispositif utilisé. Des courbes d'étalonnage sont utilisées
pour établir la concentration de chaque gaz dans I'espace de téte. Les concentrations des gaz
dans I'huile sont ensuite calculées en utilisant la loi de Henry et en déterminant de fagon
expérimentale | fficient rt I'huil r étalonn irect av s étalons
de gaz dissous dans I'huile. Une représentation schématique de cette méthode est donnée
a la Figure 10.

AVERTISSEMENT - Cette méthode donne des résultats reproductibles gniquement si tous
les paramétres de fonctionnement et d'étalonnage sont contrélés-‘précisément; sinon,
des erreyrs significatives peuvent se produire. Les paramétres suivants-sont d'une injportance
particuligre: volume total des flacons, volume de I'huile, étanchéité des septums, temfpérature,
dilution aypec I'argon et pression réelle dans les flacons aprés chaque étape du mode opératoire.
Il conviept de toujours utiliser les mémes paramétres exacts pour les échantillons|prélevés
sur site, les étalons de gaz et les étalons d'huile.

NOTE Leg symboles et abréviations utilisés en 8.5 sont répertoriés'en 3.2.1 et en 3.2.2.

5——X) X—»8

v 7
Seamr
—|

4

3

IEC

Légende

1 flacon
septum
échantillon d'huile
phase gazeuse
gaz vecteur
manometre

aiguilles de I'échantillonneur d'espace de téte

o N o o b~ W N

vers la boucle d'injection GC et les détecteurs

Figure 10 — Représentation schématique de I'échantillonneur d'espace de téte


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c

- 96 - IEC 60567:2023 © IEC 2023

8.5.2 Dispositif d'extraction d'espace de téte

8.5.2.1

Remarques générales

Un exemple de conception appropriée comprend les composants qui suivent.

8.5.2.2

Echantillonneur d'espace de téte

Cet échantillonneur est équipé d'une conduite de transfert connectée directement ou
par l'intermédiaire d'un branchement en T a la premiére colonne du chromatographe en phase
gazeuse. Les échantillonneurs équipés d'une injection par seringue n'ont pas été évalués.

NOTE La taille des boucles d'injection est adaptée au type de colonnes afin d'éviter un élargissement des pics.

Si des bouq
adéquate |
(cela déper

Une deu
dans le ¢
GC quot
Ces opér
aprés av
dans les

8.5.2.3
8.5.2.3.1

Utiliser d
des flaco

NOTE De

Le volume total du flacon V a une*grande influence sur la valeur du rapport

sur les rg
se produ
de détern

portent des numéros de lot.différents. Cela peut étre effectué en mesurant la mas

distillée
ci-dessol

Conditiorn
a tempér

8.5.2.3.2

b boucle d'échantillon est utilisée et remplie & la pression atmosphérique avant I'étape
d du volume du circuit entre le flacon et la ventilation de certains systémes).

ieme boucle d'injection, pour injecter des mélanges d'étalons deé gaz dir
hromatographe, peut s'avérer nécessaire afin de vérifier la réponse des d
diennement avec le gaz étalon et de réaliser I'analyse des ‘velais de p
ations sont également possibles en utilisant I'échantillonneur d'espace
bir transféré le mélange de gaz étalon ou I'échantillon de’ gaz du relais de g
fioles préalablement purgées.

Flacons en verre d'espace de téte
Généralités

bs flacons d'espace de téte adaptés a une utilisation avec le matériel. Le vo
hs disponibles dans le commerce peutdifférer de la valeur nominale.

5 flacons de 20 ml ont donné de bons résultats. Leur volume réel est plus proche de 22,3 ml.

sultats finaux. Etant donné que des variations significatives de volume
re entre différents lots de-flacons et entre différents flacons du méme lot, il
niner la valeur moyenne pour chaque lot de flacons achetés par le laboratoire

ui peut étre cantenue dans un flacon conformément au mode opérato
s en 8.5.2.32.

ner 103,20 flacons issus du méme lot et 100 ml d'eau distillée pen
hture ambiante et noter la température.

er de fagon
d'injection

ectement
btecteurs
otection.
de téte,
rotection

ume réel

VelV et
peuvent
convient
lorsqu'ils
se d'eau
re décrit

dant 1 h

Mode opératoire d'étalonnage des flacons en verre d'espace de téte

Déterminer le poids des flacons vides a 0,01 g prés. Remplir les flacons complétement
avec de I'eau distillée, comme cela est représenté a la Figure 11, puis et peser a nouveau
a 0,01 g prés. Calculer le volume de chaque flacon en utilisant I'équation suivante:

ou

14 est
W, est
w est
D est

V=(W=-Wy)lD

le volume total du flacon, en ml;
le poids du flacon vide, en g;

le poids du flacon rempli d'eau, en g;
la masse volumique de I'eau a la température de mesure, en g/ml.
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Calculer le volume moyen et I'écart type relatif s % pour les flacons soumis aux essais.
Si la valeur de s % est supérieure a 1 %, le lot contrélé de flacons est rejeté et un nouveau lot

de flacons doit étre soumis aux essais.

1EC
Figure 11 — Flacon rempli d'eau

8.5.2.4 Septums

I convignt que les marques de ‘septums utilisées n'introduisent pas de contamination
des flacops au cours de l'analyse; et qu'elles ne fuient pas aprés avoir été perforées
par des diguilles, en particulier par les aiguilles a grand diamétre du 8.5.3.1.3.

La compatibilité des septums est vérifiée par analyse sur des flacons vides qui coptiennent
seulement de l'argon @)la pression atmosphérique, qui ont été perforés autant{ de fois
que les flacons qui centiennent les échantillons d'huile ou les étalons de gaz et ont é{é laissés
pendant [24 h a température ambiante. Il convient de trouver des quantités trés faibles
d'oxygeng et d'azote (pas plus de 150 pl/l O, et 350 pl/l N,).

Un autre|moyen de vérifier les septums consiste a immerger le flacon fermé avec soh septum
percé dans un bain deau chauffé a 90 "C, et a verifier les bulles. Cet essal est également utile
pour vérifier la méthode de sertissage.

La porosité des septums peut également étre soumise a I'essai en remplissant un certain
nombre de flacons sertis (au moins 10) d'un mélange de gaz qui contient environ 100 pl/I
d'hydrogéne, selon I'une des méthodes indiquées en 8.5.3.1. A I'aide de la méthode indiquée
en 8.5.4.3, analyser la teneur en hydrogéne des flacons en double selon des intervalles
qui couvrent une période d'environ une semaine, les premiéres analyses étant réalisées
dés que possible aprés le remplissage des flacons. Il convient de suivre les modes opératoires
normaux d'étalonnage. Le septum et son joint sont acceptables si la vitesse de diminution
de la teneur en hydrogéne est inférieure a 2,5 % par jour.

NOTE 1 Seuls des septums recouverts de PTFE sont utilisés, de préférence en caoutchouc butyle chloré, de type
a température élevée. Il a été établi que des septums en caoutchouc silicone fuient et qu'il vaut mieux les éviter.
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Dans tous les cas, les nouveaux types de septums sont vérifiés avant utilisation. La qualité du matériel de sertissage
(téte de sertissage et bouchons en aluminium perforés) et les compétences de I'opérateur ont été mentionnées
comme déterminantes.

NOTE 2 Lorsque la fiabilité des septums ne peut pas étre évaluée avec certitude, une sous-procédure 8.5.3.1.2
(préparation de flacons dans une boite inerte) est utilisée.

NOTE 3 Ces essais sont généralement réalisés sur chaque lot de 3 000 flacons.
8.5.2.5 Seringues a huile

Des volumes d'huile appropriés, mesurés aussi précisément que possible, sont introduits
dans les flacons, de telle sorte que le rapport Vg/V| soit le méme pour tous les échantillons

prélevés sur site et que les étalons de gaz dissous dans l'huile soient analysés. Il a été établi
que des z ié i 'huile inférieurs ou
supérieufs peuvent étre utilisés en fonction de la teneur en gaz de I'échantiltep d'huile.
Des seringues en verre de 20 ml, 30 ml ou 50 ml peuvent étre utilisées. Il convient.d'etalonner
de nouvelaux lots de seringues selon le mode opératoire suivant.

Remplir yne seringue avec 20 ml d'huile de masse volumique connue. Pesgbla seringue remplie
a 0,01 g|prés. Prélever 15 ml d'huile de la seringue, puis peser a~nouveau la peringue.
Soustrairge les deux poids afin d'obtenir le poids de I'huile prélevée.(Calculer le volunje d'huile
en divisant le poids de I'huile par la masse volumique defd'huile. Réaliser get essai
sur 20 sgringues de chaque nouveau lot. Calculer I'écart-type ou les écarts-types et|la valeur
de s % pour les 20 seringues. Si la valeur de s % est supérieure a 1,3 %, le lofl contrblé
de serindues est rejeté et un nouveau lot de seringues doit"€tre soumis aux essais.

Les seringues en verre ne sont pas destinées a des travaux volumétriques précis. lLe repére
réglable |sur le piston représente environ 0,5 ml.en largeur, ce qui permet des Variations
importanfes. Par conséquent, il convient de mesarer la quantité exacte d'huile introdpite dans
un flacon|en pesant le flacon ou la seringue avant'et aprés l'introduction de I'huile (voir 8.5.3.1).

Deux typps différents d'aiguilles sont nécessaires (A et B). Il a été établi que, pour le type A,
un DI de 0,84 mm (calibre 18) (pour le ttansfert de I'huile) et, pour le type B, un DI de|0,25 mm
(calibre 26) (pour le transfert desgaz et I'équilibre de pression) sont adaptés. Il convient
d'adaptel la taille de l'aiguille au-type de septums afin d'assurer qu'elle n'induit pas|de fuites
(voir 8.5.p.4).

Pour le mode opératoire-du 8.5.3.1.3, une taille maximale de 0,84 mm de DI et de|1,27 mm
de DE (cflibre 18) estisreeommandée afin d'éviter les fuites dans les septums.

Pour le mode opératoire du 8.5.3.1.2, des aiguilles plus grandes peuvent étre [utilisées,
dans la npesuresou elles ne seront pas utilisées pour percer les septums, et une aiguille plus
grande fgcilite_l'introduction de I'huile.

8.5.2.6 Boites inertes
8.5.2.6.1 Généralités

Une boite inerte (une boite a gants, un sac a gants ou une "table rotative") est nécessaire
pour le mode opératoire du 8.5.3.1.2.

8.5.2.6.2 Boite a gants

Il convient de purger la boite a gants et son sas avec au moins cinq fois leur volume d'argon
(généralement, a 400 ml/min). En variante, un sac a gants en plastique, rempli de tout
le matériel nécessaire (seringues, fioles, etc.), puis purgé avec de l'argon, peut étre utilisé.
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8.5.2.6.3 Table rotative

La "table rotative" est décrite a la Figure 12: un carrousel qui porte 20 flacons vides est placé
dans un boitier circulaire, recouvert de maniére hermétique d'un couvercle amovible
transparent. Le carrousel peut étre tourné de I'extérieur avec un bouton.

Un septum est fixé a un cb6té du couvercle, et un sertisseur de flacon de l'autre cbté,
tous deux faisant face au goulot des flacons.

La table rotative est balayée continuellement par un gaz inerte (le méme utilisé comme gaz
vecteur) a un débit et a une pression connus et constants, afin d'assurer des conditions
de fonctionnement constantes.

Lo | /
§........|"_'_ """""""""" é 4"
~ -5
3 o
E_I_ S
\

A )
0 !

Légende

1 boftier

couvercle

carrousel tournant
purge d'argon

flacon

septum du couvercle
seringue a huile

septum du flacon et bouchon

© 00 N o o b~ W N

sertisseur du flacon

10 levier du flacon

Figure 12 — Table rotative
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8.5.2.7 Conditions de fonctionnement de I'espace de téte

Voir Tableau 2. Les mémes conditions peuvent étre utilisées pour les huiles minérales et
non minérales.

Tableau 2 — Exemples de conditions de fonctionnement de I'espace de téte

Conditions de fonctionnement de I'espace de téte
Gaz vecteur Argon
Températures, en °C Flacon 70
Conduite de transfert 70 a 150
trjeetour 160
Pression, en kPa Surpression dans le flacon 35a40
Volume, en ml Boucle d'échantillonnage 0,25a 1
Durées, en minutes Equilibre 10 a 180
Pressurisation 0,05%a-0,25
Equilibre de pression 0,05 40,25
Détente dans la boucle 0,20 a 0,25
Injection 0,20 a 1,00
Puissance de mélange Elevée
NOTE 1 L'agitation ultrasonique n'est pas utilisee pour accélérer les temps
d'équilibre, dans la mesure ou elle peut produire de\Fhydrogéne.
NOTE 2 La puissance de mélange "élevee" (ou "maximale") fait référence
a la position sur I'appareil d'espace de tété (ehviron 100 secousses par minute).
NOTE 3 La durée de pressurisatiof, utilisée est la plus courte pour obtenir
I'équilibre.

La surveillance ou l'enregistrement de paramétres mesurables (surpression | d'argon,
températlre, etc.), avec une précision de £0,5 %, est recommandé(e) pour vérifier qi'ils n'ont
pas été modifiés accidentellement au cours d'une opération prolongée.

Cela peUyt étre réalisé en enregistrant ou en imprimant la lecture électronique de|pression
disponible dans I'appareil d'espace de téte au cours de I'analyse. Des modifications importantes
sont utillsées peuf certains échantillonneurs d'espace de téte qui n'ont qu'un¢ lecture
mécanique de la\pression.

La prespion” atmosphérique et la température ambiante doivent étre enregistrées
lors du remplissage des flacons, avec une precision de +0,5 %, afin de pouvoir calculer
les quantités réelles de gaz introduits aux différentes étapes du mode opératoire et les convertir
aux conditions du présent document.

8.5.2.8 Gaz

L'argon utilisé doit étre de qualité pour chromatographie (généralement de pureté > 99,999 %).

Des mélanges de gaz étalons, fournis avec un certificat d'étalonnage de 1 %, si possible, ou
d'au moins 2 %, sont utilisés pour établir une courbe d'étalonnage pour chaque gaz dissous.
Il convient de choisir les concentrations des mélanges afin de couvrir entiérement la plage
de concentration attendue des échantillons prélevés sur site, qui dépend du type de matériel
a surveiller.
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Différents niveaux de concentrations dans la courbe d'étalonnage peuvent étre obtenus
en injectant différents volumes du méme mélange étalon, ou en utilisant différents mélanges

étalons d

ans une plage de concentration adaptée.

8.5.3 Mode opératoire d'extraction d'espace de téte

8.5.3.1
8.5.3.1.1

Préparation des flacons

Généralités

Deux méthodes de rechange sont possibles, qui utilisent soit une boite inerte soit des aiguilles.

8.5.3.1.2

Préparation des flacons dans une boite inerte

8.5.3.1.2

Cette mé
dans le @
dramatiq

8.5.3.1.2

La purge

a) dans

1 Généralités

arrousel d'espace de téte. Le risque de fuite au niveau des septams (avec
le sur les résultats de I'analyse) est par conséquent réduit davantage.

2 Purge préalable des flacons

préalable peut étre effectué:

hode présente I'avantage que les septums ne sont jamais perforés avant d'étre placés

son effet

la boite a gants: pour des raisons pratiques) des séries de 10 éc

antillons

sont préparées. Etiqueter et peser 10 flacons avec leurs bouchons en aluminium et

leurs
peség
dans
le sas

b) dans
et se
Purg€

8.5.3.1.2
La prépa

a) dans
échar
avec
avec
une a

Envoy

septums perforés correspondants (non sertis); a 0,01 g prés. Placer les 1
, les 10 seringues en verre de 20-ml, et les 10 échantillon
eurs seringues en verre ou ampoules enwverre, dans le sas de la boite a gan
avec de I'argon. Transférer le contenu'du sas dans la boite a gants rempli

la table rotative: jusqu'a 20 flaconhsivides pesés comme ci-dessus et leurs
btums correspondants (de poids~moyen connu) sont placés dans le bofti
r avec de l'argon pendant 10°'min a 15 min.

3 Préparation des-flacons avec des échantillons d'huile
ration des flacons avec échantillons d'huile peut étre effectuée comme suit:

la boite a gan{si-avec une vanne a trois voies, transférer environ 5 ml dy
tilon d'huilehdans la seringue en verre et rincer le corps entier de la
'huile. Enyoyer les 5 ml d'huile dans le bac de vidange et remplir la seringug
20 ml d'huile. Déconnecter la seringue a huile ou l'ampoule en verre
iguillesa*la seringue en verre.

ef/environ 5 ml d'huile dans le bac de vidange, puis remplir un fla

avec

flacons
d'huile
. Purger
d'argon;

ouchons
pr fermé.

premier
seringue
en verre
et fixer

con vide

as 15 ml d'huileg rastants 1o pnin+n de I'Qigllilla atant aorientde vers le fond d
o+ -G8 S HHE8—-G8—+HgGH HEHRH-eHeR: -eSs—18+46hGa

u flacon.

Ajuster les volumes, si un volume d'huile final inférieur (compris entre 10 ml et 15 ml) a été
choisi.

Fermer le flacon avec son septum et son bouchon de sertissage, a l'aide de la téte
de sertissage, en s'assurant que le c6té recouvert est orienté vers l'intérieur du flacon.

NOTE
etuna

1 Le flacon est fermé dans les 45 s qui suivent son remplissage d'huile; sinon, I'échantillon
utre est préparé.

Répéter le méme mode opératoire pour les neuf autres échantillons;

est éliminé
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b) dans la table rotative: connecter une aiguille a la seringue qui contient I'échantillon d'huile.

c)

Envoyer environ 5 ml de I'échantillon d'huile dans le bac de vidange, afin de conditionner
l'aiguille et d'enlever les traces de bulles d'air. Introduire une partie aliquote (10 ml a 15 ml)
de I'échantillon d'huile dans un flacon a travers le septum du couvercle. Faire tourner
le carrousel et enlever les bouchons au-dessus des flacons. Faire tourner a nouveau
le carrousel et sertir le flacon en utilisant le sertisseur et le levier du flacon. Répéter
le méme mode opératoire pour les 20 flacons, puis arréter le balayage, ouvrir le couvercle

et retirer les flacons du carrousel;

retirer les flacons sertis de la bofite a gants ou de la table rotative et les peser a 0,01 g prés.
Calculer la masse d'huile en soustrayant le poids des flacons vides du poids des flacons
remplis, et calculer leurs volumes en divisant la masse par la masse volumique de ['huile.

NOTE 2 La masse volumique réelle de I'huile (mesurée conformément a I'lSO 3675 ou par une autre méthode
normalfSee) est ulllisee pour Te mode operatoire detalonnage avec les etalons de gaz dissous dans I'huile.
Pour I'dinalyse des échantillons, une masse volumique moyenne du type d'huile (une pour les huiles‘paraffiniques
et une [pour les huiles naphténiques, par exemple) est utilisée.

Mesurer précisément la pression et la température ambiante dans la boite_a\gants of la table
rotative. Placer les flacons remplis d'huile dans le carrousel de I'espace de'téte pour pnalyse.

Les mémles modes opératoires s'appliquent aux étalons de gaz dissous dans I'huile.

8.5.3.1.2|4 Préparation des flacons avec des étalons de-gaz

Cela est|réalisé a l'extérieur de la boite a gants ou de la‘table rotative. Placer un|morceau
de film d¢ paraffine (Parafilm®)! sur le goulot du flacon.‘insérer deux aiguilles a travefs le film.
Purger ayec le mélange de gaz étalons, de telle sorte que le volume de ringage ¢u flacon
représenie au moins cing fois le volume du flacon (généralement, 1 min a 100 ml/min). Retirer
I'aiguille gt fermer le flacon avec un septum et un~bouchon de sertissage, sans retirelf le film.

8.5.3.1.3 Préparation des flacons ave¢’des aiguilles

8.5.3.1.3|1 Généralités

Sertir urle série de flacons en-:idilisant des bouchons en aluminium perforés| équipés
d'un sepfum recouvert de PTFE._S'assurer que le c6té recouvert est orienté vers |['intérieur
du flacon| et que ce dernien.est correctement scellé en essayant de tourner le pouchon.

Si le boughon n'est pas fermement fixé, répéter le processus.

8.5.3.1.3|2 Purge préalable des flacons

Insérer deux aiglilles A (8.5.2.5) dans le septum du flacon, I'une devant étre utiliség comme
entrée d¢ gaz“et'l'autre comme sortie de gaz, sur les c6tés du septum, non en son centre.
Purger chaque' flacon avec un volume d'argon d'au moins cing fois le volume du flacon
(par exermpple’a un débit de 1 I/min pendant 0,1 min a 120 kPa, ou 120 ml/min pendant 1 min).

Retirer premiérement l'aiguille de sortie, puis l'aiguille d'entrée, afin de créer une certaine
surpression d'argon dans le flacon. Il convient de retirer l'aiguille de sortie et celle d'entrée
dans un délai minimal afin d'éviter une surpression excessive si des débits de rincage élevés
sont utilisés.

L'efficacité de cette technique de préparation peut étre vérifiee par analyse de I'un
de ces flacons qui contient uniqguement de I'argon. Cela a également été utilisé pour vérifier
la qualité des septums (voir 8.5.2.4). Il convient de trouver de trés faibles quantités d'oxygéne
et d'azote (voir Note 2 du 8.5.2.4).

1

Parafilm® est I'appellation commerciale de produits distribués par Pechiney Plastic Packaging Company. Cette
information est donnée a l'intention des utilisateurs du présent document et ne signifie nullement que I'lEC
approuve I'emploi des produits ainsi désignés. Des produits équivalents peuvent étre utilisés s'il est démontré
qu'ils aboutissent aux mémes résultats.
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8.5.3.1.3.3 Préparation des flacons avec des étalons de gaz

Insérer deux aiguilles A (8.5.2.5) dans le septum du flacon, I'une devant étre utilisée comme
entrée de gaz et I'autre comme sortie de gaz. Purger un flacon avec chaque mélange de gaz
étalon au méme débit que celui utilisé en 8.5.3.1.3.2.

Retirer premiérement l'aiguille de sortie (une surpression se produit alors dans le flacon).
Retirer 'aiguille d'entrée. A I'aide d'une seringue de 10 ml avec une aiguille de type B, éliminer
la surpression dans le flacon en insérant l'aiguille de la seringue dans le septum.
Aprés équilibre, la pression atmosphérique est obtenue. Si tel n'est pas le cas, le facteur
de dilution et les résultats sont altérés lors de l'application de la surpression d'argon
a la prochaine étape.

Mesurer |a température ambiante et la pression atmosphérique précisément afin ded¢terminer
les quantjtés exactes de gaz présents dans le flacon et de les convertir aux conditiops hormales
(20 °C; 1p1,3 kPa).

8.5.3.1.3(4 Préparation des flacons avec des échantillons d'huile

Peser un|flacon serti pré-purgé. Fixer une aiguille de type A au robinet de la seringué. Insérer
I'aiguille [dans le septum et insérer simultanément une deuxiéme aiguille, de| type B,
pour éliminer la surpression d'argon.

Remplir Je flacon avec la quantité choisie d'huile. Retirer les deux aiguilles ensemble,
afin de s'assurer que la pression dans le flacon a “¢e stade correspond a la |pression
atmospherique.

Peser le flacon rempli d'huile et soustraire le poids‘du flacon vide afin d'obtenir la masse d'huile
dans le f‘:con. Diviser par la masse volumique, de I'huile afin d'obtenir le volume exalct d'huile
dans le flacon.

Le mémeg mode opératoire s'applique podur les flacons d'étalons de gaz dissous dans |'huile.

8.5.3.2 Analyses d'espace de) téte

Placer lep flacons a l'intérieur de I'échantillonneur d'espace de téte et commencer |l'analyse
en utilisapt des conditions_de fonctionnement telles que celles données dans le Thbleau 2,
par exemple. Comme ¢ela’est indiqué dans le Tableau 2, une plage importante de températures
est possible pour la~conduite de transfert et la vanne d'injection, ainsi que pour lgs temps
d'équilibre, en fopetion du type exact de matériel utilisé.

NOTE Laressioh dans les flacons a ce stade est toujours inférieure a la pression d'injection (140 kPa). La pression
dans la bo te | gants peut etre super|eure auquel cas eIIe est mesuree (dans Ia boite a gants, ou dank le flacon,

M d la pression
atmospherlque et connue avec précision afin de reallser Ies correctlons et les calculs |nd|ques en 8.5.4.2 et 8.5.4.3.

Enregistrer la pression atmosphérique réelle pendant toute I'opération, étant donné qu'elle peut
varier de plusieurs pour cent au cours d'une opération prolongée, en particulier si elle est
laissée sans surveillance, et qu'elle peut étre nécessaire pour apporter des corrections
a la pression totale dans le flacon.

8.5.3.3 Mode opératoire pour I'analyse a de faibles niveaux de concentration

Les modes opératoires décrits en 8.5.3.1 et en 8.5.3.2 fournissent les limites de détection
spécifiées dans le Tableau 5 pour les essais en service. Des modes opératoires plus sensibles
(et une attention particuliére pour éviter la contamination) sont nécessaires pour obtenir
les limites de détection spécifiées pour les essais de réception, ou les gaz extraits
dans l'espace de téte des flacons se situent dans la plage des nl/l.


https://iecnorm.com/api/?name=0c9c9f7af4ae056fdd3fdcae160fc13c
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