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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DOSAGE DE I’EAU DANS LES HUILES ISOLANTES,
DANS LES PAPIERS ET CARTONS IMPREGNES D’HUILE

PREAMBULE
1) Les [décisions ou accords officiels de la CEI en ce qui concerne les questions techii eharé des Comités
d’Etpdes ol sont représentés tous les Comités nationaux s’intéressant 4 ces questions, i lus grande

mespre possible un accord international sur les sujets examinés.

2) Ces fécisions constituent des recommandations internationales et sont agrééés comme tell€3 it¢s nationaux.

3) Dans le but d’encourager l'unification internationale, la CEI exprime e que ; hi ionaux adoptent
dang leurs régles nationales le texte de la recommandation de Jd nationales le
perrpettent. Toute divergence entre la recommandation de 13 e doit, dans la
mespre du possible, étre indiquée en termes clairs dans cette ddrniéfe.

La frocarbures,
du Comité d’Etudes No |

Un| projet fut discuté Féunion, un
projet, document ‘102 ¢ : Oumis a ’approbation des Comité$ nationaux
suivant la Régledes S is e

Les Comit@' 2 de la publi-
cation:

Etats-Unis d’Amérique
Finlande

France

Italie

Pays-Bas

Pologne

Royaume-Uni

Egypte Sutde

Espagne Turquie

Autres publications de la CE citées dans la présente norme:

Publication nos 296: Spécification des huiles isolantes neuves pour transformateurs et interrupteurs.
475: Méthode d’échantillonage des diélectriques liquides.
567: Guide pour le prélévement des gaz et de I'huile dans le matériel électrique rempli d’huile et pour
I’analyse des gaz libres et dissous.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

DETERMINATION OF WATER IN INSULATING OILS,

AND IN OIL-IMPREGNATED PAPER AND PRESSBOARD

FOREWORD
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2) They have|
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3) Inorder tg
text of thel
between tH
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Technical ¢

A draft
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Sweden
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979. As a result of this meeting, a 11
¢ National Committees for approval

tries voted explicitly in favour of publicatio

Lnited '(ihgdnm

France United States of America

Other 1 EC publications quoted in this standard :

Publications Nos. 296: Specification for New Insulating Oils for Transformers and Switchgear.
475: Method of Sampling Liquid Dielectrics.

pt the
rgence
hted in

IEC

raft,

nder

=
)

567: Guide for the Sampling of Gases and of Oil from Qil-filled Electrical Equipment and for the

Analysis of Free and Dissolved Gases.
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DOSAGE DE L’EAU DANS LES HUILES ISOLANTES,
DANS LES PAPIERS ET CARTONS IMPREGNES D’HUILE

1. Domaine d’application

La présente norme s’applique au dosage de I'eau dans les huiles isolantes dans les
papiers et cartons imprégnés d’huile.
i [\
La section un de la présente norme décrit le dosage de I'eau dans les

heuves et usagées dans la gamme de concentrations de 2
paleurs de précision citées a I’article 12 s’appliquent seule
a viscosité est inférieure a 20 mm?/s a 40°C.

iles isolantes
g/kg. Les

>ves dont

de produits

Notes 1. — Pour des huiles usagées, la précision de la méthode pgut &
contaminants ou de produits de dégradation.

2. — Les détails expénmcntaux de cette méthode op it pamcuhé-

hécessaire de

modifier soit les proportions des constit njectée.
La section deux décrit les X isolants
fels que les papiers et carton tration de

D,1% a 20% en masse.

p ’eau par
es papiers

(1}
7]

I’eau de ce
est ensuite
Fischer. Le
r est étalonné au moyen d’une quantité d’eau mesurée avec pirécision. Le
point final du titrage est détecté électrométriquement au moyen d’électrodes en platine
immergées dans la solution et auxquelles est appliquée une différence de potentiel déter-
minée. La présence d’eau dans le mélange réactionnel provoque la polarisation de la cathode
qui s’oppose donc au passage du courant. Lorsque le point final du titrage est atteint, la
cathode est dépolarisée par I’excés de réactif de Karl Fischer et une augmentation de courant
est lue au microampéremetre couplé en série avec les électrodes.

3. Reéactions chimiques

La méthode est fondée sur la réaction de I’eau avec une solution d’iode et de dioxyde de
soufre dans un mélange de pyridine-méthanol (réactif de Karl Fischer).
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DETERMINATION OF WATER IN INSULATING OILS,
AND IN OIL-IMPREGNATED PAPER AND PRESSBOARD

1. Scope

This standard applies to the determination of water in insulating oils and in oil-

impregnated paper and pressboard.
_ _ AN

Setctlon One of this standard describes the determination of water, in ne used
insuating oils over the concentration range 2 mg/kg to 100 mg/k " data
givep in Clause 12 apply only to new oils with viscosity less thag "‘>
Notej 1. - For used oils, the accuracy of the method may be affected by\the pre enge mants and

degradation products.

2. — The experimental details of the method have been desig t partiol sujtable for rpineral
oils complying with IEC Publication 296: Specification fo v ing Oils for Transformers
and Switchgear. For use with other oils, modificAtion : et propprtions or sample size
may be required.

Section Two describes method engeterming @of water in oil-impregnated
papgr and pressboard over the range O as
Al [ oil-impregnated paper and press-
boa
based on the extraction of watpr by
med nt in
pap
SECTION £ ] ATION OF WATER IN INSULATING OILS
2. OQOutl
n this
solve {s Tea blvent
and i 2 stan-
dargized agai ion is
detéeted-cleetro alty-ustng-platint cetrodestmmersed e-solutionaerosswhich a

specified potential difference is applied. The presence of water in the titration mixture causes
polarization of the cathode, thus opposing the passage of current. At the end-point of the
titration, excess Karl Fischer reagent depolarizes the cathode giving an increase in current
which is shown on a microammeter in series with the electrodes.

3. Chemistry

The method is based on the reaction of water with a solution of iodine and sulphur dioxide
in a pyridine-methanol mixture (Karl Fischer reagent).
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Les véritables réactions chimiques sont complexes mais concernent principalement I’eau,
I'iode et le dioxyde de soufre et peuvent s’écrire de la maniére suivante:

H,O0+ I, +S0,+3CsHsN — 2 CsHsN.HI + CsHsN.SO;5
CsHsN.SO3 + CH30H — CsHsNH.SO4.CH;

Note. — La pyridine peut étre remplacée par d’autres produits chimiques afin de contréler le pH pendant la réaction.

Reéactif de Karl Fischer, dont I’équivalent en eau est approximati
4 5 mg d’eau/ml (voir note 1).

*eau/ml

ir note 2).

,05% (voir
note 2).

e d’obtenir la

e fagon satis-
 étre séchés.

rudence.

d’un tube

ique 10/19 doit étre coudé et d’une longueur telle que I'extrémité de 1’ajutage
: teput i ¢ éactif dans le

tourbillon formé lors de I’agitation du liquide.

b) unvase a réaction, d’une capacité de 250 ml et d’'un diamétre intérieur de 50 mm muni d’'un
rodage plat. La vidange du récipient est facilitée s’il posséde a sa base un robinet. Le vase a
réaction sera protégé du rayonnement solaire direct pendant les titrages.

¢) un couvercle possédant un rodage plat s’adaptant au vase a réaction et au moins quatre
tubulures. Une de ces tubulures doit étre un rodage conique 14/23 pour permettre I’intro-
~ duction d’échantillons solides. Une autre tubulure sera munie d’un septum en caoutchouc.

d) des électrodes, en forme de boucles quasi fermées et fixées dans un tube de verre par fusion
de celui-ci, en platine ou en alliage de platine. L’extrémité supérieure du tube se termine
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Actual reactions are complex, but are essentially of water with iodine and sulphur dioxide
and may be expressed as:

H,O+1;+SO3+3CsHsN — 2CsHsN.HI + CsH5N.SO;
CsH5N.SO3 + CH;0H — CsHsNH.SO4.CH;3

Note. - Pyridine can be replaced by other chemicals to control the pH during the reaction.

Reagehts and auxiliary materials

Karl|Fischer reagent, water equivalent 2.5 mg water/ml to 5 mg watef/mh
Note 1).

Methanol, analytical reagent grade, water content approximpate

Magnesium perchlorate, dried, used/4

LubIcating grease, polytetrafluoroethix or fluorinated hydrocarbon

typ

Notes itable because they do not show the very rapid

of Sub-clause 8.6.

in the/solvent for the reaction to proceed satisfactori]y. The

erftal to human health and must be handled with proper ¢are.

a) pi ted in increments of 0.005 ml or less, with a jet made from 05 mm
i ubifng. The construction of a suitable jet is shown in Figure 2. The caplillary

conical ground joint 10/19 should be so bent, and of such a length, that
etip of the jet remains immersed in the liquid at all times and does not dischardto the
vortex formed when the liquid is stirred.

b) flanged titration vessel, nominal 250 ml capacity, inside diameter 50 mm. A drainage tap
fitted to the base is an advantage when the vessel is to be emptied. The titration vessel -
should be shielded from direct sunlight when in use.

c) titration vessel lid, flanged to match the titration vessel, with at least four sockets, one of
which should be at least a conical ground joint 14/23 to facilitate the addition of solid
samples. One socket should be fitted with a rubber septum.

d) electrodes, pure platinum or platinum alloy wire, formed into almost closed loops and
anchored by fusion into a glass tube carrying a conical ground joint 10/19 at the upper
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par un rodage conique 10/19 de telle sorte que I’extrémité des boucles se trouve approxi-

- ‘mativement 3 20 mm du fond du vase a réaction. Le tube est positionné pour que les

boucles soient toujours complétement immergées. Les dimensions et les détails de cons-
truction des électrodes sont repris a la figure 3, page 37.

Note. — Les électrodes sont particuli¢rement robustes lorsqu’elles sont réalisées en fil de | mm de diamétre; elles
peuvent alors étre utilisées avec des échantillons solides. Cependant si on examine uniquement des échan-

tillons liquides, I’extrémité’libre de la boucle ne doit pas étre scellée dans le verre et du fil de diamétre plus
petit peut étre utilisé.

La distance entre les deux électrodes n’est pas critique, cependant, lorsqu’on utilise du fil de faible diamétre,
il faut éviter les courts-circuits accidentels. Si I’extrémité libre est scellée, I’écartement entre électrodes ne
doit pas dépasser S mm pour leur permettre de pénétrer par le rodage conique 10/19.

Le courant d’électrodes correspondant au point anguleux de la courbe de sensibilité est pricipalement
determme par la surface de la cathode et dans une momdre mesure par la v1tesse de rotation de I’agitateur.

2 ; rface appro-
priée; dans la fi igure 3 le tableau donne pour des fils de dlametre dlfférent e8| 1 nécessaires

d) un agitateur magnétique capable de maintenir, tout au long d¢
raisonnablement constante (£ 10%) dans la gamme des 300+

delong.

le sera main-

un réservoir en verre brun ou
réactif de Karl Fischer.

tontenir le

8 (voir également amee O).

bs. Ceux-ci pourront étre utilisés poufvu que leurs

pacité appropriée, munies d’aiguilles en acier inoxy-
stiont des échantillons. L’utilisation d’une seringue réduit
e qui est a Porigine d’erreurs lorsque I’échdntillon est
s le vase & réaction.

Démonter et laver les seringues pour éliminer toutes traces d’échantillons précédents; suivant
la nature des échantillons, utiliser une solution de détergent, de I’eau savonneuse ou un
solvant organique chloré. Rincer convenablement avec de I’eau chaude, ensuite avec de I'eau
déionisée et finalement, aprés égouttage, avec du méthanol. Sécher les seringues propres dans
une étuve bien ventilée & 115 + 5°C pendant au moins 1 h, ensuite laisser refroidir jusqu’a la
température ambiante dans un dessiccateur.

Appareil de Karl Fischer: s’assurer que tous les rodages de la verrerie et des tubes sont conve-
nablement assemblés et enduits d’une légére couche de graisse (voir note de la figure 1).
Veillez 4 ce que, dans le vase a réaction, P'ajutage de la burette ainsi que les électrodes ne
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end, so that the lowest part of the loops is approximately 20 mm above the base of the
titration vessel and positioned so that the loops are always completely immersed. The
construction and dimensions of the electrodes are shown in Figure 3, page 37.

Note. — The electrode is particularly robust when 1 mm diameter wire is used and has been designed for use also with
solid samples. If, however, only liquid samples are to be tested, the free end of the wire need not be anchored
and smaller diameter wire may be used.

The distance between the electrode wires is unimportant but care should be taken, when using small
diameter wire, to prevent accidental short-circuiting. If anchored loops are made, the maximum width of the
loops should not exceed 5 mm to allow the electrode assembly to pass through a conical joint 10/19.

The electrode current at the inflexion point of the sensitivity curve is mainly determined by the surface area
of the cathode and to a much smaller extent by the stirring speed. A suitable surface area is obtained by
forming loops of inside diameter 2.2 mm for I mm diameter wire. The table in Figuy€3 gives, for various

found by interpolation.

e) electromagnetic stirrer, capable of maintaining a reasonably constdnts
the range 300 rev/min to 1 000 rev/min throughout the determinatio
p9alytetrafluoroethylene coated stirring bar, made of iron, apfiroxi

Note. |- The electromagnetic stirrer should be sufficiently powerful to prevent the stirring alli Fe than

10% when the oil sample is added to the solvent.

Any stirring speed within the range specified may be selecged; : ¢ & Stirki peed for all dgtermi-
nations should be maintained within 10%.

[f) reservoirfor Karl Fischer reagent, black-pai

g) el
Note. ty and
h) di

52 Glas _ ed for
sample transfen, Th uce$the pick-up of atmospheric water vapour which
caus

53 Chr r calii
brat

<

6. Prepa‘ration of appératus

6.1 Syringes should be dismantled and washed free of traces of previous samples, either with a
suitable detergent solution, soapy water or a chlorinated hydrocarbon solvent, depending on
the nature of the samples, rinsed thoroughly with warm water, then deionized water and
finally, after draining, with methanol. Dry the clean syringes in a well-ventilated oven at
115 £ 5°C for at least 1 h, then cool to room temperature in a desiccator.

6.2 Karl Fischer apparatus: ensure that all joints in glassware and tubing are properly made and
lightly coated with grease (see note of Figure 1). Check that the stirrer bar in the titration
vessel will not contact the burette jet tip or electrodes when revolved. Fit the Karl Fischer


https://iecnorm.com/api/?name=d6f7f6ac9cf26e028da400b175323d59

7.

7.1

72

8.1

-12- 733 © CEI 1982

soient pas heurtés par la rotation de I’agitateur. Adapter le réservoir du réactif de Karl Fischer
a la burette et vérifier I'état du desséchant dans tous les tubes dessiccateurs; il doit étre blanc et
cristallisé (le desséchant doit normalement étre remplacé toutes les deux semaines).

Méthodes d’échantillonnage des huiles

Echantillonnage de routine

Utiliser, pour I’échantillonnage de routine, les méthodes décrites dans Iarticle 2 et le para-

graphe 3.1 de la Publication 475 de la CEI: Méthode d’échantillonnage des diélectriques
liquides.

chantillonnage conseillé

Pour obtenir une meilleure précision, et particuliérement lor§que est trés
aible, utiliser la procédure décrite au paragraphe 3.2 et dangannexe ication 567
e la CEI: Guide pour le prélévement des gaz et de I’huiledans’le éri iue rempli

Mode opératoire

Remplir la burette avec le réact Il Agiter le

poser de

Contraintes aux canalisations e la burette

sera séche et le réactif homogéne

de relier la burette a I’ajutage, rincpr I'ajutage
e réagtif se trouvant dans le vase a réaction et remplir

du mélange chloroforme-méthanol (1:1 en volume).

ique et ajuster la vitesse pour qu’elle soit située dang la gamme

a trois positions étant en A (voir figure 4, page 38), ajuster le «Réglage du
irg’100 wA au microampéremétre (1’équivalent d’un potentiel de 200 mV).

r le mélange de solvants dans le vase|a réaction,

.

2 1é3 de Kg sche usgu-a-Lobtention au microamp métre d’un courant stable
d’environ 50 pA. Placer le sélecteur a trois positions en C et continuer de titrer jusqu’a I’ob-
tention d’un courant moyen de 70 * 5 pA qui ne chute pas de plus de 2 uA en 4 min. Relever
Pindication du microampéremétre, en tenant compte d’éventuelles oscillations. Remplir la
burette jusqu’a la graduation zéro.

Note. — Au cours de I'étape initiale du titrage de I'eau résiduelle du solvant, I’addition de réactif de Karl Fischer

provoque une augmentation brutale du courant d’électrodes suivie d’une légére diminution. Lorsque le
titrage progresse, les fluctuations de courant deviennent beaucoup moins rapides et le sélecteur a trois posi-
tions peut étre amené en C.
Avec certaines électrodes, le courant au point final peut osciller autour d’une valeur moyenne de £ 2 pA;le
titrage doit étre poursuivi jusqu’a ce que la valeur moyennne soit de 70 + 5 pA (la valeur moyenne doit étre
comprise entre 65 pA et 75 pA quelles que soient les oscillations) et que la dérive négative de la valeur
moyenne soit inférieure a 2 pA en 4 min.
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solution reservoir to the burette and check that the desiccant in all drying tubes is in good
condition, i.e. white and crystalline. (The dessicant will normally require changing at least
every fourteen days).

7. Sampling methods for oils

7.1

72

8. Procedure

8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6

Routine sampling

For routine tests the sampling methods described in Clause 2 and Sub-clause 3.1 of IEC
Publication 475: Method of Sampling Liquid Dielectrics, shall be used.

Recdmmended sampling

For better accuracy, and particularly where the moisture content i
described in Sub-clause 3.2 and Appendix B of IEC Publication//
of Gases and Oil from Oil-filled Electrical Equipment and
Dissolved Gases, shall be used.

Fill
con
glas
and

Turn tap 8 (see Figure\l, page th the

to the
zerq graduatign.
Add 75 ml of<;> '

n e) of

ol” to

With the-swits position B, titrate the solvent mixture in the titration vessel wit
C C C i (1€ ll Q4ININCLEC ll-l el d C i

Karl

asonab ead eading of |about
50 pA. Switch to position C and continue titrating until the microammeter maintains a mean
reading of 70 £ 5 uA which does not drop more than 2 pA in 4 min. Note the meter reading,
allowing for any oscillations that may occur. Fill the burette to the zero graduation.

Note. — During the initial stage of the titration of the residual water in the solvent, addition of Karl Fischer reagent
causes a very rapid increase in the electrode current, followed by a fairly rapid fall. As the titration pro-
gresses, the current fluctuations becomes much less rapid and the rotary switch can be turned to position C.

With some electrodes, the current at the end-point may oscillate around a mean value by up to +2 pA. The
titration should be continued until this mean value is 70 £ 5 pA, (i.e. the mean value should be between

65 nA and 75 pA, disregarding the oscillations) and the downward drift of the mean value is less than 2 pA
in 4 min.
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8.7 Pour les échantillons qui ont été prélevés dans des bouteilles en verre, remplir une seringue
d’huile en maintenant la pointe de I’aiguille bien en dessous de la surface de I’huile. Refermer
la bouteille immédiatement. Maintenir la seringue verticalement, I'aiguille dirigée vers le
haut, éliminer les bulles d’air et vider la seringue. Remplir & nouveau la seringue et la peser a
0,1 g prés. Pour les échantillons qui ont été prélevés au moyen d’une seringue, éliminer
environ 2 ml et rincer I’aiguille, ensuite peser la seringue a 0,1 g prés.

8.8 En percgant le septum, injecter une quantité d’huile dans le vase a réaction et repeser la

seringue. Noter la masse M, en grammes, d’huile injectée. La quantité d’huile a injecter
dépendra de la teneur en eau et se situeraentre 5 get 25 g.

/N

89 ’j‘itrer Peau par le réactif de Karl Fischer jusqu’a ce que I'aiguille du microampéremétre se
tabilise 4 la valeur notée au paragraphe 8.6. Noter le volume a en nfillilitrés:

8.10 [Vidanger le vase a réaction, effectuer une deuxiéme déter : }rocédure

décrite aux paragraphes 8.3 et 8.6 4 8.9.

8.11 |Aprés la deuxiéme détermination et sans vidanger le vz pactif Karl
Fischer suivant la procédure décrite a I’article 9.
9. KEf
9.1 Remplir la burette jusqu’a la gradud
9.2 Remplir une sering
9.3 Injecter 'eau dp iston de la
gﬁille avant

seringue €
i’inject@ .
9.4 Titrer au
stabili

bremetre se

10.

10.1 epweau W du réactif de Karl Fischer

R —— . p .
b de réactif de Karl Fischer

W=

b = millilitres de réactif de Karl Fischer utilisé au paragraphe 9.4

10.2 Teneur en eau de I'huile

a-Ww-1000
teneureneau = ————— mg/kg
M
a = millilitres de réactif de Karl Fischer utilisés, au paragraphe 8.9
W = équivalent en eau du réactif de Karl Fischer
M = masse, en grammes, de I’échantillon injecté, au paragraphe 8.8
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8.7 With samples which have been collected in glass bottles, fill a syringe with oil, keeping the tip
of the canulla well below the surface of the oil. Replace the top of the glass bottle immediately.
Hold the syringe vertically, with the cannula uppermost, discharge all air bubbles and discard
the contents of the syringe. Refill the syringe and weigh to the nearest 0.1 g. With samples
which have been collected in a syringe, discharge approximately 2 ml to flush out the canulla

8.8

8.9

8.10

8.11

9. Stand
9.1 Reﬁl[

9.2

9.3

9.4

10.

10.1

10.2

and weigh the syringe to the nearest 0.1 g.

Inject a quantity of oil into the titration vessel via the septum cap and re-weigh the syringe.
Record the mass M, in grammes, of sample injected. The quantity of oil injected may be

varied according to the approximate moisture content of the oil, if known. A range of
25 gis suggested.

/N

Sgto

Titrafe the moisture with Karl Fischer reagent until the microammeter ngedle remains
reading noted in Sub-clause 8.6. Record the volume a in millilitres.

Carfy out a duplicate determination by emptying the titration ye
described in Sub-clauses 8.3 and 8.6 to 8.9.

senand

Without emptying the vessel after the second determination, pre

Injedt the water int¢
whilg passing the ngedle
the liquid mj
grammes.

Titr.
in Syb-cl
Cal

Water equi of Karl Fischer reagent

at the

ace of

milli-

noted

b of Karl Fischer reagent
b = millilitres of Karl Fischer reagent used in Sub-clause 9.4

Water content of the oil

a-W-1000
water content = ————— mg/kg
M
a = millilitres of Karl Fischer reagent used in Sub-clause 8.9
W = water equivalent of Karl Fischer reagent

M = mass, in grammes, of the sample injected in Sub-clause 8.8
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11. Rapport

La teneur en eau de I’échantillon d’huile est exprimée comme la moyenne de deux détermi-
nations, arrondie a I’entier le plus proche, en milligrammes d’eau par kilogramme d’huile.

12. Précision

12.1 Répétabilité

Les essais effectués en double par le méme opérateur doivent étre considérés comme
suspects, pour un intervalle de confiance de 95%, s’ils différent de plus de 0,77 VX mg/kg (o0
Xest la moyenne de deux déterminations).

12.2  |Reproductibilité

Lorsque deux laboratoires examinent des échantillons prove >1uile, ils

o
o
.
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que la moyenne de ceux-ci.

Les deux moyennes seront considérées comme

"ONS

13.

o] absolu, la
apier sans
te derniére
de cartons
male d’une

14.

14.1 | Réactifs evproduits auxiliaires

a) Réactif de Karl Fischer dont ’équivalent en eau est approximativement de 2,5 mg eau/ml
a 5 mg eau/ml (voir article 4, note 1).

b) Méthanol, pour analyse, dont la teneur en eau est approximativement de 0,05% (voir
article 4, note 2).

¢) 1,1,1-trichloroéthane, qualité technique.
d) Perchlorate de magnésium, anhydre, en tant que desséchant.

e) Graisse lubrifiante, a base de polytétrafluoréthyléne ou d’hydrocarbures fluorés.

/) Copeaux de magnésium.
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11. Report

Report the water content of the oil sample as the average of the duplicate determinations to

the nearest integer in milligrammes of water per kilogramme oil.

12. Precision

12.1 Repeatability

Duplicate determinations carried out by one operator should be considered suspect at the
95% confidence level if they differ by more than 0.77 VX mg/kg (where X is the average of the

duplicate determinations).

12.2  Reproducibility
W

resufts and report their average.

T
diffe

SEC

13. Outline of the meth

Two test procedures”2
methanol a ¢
ple w1th ¢

14.

14.1

mately (see Clause 4, Note 1).

paper
e shall
ver be

b) Methanol, analytical reagent grade, water content approximately 0.05% (see Clause 4,

Note 2).

¢) 1,1,1-trichloroethane, technical grade.

d) Magnesium perchlorate, dried, used as desiccant.

e) Lubricating grease, polytetrafluoroethylene filled petroleum or fluorinated hydrocarbon

types.

J) Magnesium turnings.
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14.2  Appareillage

a) Appareil de titrage de Karl Fischer, tel que décrit au paragraphe 5.1.
b) Appareil pour distiller le méthanol.

¢) Un récipient pour recueillir le méthanol distillé et qui sera protégé de ’humidité atmo-
sphérique au moyen d’un tube dessiccateur. Ce récipient sera muni a sa partie inférieure
d’un robinet de vidange et d’un rodage sphérique permettant de I’'adapter au tube d’ex-
traction (voir figure 5, page 39).

d) Un tube d’extraction, gradué et étanche, d’une capacité approximative de 125 ml (voir
figure 5).

14.3 éparation de I'appareillage

Laver toute la verrerie ainsi que les brucelles, pour éliminer les.trage s précé-
ents, au moyen d’une solution de détergent, d’eau savorneu t|organique
hloré. Rincer parfaitement avec de I’eau chaude, en 2 ¢ et fina-

lement, aprés égouttage, avec du méthanol. Sécher le fna g : ealls+

°C pendant 1 h, ensuite laisser refroidir, jusqu'aTat ambie un dessic-
ateur.

144 ode opératoire

=Y

Ur €n eau
ains1 distillé dans un réc;I;ent (voir
par un tube dessiccateur corjtenant du
eau du méthanol et noter la yaleur.

H ’extrdcti Qrite chantillon de papier, ou introduire{un échan-

Notes 1. — Chaisir ‘a e papier de tel e que la quantité d’eau a déterminer soit comprise eptre 30 mg et

afin d’amé-

e) Agiter le tube contenant les échantillons de papier et le tube pour I’essai a blanc pendant
2h.

f) Préparer I'appareil de titrage de Karl Fischer tel qu’il est indiqué aux paragraphes 8.1
et 8.2.

g) Introduire 50 ml de méthanol (voir paragraphe 14.1) dans le vase a réaction, enclencher
I’agitateur magnétique et neutraliser au moyen du réactif de Karl Fischer comme décrit au
paragraphe 8.6.

h) Adapter le tube d’extraction a I'un des rodages 14/23 du couvercle du vase a réaction,
introduire le méthanol dans le solvant neutralisé et titrer jusqu’au méme point final. Noter
le volume a5, en millilitres, de réactif utilisé.
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14.2

14.3

14.4

Apparatus
a) Karl Fischer titration apparatus, as indicated in Sub-clause 5.1.
b) Methanol distilling apparatus.

¢) Dried methanol container, to collect the distilled methanol and which can be protected
from the atmosphere by a drying tube and fitted at its lower part with a draining cock and a
spherical joint to adapt to the extraction tube (see Figure 5, page 39).

d) Graduated gas-tight extraction tube with an approximate capacity of 125 ml, (see
Figure 5).

e) Metal tweezers.

Préparation of the apparatus

samples, either with a suitable detergent solution or soapy watg
carfion solvent rinsed thoroughly with warm water, then dei

thern cooled to room temperature in a desiccator.

Pracedure
a) its water content |below
¢ Figure 5) protected frpm the
water
C
b) 1 e ing\a ample or put a paper sample in an extgaction
tpbe.
Notef 1. - Select the mg.

sut-uptlie paper of pressboard if it is too thick in order to ensure better exfraction.
i risk of exchange of moisture with the surroundings dufing this

e-dry methanol container, open the upper cock, connect to the
hort time and, using an appropriate burette, admit 50 ml|of dry
ef cock and disconnect the tube.

tem chwith another tube which does not contain any paper. This will be u$ed for
theblank te

e) Shake the sample and blank tubes for 2 h.
Jf) Prepare the Karl Fischer titration apparatus as indicated in Sub-clauses 8.1 and 8.2.

g) Run 50 ml of reagent methanol (see Sub-clause 14.1) into the titration vessel, switch on the
magnetic stirrer and neutralize with Karl Fischer reagent as described in Sub-clause 8.6.

h) Fit the sample tube to one of the 14/23 ground joints on the titration vessel, transfer the
methanol to the neutralized solvent and titrate to the same end-point. Record the volume
a, in millilitres.
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i) Répéter la procédure décrite aux points g) et h) pour le tube d’extraction contenant le
méthanol de I’essai 4 blanc, noter le volume a;, en millilitres, de réactif utilisé. Comparer le
résultat de cette détermination au titre du méthanol obtenu aprés distillation. Cet essai doit
servir de critére d’approbation pour la série de déterminations effectuées.

J) Apreés cette détermination et, sans vidanger le vase a réaction, étalonner 1mmed1atement le
réactif de Karl Fischer comme décrit 4 ’article 9.

k) Extraire I’échantillon de papier du tube d’extraction. Dégraisser le papier au moyen de
1,1,1-trichloroéthane et sécher au moins pendant 1 h a 110°C. Laisser refroidir le papier
dans un dessiccateur, ensuite peser. Noter la masse M, en grammes, du papier.

14.5  Calcul des résultats TN

(Y

) Equivalent en eau du réactif de Karl Fischer « W»

mg d’eau injectée  en milligrammes d’eawf

W= b de réactif de Karl Fische

Y = millilitres de réactif de Karl Fischer utilisé au point j) du paragrapfe

b) Teneur en eau de I’échantillon de papier

15.

15.1

ng eau/ml

de 0,05%

i )\Perchlorate de magnésium, anhydre, en tant que desséchant.

e) Graisse lubrifiante, a base de’polytétrafluoréthyléne ou d’hydrocarbures fluorés.

15.2 Appareillage
a) Appareil de titrage de Karl Fischer, tel que décrit au paragraphe 5.1.

b) Brucelles métalliques.

15.3 Préparation de l'appareillage
Voir paragraphe 14.3
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i) Repeat Items g)and h)for the blank tube and record the volume ay, in millilitres. The result
should be compared against the initial titre of the methanol as an acceptance criterion for
the series of tests.

j) Without emptying the vessel after this determination proceed immediately with the stan-
dardization of the Karl Fischer reagent as described in Clause 9.

k) Remove the paper from the extraction tube. Degrease the paper with 1,1,1-trichloroethane
and dry for at least 1 h at 110°C. Cool the paper in a desiccator and then weigh. Record the
mass M, in grammes, of the paper.

14.5 Calculation of the results

a) Water equivalent “W” of Karl Fischer reagent

mg of water added milligrammes of water pe
b of Karl Fischer reagen

illilitre

W =

b = |millilitres of Karl Fischer reagent used in Item j) of Sub-clause 14.4

b) Water content of paper sample

15.

15.1

huse 4,

e) Lubricating grease, polytetrafluoroethylene filled petroleum or fluorinated hydrocarbon
types.

15.2  Apparatus

a) Karl Fischer titration apparatus, as indicated in Sub-clause 5.1.

b) Metal tweezers.

15.3  Preparation of the apparatus
See Sub-clause 14.3
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Mode opératoire
a) Suivre la procédure décrite aux paragraphes 8.1 et 8.2.
b) Ajouter 50 ml de méthanol dans le vase a réaction.

¢) Suivre la procédure décrite aux paragraphes 8.4 4 8.6.

d) Etalonner ensuite le réactif de Karl Fischer comme décrit dans I’article 9 (il est commode
d’effectuer I’étalonnage a ce stade des opérations parce qu’il n’y a pas encore de morceaux

de papier qui flottent dans le solvant).

e) Introduire I’échantillon de papier, aussi rapidement que possible dans le vase a réaction,

au moyen des brucelles métalliques séchées. S~

Note. — 1l est important de réduire au maximum la durée de la déte
de 'opérateur et le type d’échantillon 2 examiner. Afin d’e

1,1,1-trichloroéthane et le séc
dessiccateur, ensuite peser.

Calcul des résultats

papier

(ay—ap)-W
neur en eau = ————— % (en masse
M-10 ( )
< s de'réactif de Karl Fischer utilisés pour I'essai & blanc au point f)du paragraphe 15.4
[:

par I’opé-

g décrit au

, essai a
¢ pendant

I’expérience
ur une série

de déterminations, il est nécessaire que la durée de l’g i it taméme paur toutes les détefminations.

| moyen de
r dans un
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154 Procedure

15.5

a) Follow the procedure described in Sub-clauses 8.1 and 8.2.
b) Add 50 ml of methanol to the titration vessel.
¢) Follow the procedure described in Sub-clauses 8.4 to 8.6.

d) Proceed now with the standardization of the Karl Fischer reagent as described in Clause 9.
(It is convenient to carry out standardization at this stage because there is no paper
floating in the solvent.)

e) Introduce, as quickly as possible, the paper sample by means of dried metal tweezers into
the titration vessel.

Note| - Itis important to hmit to a minimum the duration of the determinati i i berator
e i eries of

g ighloro-
weigh.
C
a)

b =|millilitre ofKarl K
b) Water con: '
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ANNEXE A

METHODES DE PRELEVEMENT DES PAPIERS ET CARTONS
IMPREGNES D’HUILE

Généralités

Cette annexe contient quelques méthodes de prélévement d’échantillons de papier et de

carton 1mpregnes d hu1le dans le matériel electrlque qui se sont avérées g PF opriées parmi de

Sut risque
fronnante.

Lorsque cela est possible, il est recommandé de—préle es_échantillons de papier au
moyen d’un trépan, et a défaut au moyen de

Prélévement sur des cables

be en deux

ét mées, en
rémité de

n raccord

Sides capdts métalliques ne sont pas disponibles on utilisera des capots thermorgtractables
ou en toute autre matiére plastique pourvu qu’ils soient fixes fermement sur le cable. Dans ce
cas, il est préférable de placer I’échantillon dans un récipient hermétique, de volume mort trés
faible, jusqu’a ce que I’échantillon de papier soit prélevé.

A22 Dissection des cdbles et prélévement de papier

Un morceau de cible, de 30 cm de long environ, est prélevé si possible aussitot aprés
réception de I’échantillon. Pour cela, I’échantillon est mis dans une boite a gants dans laquelle
circule un courant d’azote sec. L’azote qui provient d’une bouteille commerciale est desséché
par passage dans un tube dessiccateur contenant du perchlorate de magnésium pour abaisser
le point de rosée de I'azote jusque —56°C. Le desséchant doit étre remplacé réguliérement.
L’échantillon est disséqué dans la boite 4 gants.
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APPENDIX A

METHODS FOR SAMPLING OF OIL-IMPREGNATED PAPER AND PRESSBOARD

Al. General

This appendix describes a few among the various techniques which have been found
suitable to take samples of oil- 1mpregnated paper and pressboard from oil-filled electrical

equipme aretntended set out
the

T 7 ns-
formper). However, in every case it is important to avoid an i g_EX ?nge
between the zone of insulation from which the sample is taken : : ding ymedium.
For|this reason, it is recommended that samples be taken wt s still
immjersed in the impregnant or as soon as it has been remove

Where it is practicable it is recommended to takg’the pape i , If not,
razqr blades, scalpels or scissors are used.

4

A2. Sampling from cable

A2.1 S

o

mpling a part of cable

OBe cut and the metal sheath tinned at two
ample

mme-
i¢ve oil

e used

: : 2S¢ : e dample

in atin or other closed container with minimum resrdual air space untll the paper sample isto
be taken.

A2.2 Dissection of cables and sampling of papers

A part of cable approximately 30 cm is cut if possible immediately after the sample cable is
received in the laboratory. For this purpose, the sample cable is put in a glove box which is
swept by dry nitrogen. The nitrogen is obtained from a commercial gas bottle and passed
through a dry tube filled with magnesium perchlorate used as desiccant to lower the dew-

point of the nitrogen —56°C. The desiccant must be regularly replaced. The sample cable is
cut up in the glove box.
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Les échantillons de papier doivent étre prélevés, au moyen d’un trépan comme décrit au

paragraphe A3.2, au moins en deux endroits localisés a différentes distances du conducteur
pour chaque ame du céble.

Les deux ou trois premiéres couches sont éliminées. Les échantillons sont prélevés dans les
cinq ou six couches suivantes, ensuite dans les huit couches les plus proches du conducteur.
Les extrémités des échantillons doivent étre éliminées parce qu’elles peuvent avoir absorbé
accidentellement de I'humidité au moment du prélévement de I’échantillon de cable. Les
échantillons de papier sont introduits dans les flacons de prélévement (voir article A4) qui
sont ensuite bouchés hermétiquement.

L’ensemble de ces opérations doit étre effectué le plus rapidement possible. Les flacons
contenant les échantillons de papier sont retirés de la boite a gants. Il gst-ensuite procédé au
dpsage de I’eau du papier dans les plus brefs délais, suivant la métho décrite\ins la section

ux.
b épaisseur

Brélévement sur des transformateurs

Prélévement de papier et de carton imprégnés d’huile
epaisseur inférieure a 3 mm)

=~

Les échantillons de papier et de carton sont Aé tranchant

(lame de rasoir, scalpel, ciseaux). Toutes les m2 b de pinces
métalliques préalablement séchées hs qui sont
ensuite bouchés hermétiqueme a méthode
décrite dans la section deux.

e épaisseur

Pour effectu périeure a
3 mm, on opére de\pré o tube dont
yne extrémité < : ante epd’un piston a I'intérieur du tube. L’outil, [fixé sur un
\ilebreq§2§ : i ioif dans laquelle il pénétre en tournant. Les [disques de

es prélévements a des profondeurs supérieures, il est nécessaire de[poursuivre
opération en\ utilisant successivement des tubes de diamétre décroissant. Il jest ensuite
procédé audosage de I’eau suivant la méthode décrite dans la section deux.

Stockage des échantillons de papier ou de carton

Différentes procédures de stockage peuvent étre considérées selon que le dosage de I’eau est
effectué immédiatement aprés le prélévement ou plus tard. Lorsque I"’humidité est dosée
immédiatement aprés le prélévement, les échantillons peuvent étre introduits dans des flacons
nettoyés et séchés suivant la procédure décrite au paragraphe 6.1. Si le dosage est effectué
aprés extraction préalable au méthanol, les échantillons de papier sont alors introduits direc-
tement dans le tube d’extraction (voir figure 5, page 39) et traité par le méthanol dans les plus
brefs délais.

Lorsque I’eau ne peut étre dosée immédiatement aprés le prélévement, il est conseillé d’in-
troduire les échantillons de papier ou de carton dans des flacons de stockage remplis de
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Paper samples should be taken with a trepan as described in Sub-clause A3.2 from at least
two places at different distances from the conductor for each core of the cable.

The first two or three layers are discarded. Samples are taken from the next five or six layers
and then from the eight layers closest to the-conductor. Paper samples should not be taken
near the ends of the cable sample because they may have accidentally absorbed humidity at
the time the cable sample was taken. The paper samples are put in storage flasks which are
sealed hermetically (see Clause A4).

All these operations should be carried out as quickly as possible. The flasks containing the
paper samples are removed from the glove box and the moisture determin}t—ieug carried out
with[the minimum delay according to Section Two.

A3. Sampling from transformers

A3.1 5 than

iment
(r dried
metal instruments. The samples are t are sealed hermetically.
Th

A3.2 r than

: with a
ing edge at one end, and a piston inside the
ito the insulation by rotating it. The paper djsks so
nside the tube anhd regrain there when the trepan is withdrawn. The| paper

possible to obtain in one operation samples down to a d¢pth of
¢cond operation down to a depth of 4 mm to 5 mm. To obtain

A4, St T mples

Different storage procedures may be considered, according to whether water determination
is carried out immediately after sampling or later. When moisture can be determined immedi-
ately after sampling the paper samples may be put in flasks cleaned and dried as described in
Sub-clause 6.1. When the determination is carried out after previous extraction with
methanol, the paper samples are stored directly in the extraction vessel (see Figure 5, page 39)
and extracted with methanol with a minimum of delay.

When moisture cannot be determined immediately after sampling it is recommended that
the samples of paper or pressboard are placed in storage flasks filled with the insulation
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Pimprégnant de I'isolation ou a défaut d’une huile séche dont la teneur en eau est inférieure a

5 mg/kg. L'imprégnant est prélevé en utilisant les méthodes décrites dans la Publication 567
dela CEI.

Les flacons de stockage seront lavés et séchés suivant la procédure décrite au paragraphe
6.1. Ces flacons doivent étre aussi petits que possible afin de limiter les risques d’échange

d’humidité entre I'imprégnant et le papier (un volume de 50 ml, par exemple, pour quelques
grammes de papier).

Les flacons seront munis d’un bouchon vissé a joint de caoutchouc. Un léger volume d’air
peut étre maintenu au-dessus des liquides afin de compenser la dilatation de ce dernier
résultant d’une variation de la température. Dans certains cas, il est commode d’utiliser des
seringues 4 la fois comme flacons de stockage et de transport. /TN

Lorsque des seringues sont utilisées, il est conseillé d’appliquer la pfo ¢ suiyante:

— Remplir d’huile la seringue munie d’une aiguille jusqu’a ce qq
la seringue.

-+ Obstruer I'aiguille a I’aide d’'un bouchon approprié.
-+ Introduire I’échantillon.
gnlevé de I'ex{rémité de

- Obstruer & nouveau I'aiguill¢ 3
transport.

ihgue est alors préfe pour le

Pour retirer le prélévement de pa
Mt, enlever le bouchon et tireq le piston

uille dirers e he
Jusqu’a ce qu’il §oit p ir'du corps de la seringue.

i

¥
v
=
(<]
=
(=%
=
(¢
I~y
@
[¢]
=.
=

-+ Obstruer a de-du bouchon
+ Sortit A SEX e; prélever les papiers avec des brucelles mjétalliques
préalable 3 oS, '
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impregnant from which the samples were removed or alternatively with dry oil of water
content less than 5 mg/kg. The insulation impregnant is obtained using the techniques
described in I1EC Publication 567.

The storage vessels shall be washed and dried as described in Sub-clause 6.1. The flasks
shall be as small as possible so as to limit the risks of moisture exchange between the
impregnant and the paper (e.g. a volume of 50 ml for a few grammes of paper).

The flasks will be fitted with screwed caps and suitable rubber washers. A small volume of
air should be left above the liquid to compensate for expansion of the latter with changes in
temperature. In some cases syringes may conveniently be used as storage and transport

vessels. S~
hen syringes are used the following procedure is recommended:
— Vith a needle fitted, fill the syringe with oil until the piston emepges from thebod }f the
ringe.

— Block the needle end by means of a suitable cap.
— Introduce the sample.

— Refit the piston into the body of the syringe, re ¥ o.needle, and depress
— Block the needle end again by mea : The syringe is now ready for|trans-
— Hold the syringe with the needle poin pWa ciove the cap and pull out the jpiston

— Remove the piston ffomm the body&f thesyringe and take out the paper samples with| previ-
usly dr‘e’ A 26 )



https://iecnorm.com/api/?name=d6f7f6ac9cf26e028da400b175323d59

Bl.

B2.

B3.

-30- 733 © CEI 1982

ANNEXE B

DOSAGE DE L’EAU DANS LES PAPIERS ET CARTONS IMPREGNES D’HUILE
PAR ENTRAINEMENT DANS UN COURANT D’AZOTE

Apercu de la méthode

Le papier ou le carton imprégné d’huile est chauffé dans une étuve couplée a 'appareil de
Karl Fischer; la vapeur d’eau qui se dégage est transférée quantitativement dans le vase a
réaction au moyen d’un courant de gaz inerte (par exemple de I’azote). S~

o

ppareillage
d) Appareil de titrage de Karl Fischer, tel que décrit a I’article 5.

sera infé-
pbarbotage

de faible
de munir
fuyauterie

1€, par exemple une étuve a dirculation
¢ gaz et dont la température peut ére ajustée

arl Fischer comme mentionné dans les paragraphes 8.1

e la bouteille de gaz — le dessiccateur — I’étuve et le vase|a réaction
e métallique doit pénétrer dans le vase a réaction et sor] extrémité
oter le gaz

I’étuve a la température requise (130°C pour des papiers ou cartons [imprégnés

ide, 140°C pour des papiers ou cartons imprégnés d’huiles visquefises ou de
masses isolantes).

d) Ajuster le débit du gaz pour qu’il soit compris entre 25 ml/min et 30 ml/min.

" ) Introduire dans le vase a réaction suffisamment de méthanol (teneur en eau inférieure a
0,05%) de telle sorte que I'extrémité des électrodes soient immergées; neutraliser I'eau,
encore présente dans le solvant, par titrage avec le réactif de Karl Fischer (voir para-
graphes 8.4 2 8.6).

f) Prélever un échantillon de papier ou de carton d’un flacon de stockage et I'introduire rapi-
dement dans le récipient métallique (voir paragraphe B2, point d). Lorsque la teneur en
eau des papiers ou des cartons est trés faible, il convient de prélever un échantillon de 0,5 g
alg.
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APPENDIX B

DETERMINATION OF THE WATER IN OIL-IMPREGNATED PAPER AND
PRESSBOARD BY STRIPPING IN A NITROGEN STREAM

Bl. Outline of the method

The impregnated paper is heated in an oven located next to the Karl Fischer apparatus; the

water vapour evolved is quantitatively transferred into the titration vessel by a stream of inert
gas (i.e. nitrogen).

B2. Apparatus
a) Karl Fischer titrator as described in Clause 5.

b) Nitrogen cylinder equipped with a gas flow regulator. The

¢) Gas flow line, consisting of a 3 mm bore stainlesq steg

d) Haper or pressboard sample contai gastight, s ne itable
for fitting to the gas line. The vessel ma th Ewitch

e) Heating chamber: any suitable heating ice,
utlet and capable ¢f maint4 g 0°Co °

example an air oven, with gas inlet and

B3.

ween gas cylinder—drying device —Karl Fischer tifration
dropping into the titration vessel, should be formed by a poly-

nds).

d) Adjust the carrier gas flow so as to ensure a steady flow rate of 25 ml/min to 30 ml/min.

e) Pour into the titration vessel sufficient methanol (water content less than 0.05%) to
submerge the end of the electrode; neutralize the water of the solvent by titration with the
Karl Fischer reagent (see Sub-clauses 8.4 to 8.6).

JS) Quickly put the paper sample taken from a storage flask into the paper sample vessel (see

Sub-clause B2, Item d). For papers with very low water content a sample size of about
0.5 gto 1 gis adequate.
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g) Au moyen de pinces, introduire rapidement le récipient métallique dans I’étuve, la fermer
immédiatement et titrer jusqu’au point final au moyen du réactif de Karl Fischer. Le
titrage est habituellement terminé en 20 min.

h) Retirer le papier ou le carton du récipient métallique, le dégraisser au moyen de
1,1,1-trichloroéthane, le sécher pendant 1 h & 105°C, ensuite peser. Noter la masse M, en
grammes, de papier sec.

i) Effectuer un essai a blanc, dans les mémes conditions que celles qui sont décrites au point

g), sous azote, en utilisant un récipient métallique vide et en titrant pendant une durée
identique a celle de ’essai réel.

j) Etalonner le réactif de Karl Fischer comme décrit a I’article 9. T~

Calcul des résultats

(a=b)y- W
10-M

¢ = millilitres de réactif de Karl Fischer utilisés durant le titrage
b = millilitres de réactif de Karl Fischer utilisés durant le titrage

Teneureneau =

M = masse, en grammes, du papier séché
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g) Quickly introduce the sample container into the heating chamber with pliers; close the
oven immediately and titrate with Karl Fischer reagent to the end-point. The titration time
is usually about 20 min.

h) Remove the paper, degrease with 1,1,1-trichloroethane, dry for 1 h at 105°C and weigh.
Record the mass M, in grammes, of dry paper.

i) Make a blank test in the same conditions as described in Item g), under nitrogen, using an
empty metallic container and continuing titration for the same length of time.

j) Calibrate the Karl Fischer reagent as described in Clause 9.
AN

B4. Calclllation of the results

(a-b)-W
Water content = ————
10- M
a = millilitres of Karl Fischer reagent used for titration of paper sample

W = water equivalent of Karl Fischer reagent, milligrammes of wate

b = Eilli]itrcs of Karl Fischer reagent used for blank titration
M = mass, in grammes, of dried paper sample
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