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LA DETERMINATION DU 2-FURFURAL ET SES DERIVES

AVANT-PROPOS

bmposée de I'ensemble des comités électrotechniques nationaux (Comités nationaux de

la

bmaines de I'électricité et de I'électronique. A cet effet, la CEl, entre autres activités, ‘publie
ternationales. Leur élaboration est confiée & des comités d'études, aux travaux desquelg
ational intéressé par le sujet traité peut participer. Les organisations internationales, gouverr
bn gouvernementales, en liaison avec la CEl, participent également aux 'travaux. La (
roitement avec |'Organisation Internationale de Normalisation (ISO), selon"des conditior
ccord entre les deux organisations.

s décisions ou accords officiels de la CEl en ce qui concerne les questions techniques, pr
bmités d’études ol sont représentés tous les Comités nationaux s'intéressant & ces questio
ans la plus grande mesure possible un accord international sup les_sujets examinés.

pur objet de favoriser la coopération internationale pour toutes les questions de normalisafti

des Normes
tout Comité
ementales et
El collabore
s fixées par

arés par les

€
rs, expriment

ps décisions constituent des recommandations internationales publiées sous forme de
pports techniques ou de guides et agréées comme telles‘paries Comités nationaux.

hns le but d'encourager l'unification internationale; \les Comités nationaux de la CE

ans leurs normes nationales et régionales. Touté divergence entre la norme de la CEl
htionale ou régionale correspondante doit étre indiquée en termes clairs dans cette derniére.

lorme internationale CEl 1198 a.été établie par comité d'études 10 de la C
applications électrotechniques.

bxte de cette norme estrissu des documents suivants:

DiS Rapport de vote

10(BC)270 10(BC)278

apport'de vote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information

ayanI\t abouti a I'approbation de cette norme.

normes, de

{ s’engagent

appliquer de fagon transparente, dans toute la mesure possible, les Normes internationales de la CEI

et la norme

El: Fluides

sur le vote

L’'an

nexe A fait partie intégrante de cette norme.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

MINERAL INSULATING OILS - METHODS FOR
THE DETERMINATION OF 2-FURFURAL AND RELATED COMPOUNDS
FOREWORD

1) The IEC ernation ectrotechni ommission)—is—a—wordwide—organization—fer—standardization
comprising all national electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of

Their prpparation is entrusted to technical committees; any IEC National Committee .interested in
the subject dealt with may participate in this preparatory work. International, governmental and

conditionjs determined by agreement between the two organizations.

2) The formpl decisions or agreements of the IEC on technical matters, prepared by technical committjes on
which allf the National Committees having a special interest therein are represented, express, as nedrly as
possible,| an international consensus of opinion on the subjects dealt with.

3) They have the form of recommendations for international use published'in the form of standards, technical
reports of guides and they are accepted by the National Committees in that sense.

4) In order fo promote international unification, IEC National Committees undertake to apply IEC Interndtional
Standards transparently to the maximum extent possible in\their national and regional standardg. Any
divergente between the |EC Standard and the corresponding national or regional standard shall be glearly
indicated in the latter.

International Standard IEC 1198 has been\prepared by IEC by technical committe¢ 10:
Fluids for plectrotechnical applications.

The text of this standard is basedon‘the following documents:

DiS Report on voting

10(C0)270 10(C0)278

Full informatidn on the voting for the approval of this standard can be found in the rgport
on voting |ndicated in the above table.

Annex A forms an integral part of this standard.
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INTRODUCTION

La dégradation des matériaux celiulosiques constituant I'isolation solide des matériels
électriques remplis d’huile conduit & la formation de plusieurs composés spécifiques de la
dégradation de la cellulose, comme les sucres et les dérivés furaniques.

Les dérivés furaniques, dont une grande partie reste adsorbée dans le papier, sont néan-
moins légérement solubles dans I'huile. Leur présence peut étre utilisée comme outil de
diagnostic pour les matériels en service et apporter un complément d’information 2
I'analyse des gaz dissous.
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INTRODUCTION

The degradation of cellulosic materials constituting the solid insulation of oil-filled
electrical equipment leads to the formation of several compounds specific to cellulose
decomposition, such as sugars and furan derivatives.

The furan derivatives, of which a large proportion remains adsorbed on the paper, are
nevertheless slightly soluble in oil. Their presence can be used as a diagnostic tool to
equipments in service and to supplement information from dissolved gas analysis.
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LA DETERMINATION DU 2-FURFURAL ET SES DERIVES

Domaine d’application

La présente Norme internationale précise les méthodes d'essais pour I'analyse du
2-furfural et des dérivés furaniques apparentés résultant de la dégradation de lisolation
cellulosique et trouvés dans les échantillons d’huile minérale isolante prélevés sur des ma-
tériels électriques.

Le 2-furfural et les dérivés furaniques dissous dans I'huile minérale sont analysés par
chrgmatographie liquide haute performance (HPLC). Avant l'analyse par

déri

tellg

és furaniques sont extraits de I'huile en utilisant une méthode d’extraction

cartpuche en silice (méthode B).

2

Les

réfé

inte

sur
les

Références normatives

la présente Norme internationale sont invitées a rechercher la possibilité

la CEI et de I'ISO possédent le registre des(Normes internationales en vigueur.

CEl
CEl

475: 1974, Méthode d’échantillonnage des diélectriques liquides

567: 1992, Guide d’échantilionnage de gaz et d’huile dans les matériels

immergés, pour I'analyse des gaz libres et dissous

Les

Echantillonnage

échantillons d’huile sont collectés conformément aux CEIl 475 et CEl 567.

de protéger les.échantillons de la lumiére directe.

4

Les

5

5.1

Etiquetage des échantilions

échantillons doivent étre étiquetés conformément 2 1a CEI 567

que l'extraction liquide-liquide (méthode A) ou une séparation en'phase

documents normatifs suivants contiennent des dispositions qui, par s
fence qui y est faite, constituent des dispositions, valables pour l1a présg
[nationale. Au moment de la publication, les éditions indiquées étaient én vigueur.
Tout document normatif est sujet & révision et les/parties prenantes aux accq

HPLC, les
appropriée
solide sur

uite de la
nte Norme

rds fondés
d’appliquer

editions les plus récentes des documents normatifs indiqués ci-aprés. Les membres de

électriques

Il convient

Appareillage

Equipement général:

— verrerie de laboratoire;

-~ bechers et erlenmeyers;

- fioles jaugées;

- pipettes;

-~ balance de précision (0,1 mg).
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MINERAL INSULATING OILS - METHODS FOR THE DETERMINATION
OF 2-FURFURAL AND RELATED COMPOUNDS

1 Scope

This International Standard specifies test methods for the analysis of 2-furfural and related
furan compounds resulting from the degradation of cellulosic insulation and found in
mineral insulating oil samples taken from electrical equipment.

2-furfural and related furan compounds dissolved in mineral oil are analysed by high
performange liquid chromatography (HPLC). Prior to HPLC analysis, furan derivativeg are
extracted [from the oil by use of a suitable extraction method such as liquid-ljquid
extraction (method A) or solid-phase separation on a silica cartridge (method B).

2 Normative references

The following normative documents contain provisions which, through reference in| this
text, constitute provisions of this International Standard. At the time of publicatign of
this standaTrd, the editions indicated were valid. All normative documents are subject to
revision, and parties to agreements based on this Interndtional Standard are encourgged
to investigate the possibility of applying the most recent editions of the normptive
documentg indicated below. Members of IEC and ISO" maintain registers of currently yvalid
International Standards.

1IEC 475: 1974, Method of sampling liquid dieléctrics

IEC 567:|1992, Guide for the sampling of gases and of oil from oil-filled elecgrical
equipment and for the analysis of free,and dissolved gases

3 Sampling

Oil sampl¢s are collected in accordance with IEC 475 and IEC 567. Samples should be
protected from direct light.

4 Labelling of-samples

Sam les hall faa o allo ot o oo sy danan gt th 1O Eo7
p TV TauTTIOU T acLeuTuanoo Wit TGO VU7

5 Apparatus

5.1 General equipment:
— laboratory glassware;
— beakers or Erlenmeyer flasks;
— volumetric flasks;
- pipettes;
— analytical balance (0,1 mg).
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5.2 Equipement pour I'extraction par la méthode A
— éprouvette graduée a bouchon, de 25 mi;
- pipette 5 ml;
— agitateur mécanique.

5.3 Equipement pour I'extraction par la méthode B

- cartouche de silice contenant environ 1 g de silice, avec une taille de particules de
15 ym & 100 pm. Les cartouches disponibles dans le commerce conviennent;

~ un dispositif de vide capable de produire un vide léger (pompe filtrante ou collec-
teur a vide), voir figure 1;

- se['mg“e luer lock de 10 ml;
fioles jaugées de 2 mi.

5.4| Chromatographe liquide haute performance (HPLC)

Un chromatographe pour chromatographie liquide haute performance* équipé dd:

un systéme de pompage pour au moins deux solvants;

un dispositif d’injeétion pouvant injecter de 10 pl @ 20 pl et une seringue de pré-
ision (50 pl & 250 pl);

une colonne pour phase inverse remplie ave¢.de la silice greffée avec des groupes
ctyle ou octadécyle;

o4

Fo N |

une pré-colonne remplie avec le méme matériau que Ia colonne d'analyse |(optionnel);

un détecteur UV permettant I'enregistrement du spectre UV; un détecteur a barrette
de diodes est recommandé;

un systéme d’acquisition des données (enregistreur ou intégrateur).

6 |Réactifs

-+ acétonitrile qualité HPLC

+ méthanol " "

-+ eau " "

4 acide acétique " "

4+ n-pentane qualité analytique

+ analytes " " (voir liste a 'article 8).

7 Symboles et unités

F,  Facteur de réponse du détecteur pour chacun des analytes.

Frs‘ Réponse du détecteur pour chaque analyte dans Ia solution étalon (la réponse
peut s’exprimer en surface de pic ou en hauteur de pic).

R, Reéponse du détecteur pour chaque analyte détecté.

Csi (mg-kg~') Concentration de chaque analyte dans la solution étaion.

C (mg-kg~') Concentration de chaque analyte dans I'échantillon d’huile minérale
isolante.
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5.2 Equipment for extraction by method A

— 25 ml glass stoppered graduated cylinder;

- 5 ml pipette;

-~ mechanical shaker.

5.3 Equipment for extraction by method B

- silica cartridges, containing about 1 g of silica with a particle size ranging from
15 pm to 100 pum. Commercially available cartridges are suitable;

— @ vacuum device suitable to produce a slight vacuum (i.e. filter pump or vacuum
manifold), see figure 1;

- a 1Qmi luer lock syringe;

~ volumetric flasks, 2 ml.
5.4 Highrperformance liquid chromatograph (HPLC)
A high-performance liquid chromatograph equipped with:

— punjping system suitable for at least two solvents;
- injegtion device capable of injecting 10 pl to 20 pl and suitable precision sy

(50 pl

- revérsed phase column packed with octy! or octadecyl)bonded silica;

- prejcolumn packed with the same material as the’analytical column (optional);

- UV detector capable of recording UV spectra; a diode array UV detector is reg
mended;

-~ datg acquisition system (recorder or.integrator).

6 Reag

— HPYC grade acetonitrile;
- HPLUC grade methanol;
~ HPLUC grade water;

— HPUC grade acetic acid;

- An
- An

to 250 pl);

ents

jlytical grade n-pentane;
lyticaljgrade analytes as listed in clause 8.

inge

com-

Symbols and units

F, Detector response factor for each of the analytes.

Rsi Detector response for each analyte in the calibration standards (the response may
be expressed by peak area or peak height).

R, Detector response for each of the detected analytes.

Csi (mg 'kg'1) Concentration of each analyte in the calibration standards.

C (mg-kg~') Concentration of each of the analytes in the mineral insulating oil
sample.
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8 Analytes

Les conditions d’analyse doivent étre adaptées a la détermination des dérivés furanidues
suivants:

— 5-hydroxyméthyl-2-furfural  (SHMF)

— 2-furfurylalcool (2FOL)

— 2-furfural (2FAL)

— 2-acétylfurane (2ACF)

- 5-méthyl-2-furfural (5MEF)
Dans o—ta-déterm 2 est souvent
diffic| fférencier des autres acides organiques qui peuvent étre présents dans

les échantillons d’huile minérale isolante vieillie.

9 NMode opératoire

9.1 | Extraction des analytes
9.1.1 Méthode A: extraction liquide-liquide

Extrgire approximativement 20 ml de ’échantillon d'fuile, pesé a 0,1 g prés, 3 l'aide de
5 mi|d’acétonitrile, mesurés a I'aide d’'une pipette, dans une éprouvette graduée bouchée
de 2b ml. Agiter les échantillons & 'agitateur mécanique pendant au moins 2 mirj.

Laisger reposer jusqu'a compléte séparation du solvant et de I'huile. L’extrait peut alors
étre pnalysé comme décrit en 9.2.

NOTE - Le temps nécessaire pour la séparation des phases a tendance a augmenter ave¢ les indices
d'acidité élevés.

9.1.9 Méthode B: extractignysolide-liquide

Pesgr 10 g + 0,1 g exactement de I'échantillon d’huile et diluer dans 10 m! de |n-pentane ‘
pur pour analyse.

Rincer une carfouche de silice neuve avec 2 mi de n-pentane, écarter I'éluat. La|cartouche
etan{ encorg humide, passer immédiatement la solution échantillon & travers la gartouche,
sous| un vide léger, avec un débit de 3 mi/min maximum, puis rincer la cartoliche avec
20 ml de n-pentane. Ecarter tous les éluats.

Sécher la cartouche par aspiration en maintenant le vide au minimum 5 min.

Casser le vide et récupérer les composés retenus dans la cartouche a l'aide de ’éluant
utilisé dans les premiéres minutes du chromatogramme (voir 9.2), en employant une
seringue de 10 ml comme distributeur.

Recueillir les deux premiers millilitres dans une fiole jaugée de 2 ml.

NOTE - L'annexe A décrit une méthode pour estimer I'efficacité des cartouches de silice.
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8 Analytes

Analytical conditions shall be suitable for the determination of the following furanr
derivatives:

For the p
difficult to
insulating

5-hydroxymethyl-2-furfural  (SHMF)
2-furfurylaicohol (2FOL)
2-furfural (2FAL)
2-acetylfuran (2ACF)
5-methyl-2-furfural (SMEF)

v O garQ > a0 O O S CPtio

pil samples.

9 Operating procedure

9.1 Extr{

9.1.1  Mq

Extract afg

action of the analytes
thod A: liquid-liquid extraction

proximately 20 ml of oil sample, wheighed to_the nearest 0,1 g, with 5

i - - a-as—-is—pften
resolve them from other organic acids that may be present in aged-mi

neral

m! of

acetonitrile, measured by a pipette, in a 25 mi stoppered'Cylinder, shaking the samples on

a mechan

Allow the
extract ca

NOTE -

9.1.2 Mq

Weigh ex

n-pentane|

Rinse a n

cal shaker for at least 2 min.

N then be analysed as described in 9.2.

bthod B: solid-liquid extraction

ew silica €artridge with 2 ml n-pentane and discard the eluate. While the

is still wet, immediately pass the sample solution through the cartridge under a

vacuum a

a maximum flow of 3 mi/min followed by 20 ml n-pentane. Discard all eluat

samples to stand until the solvent ‘and oil layers separate completely.

The time period necessary for phase separation tends to increase for oils with higher acid valy

actly 10 g + 0,1.5gVof oil sample and dissolve it in 10 ml analytical ¢

b

The

es.

jrade

silica
5light
bS.

Dry the cartridge by suction by maintaining the vacuum for at least 5 min.

Release the vacuum and elute the retained material with the same eluent used in the first
minutes of the chromatogram (see 9.2), using a 10 ml syringe as the dispenser.

Collect the first two millilitres in a 2 mi volumetric flask.

NOTE -

Annex A describes a method to assess the efficiency of the silica cartridge.
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9.2 Analyse de I'extrait

9.2.1 Régler le chromatographe selon les instructions du constructeur et se mettre dans
les conditions opératoires appropriées.

9.2.2 Les conditions suivantes ont donné satisfaction mais des ajustements peuvent
étre nécessaires en fonction de caractéres spécifiques a chaque instrumentation ou de
conditions locales:

— conditions isocratiques;

— éluant: eau 60 % a 80 % en volume;
méthanol ou acétonitrile 20 % a 40 % en volume;

—| aGepit. U, 0 d £,U fi/min.

NOTE - Dans certains cas, un gradient d’élution peut étre utile pour améliorer la séparatlon. De plus
I'dddition d’une petite quantité d'acide acétique (0,01 %) peut améliorer la séparation des comppsés les plus
pqlaires.

9.2.3 Le détecteur UV doit travailler aux longueurs d’ondes suivantes:

220 nm pour le 2-furfurylalcool.
275 a 280 nm pour les autres composés énumérés a P'atticle 8.

2

DTE - Les maxima d'absorption se trouvent aux environs des.ldngueurs d’ondes suivantes:

—| 5-hydroxyméthyl-2-furfural 280 nm

-| 2-furfurylalcool 215 nm
~| 2-furfural 274 nm
—-| 2-acétylfurane 272'nm
~| 5-méthyl-2-furfural 288 nm

isation de ces longueurs d'onde accroit la sensibilité de I'analyse, pour ghacun des

Quand le chromatographe et le détecteur sont équilibrés, injecter une partie
aliqyote de I'extrait et'enregistrer la réponse du détecteur. Des exemples de|chromato-
grammes types sont montrés sur la figure 2.

9.2.5 Aprés V'élution du dernier pic qui nous intéresse (5-méthyl-2-furfural avec les
colopnes prescrites), commuter la phase mobile & 100 % de méthanol ou d’acétonitrile et
augimenter le débit jusqu’a ce que tous les résidus d’huile soient chassés de la ¢olonne.

10 Etalonnage

Pour étalonner I'analyse des extraits obtenus par la méthode A, il est nécessaire d'utiliser
des étalons en solution dans I'huile.

Pour analyser des extraits préparés conformément a la méthode B, on peut utiliser des
étalons en solution soit dans 'huile soit dans I'éluant de chromatographie.
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9.2 Analysis of the extract

9.2.1

Adjust the liquid chromatograph in accordance with the manufacturer’'s instructions
and establish suitable operating conditions.

9.2.2 The following set of conditions has been found satisfactory but some adjustments
may be appropriate depending upon specific features of the instrumentation and local
conditions.

isocratic conditions;

eluent: water 60 % to 80 % in volume;

flow

NOTE -
small am

methanol or acetonitrile 20 % to 40 % in volume;

rTate—0;5 o 2;0mifmmim:

In some cases an elution gradient may be useful to improve the separation. Also the additio
bunt of acetic acid (0,01 %) may improve the separation of the more polar compounds.

9.2.3 The UV detector shall monitor the following wavelengths:

220 nim

275 nm
NOTE -

5-h
2-fu
2-fy
2-a
5-m

Selection
compound

9.2.4 WH
extract and record the detector response. Examples of typical chromatograms are s

in figure 2.

9.25 Aff
switch the
all oil resi

for 2-furfurylalcohol.
to 280 nm for all other compounds listed in clause 8.

Maximum light absorption occurs at approximately the followingdéwavelengths:

/droxyhethyl-z-fuﬁural 280 nm
rfurylalcohol 215 nm
rfural 274 nm
cetylfuran 272 nm
ethyl-2-furtural 288 nm
of the above wavelengths wilt enhance the sensitivity of the analysis for sp

S.

en the chromatograph and detector are equilibrated inject an aliquot o

mopbile phase to 100 % methanol or acetonitrile and increase the flow rate
Hues have been flushed out of the column.

hof a

beific

f the
hown

er elution/of the last peak of interest (5-methyl-2-furfural with specified columns)

until

10 Calibration

Standard solutions in oil are required to calibrate analyses of extracts obtained from
method A.

Standard solutions either in oil or in chromatographic eluent may be used with extracts
prepared in accordance with method B.
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1 Etalons en solution dans I'huile

1.1 Préparation des solutions méres

tration 1 000 mg/l);

10.

10.

— ces solutions méres doivent étre stockées en flacon de verre brun et co

© CEI:1993

dissoudre 0,025 g de chacun des cinq composés dans 25 ml de toluéne (concen-

nservées a

I'obscurité. Elles doivent étre remplacées & des intervalles ne dépassant pas 3 mois.

1.2 Préparation des solutions étalons

— diluer une partie aliquote de la solution mére préparée en 10.1.1 avec une quantité
pesée d’huile minérale isolante, de facon a obtenir la concentration désirée (par

exemple 0,5, 1,0, 5 et 10 mg/kg);

stocker en flacons de verre brun et conserver a I'obscurité.
NOTES

1| Choisir une huile minérale isolante exempte d'espéces susceptibles d'interférer‘avec les an

2 Les solutions étalons se détériorent rapidement si elles ne sont pas cotrectement st
préférable d'utiliser des solutions fraichement préparées.

Iy

q Solutions étalons dans I'éluant chromatographique

alytes.

bckées; il est

Si la méthode B est utilisée, une autre procédure d'étalonnage, plus facile et plus rapide,

peut étre employée:

10.3 Mode opératoire

Extfaire et analyser les solutions étalons préparées dans I'huile (voir 10.1
mode opératoire décrit a Farticle 9.

Qu

(voifr 10.2)-suivant le mode opératoire décrit en 9.2.

Il est recommandé d'utiliser 4 solutions étalons dans la gamme 0.5 mg/kg 4 10|

peser 0,015 g de chacun des 5 composés;

les dissoudre dans 100 mi de I'éluant de chromatographie pour obtenir u
meére a 150 mg/i;

+ diluer cette solution mére pour:abtenir des solutions étalons aux cor
désirées (par exemple 2,5, 5, 25 et\50 mg/l).

gxemple 5 mg/l dans I'éluant méthanol-eau, est équivalente a la concentration de 1 mg/kg dans

encore/ analyser les solutions étalons préparées dans I'éluant chromat

ne solution

centrations

NOTE - A cause du facteur de corcentration introduit par cette méthode, une solution étglon ayant par

I'huile.

suivant le

ographique

mg/kg pour

obtenir une courbe d’étalonnage qui normalement est une droite passant par l'origine.
L'expérience a montré que pour les analyses de routine, l'utilisation d'un seul point
d’étalonnage a 1 mg/kg donne satisfaction.

NOTE - Voir note 2, 10.1.2.

Chaque produit est identifié sur le chromatogramme par son temps de rétention et son
spectre UV. Pour mémoire, un spectre UV type est montré figure 3 mais 'apparence peut
Iégérement varier en fonction de chaque instrumentation.
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10.1 Standard solutions in oil

10.1.1  Preparation of stock solution

- dissolve 0,025 g of each of the five compounds in 25 ml toluene (concentration
1 000 mg/l);

~ stock solutions shall be stored in a brown glass bottle and kept in the dark. They
should be replaced at intervals of not more than three months.
10.1.2 Preparation of standard solutions

- dilute an aliquot of the toluene stock solution in a weighed amount of unused
mineral insulating oil to prepare a standard solution of the desired concentration
(i.e. 0,5, 1,0, 5 or 10 mg/kg);

~ store[in brown glass bottles and keep in the dark.
NOTES

1 Selectan appropriate mineral insulating oil which is free from species likely to interfere with-the analytes.

2 Standard solutions deteriorate rapidly if they are not properly stored. Freshly-prepared solutions| are
preferred.

10.2 Standard solution in the chromatographic eluent

If method B|is used, an alternative easier and faster calibration procedure may be used

~ weigh 0,015 g of each of the five compounds;

— dissdlve them in 100 ml of the chromatographi¢ eluent to obtain a stock solutiof of
about 150 mg/i;

- dilute the stock solution to obtain a standard solution of the desired concentration
(i.e. 2,5,|5, 25 and 50 mg/l).

NOTE - Que to the concentration factor introduced by this method, a standard solution of, for example,
§ mg/l in methanol/water is equivalent to a concentration of 1 mg/kg in the oil.

10.3 Prodedure

Extract and analyse the standard solutions prepared in oil (10.1) following the procedyres
described ip clause 9.

Alternatively, analyse/the standard solutions prepared in chromatographic eluent (1p.2)
following thle procedure described in 9.2.

Four standard_solutions in the concentration range 0,5 to 10 mg/kg are recommended
to obtain a ibrati mne whi ould normally strai 1 U 1gin.
Experience has indicated that for everyday routine work a single point calibration at
1 mg/kg in oil is satisfactory.

NOTE - See note 2 of 10.1.2.
Identify each peak in the chromatogram by its retention time and UV spectrum. For

guidance, typical UV spectra are shown in figure 3 but their appearance may change
slightly depending on the particular instruments.
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Calculer le facteur de réponse F; de chaque analyte:

Cs

i
s

F =

pour les étalons en solution dans I'huile.

i
F. = si pour les étalons en solution dans I'éluant de chromatographie.
S

ol
C; est la concentration du produit i dans la solution étalon, en mg/kg (huile) ou en mg/l (éluant chromato-
___graphique)

F!si est la réponse du détecteur (surface de pic ou hauteur de pic) pour le produit i.

11 [ Calculs

ldentifier chaque pic sur le chromatogramme de I'échantillon, paf)son temps de rétention
et son spectre UV.

Mesjurer la réponse du détecteur (surface du pic ou hauteur du pic) pour chaqye pic iden-
tifié et calculer la concentration dans I'huile comme suit:

C,=FxH,
i]
. est la concentration du produit i dans I'huile\(mg/kg d’huile)

ol
(e
A est le facteur de réponse du produit i
A

est la réponse du détecteur pour le(pic relatif a I’analyte i
12 | Rapport

Le rapport doit comporter les précisions suivantes:

<+ le numéro de-la présente norme;
4 la méthode d’extraction et le type d’étalonnage utilisés;
< lidentification des échantillons;

4 Aa-concentration de chaque analyte exprimée en mg/kg avec une pfécision de
04"'mg/kg

13 Niveau minimal de détection

En suivant les méthodes décrites a larticle 9, les concentrations minimales, pour les
cinq produits qui peuvent étre déterminés dans I'huile minérale isolante, doivent étre de
0,05 mg/kg ou moins.

Dans les échantillons considérablement oxydés, la présence de composés polaires ayant
des temps de rétention comparables aux analytes occasionne des incertitudes dans
I'établissement d’'une ligne de base convenable et la limite de détection ci-dessus peut ne
pas étre obtenue.
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Calculate the response factor F; of each analyte as follows:

F.

F.

whi

ci
s

Ri
s

11

Identify edch peak in the sample chromatogram from its retention time and UV spectry

Measure 11he detector response (peak area or peak height), of)each identified peak
calculate the concentration in oil as follows:

where

C, is thp concentration of analyte i in the oil (mg/kg oil)

F, is the response factor of analyte i

R, is the detector response of the peak relative to analyte i
12 Report

The report shall include the following items:

Ci

i
s

for standard solutions in oil

i
2 for standard solution in chromatographic eluent

5R!

ere

is the concentration of analyte i in the standard solution mg/kg (oil) s or mg/l (chromatographic eluent).

is thL response of the detector (peak area or peak height) of analyte i.

Calculations

number of this standard;

me

ide

concentration of each analyte expressed in mg/kg to the nearest 0,01 mg/kg.

thod of extraction and type of calibration used;
ntification‘of the sample;

13 Minimum level of detection

m.

and

Following the methods described in clause 9, the minimum concentration of the five
analytes which can be determined in unused mineral oil shall be 0,05 mg/kg or lower.

In considerably oxidized samples the presence of polar compounds having similar
retention times to the analytes may cause uncertainties in establishing a proper baseline
and then the above detection limit may not be achieved.
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14 Fidélite

14.1  Répétabilité

Lorsque cette méthode est correctement appliquée, il y a une probabilité de 5 % pour que
la différence entre deux résultats obtenus pour deux essais réalisés sur la méme huile,
dans les mémes conditions (méme opérateur, méme appareillage, méme laboratoire, et a

peu de temps d’intervalle), excéde les valeurs données dans le tableau ci-aprés:

Valeur de la
répétabilité en %

Concentration en
dérivés furaniques

< 1,0 mMyg/Ky Y
2 1,0 mg/kg 5

NOQTE - Dans les huiles usagées, ces valeurs peuvent ne pas étre atteintes a cause d'interfd
deis produits de vieillissement.

14.2| Reproductibilité

Lorsque la méthode est correctement appliquée, il y a, une probabilité de 5 %
la différence entre deux résultats obtenus par des_opgérateurs différents trava
des laboratoires différents sur la méme huile, excéde les valeurs données dans
ci-apres:

Concentration en
dérivés furaniques

Valeur de fa
répétabilité en %

< 1,0 mg/kg
2 1,00mg/kg

15
10

rences avec

pour que
llant dans
le tableau
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14 Precision

14.1 Repeatability

When the method is correctly applied there is 5 % probability that the difference between
two results obtained from two tests performed on the same oil under the same conditions
(same operator, same apparatus, same laboratory and short interval of time) will exceed
the values given in the foliowing table:

Concentration of Value of
furan compounds repeatability in %
< 1,0mMg7Kg 10
2 1,0 mg/kg 5

NOTE - Ih aged oils these values may not be achieved due to interferences with ageing products.

14.2  Reproducibility

When the method is correctly applied there is 5 % probability, that the difference betwyeen
two single| and independent results obtained by different{operators working in different
laboratorigis on identical oil will exceed the values given inithe following table:

Concentration of Value of
furan compounds repeatability in %
< 1,0 mg/kg 15

2 1,0 mg/kg 10
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Annexe A
(normative)

Vérification de I’extraction et de la récupération

L'utilisation de la méthode B suppose la compléte rétention des analytes par la cartouche

de si

lice et la compléte récupération lors de I’élution avec I'éluant HPLC.

Il est cependant de bonne pratique d’'évaluer les cartouches de silice lot par iot et de
déterminer la performance de la methode pour les huiles fortement oxydées pour

lesquelle S S aires—pet
analytes.

aux

A1

Mesy
en 9

deuxii

et le

Le ¢
analy

Si, 3
prés
prod
Sl
en ut

A.2

Pour

Une
10m

$ analyser par HPLC.

Vérification de I’extraction

rer l'efficacité de rétention de la cartouche en suivant le-mode opérat
.1.2., mais récupérer les éluats de n-pentane. Passersces éluats a tr
igme cartouche neuve. Récupérer les produits retenus surcette deuxiéme

hromatogramme obtenu ne doit indiquer la présence d'aucun des cing
ser.

u cours de l'analyse d’huiles fortement) oxydées, le chromatogramme
pnce d'analytes, cela peut étre di a la‘présence dans I'huile de grandes qy

a un doute sur les performances du lot de cartouches, vérifier le mode d
ilisant une solution étalon des analytes dans I'huile neuve.

Vérification de lasrécupération

fois(que la cartouche a été éluée avec I'éluant HPLC, la sécher a lair ay
in¢puis éluer avec du méthanol pur et analyser I'éluant par HPLC.

bire décrit
Qvers une
cartouche

broduits 3

ndique la
antités de

its polaires. Dans ce cas la quantitéid’huile minérale a analyser doit étre diminuée.

extraction

s'assurer que tous les analytes retenus dans la cartouche ont bien été réclipérés par
I"éluant HPLC (procéder comme indiqué ci-dessous:

minimum

Le chromatogramme doit indiquer I'absence de chacun des analytes. Un résuitat positif
indique que la quantité d’eau dans I'éluant HPLC est trop forte, ou que la cartouche est

inutil

isable pour cette méthode car la silice est trop activée.

Un procédé plus rapide consiste a collecter séquentiellement deux fois 2 ml successifs
pour la méme extraction. Ce procédé donne des informations uniquement sur I'activité
anormale de la silice.
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Annex A
(normative)

Checking extraction and recovery

Method B assumes complete retention of the analytes by the silica cartridge and complete

recovery u

pon elution with HPLC eluent.

It is, however, good practice to evaluate the performance of the cartridges from batch to
batch and the performance of the method with strongly oxidized oils in which the more

polar compounds may be retained in preference to the analytes on the cartridge

A.1 Chec

King extraction

Test the cartridge for retention efficiency following the procedure described in clause §

but retaini
extract the|

The chroni
analytes.

If the chrd

ng the n-pentane eluates. Re-filter the eluate through a second, new cartri
cartridge and analyse by HPLC.

atogram of this second extract must indicate the absence of any of the

. 1.2
dge,

five

oxidized ofls, it can be due to the presence of large amounts of polar compounds. In

a case the

amount of mineral oil to be analysedishall be reduced.

If there arne doubts about the performance of the cartridge batch, check the extra¢

procedure

using a standard solution of!analytes in unused mineral oil.

A.2 Checking recovery

To ensure
eluent prog

Once the
elute with

that all the analytes retained in the cartridge have been recovered with H
teed as follows:

cartridge has been eluted with HPLC eluent, dry it with air for at least 10

matogram indicates the presence of analytes during the analysis of strcln

gly
uch

ction

PLC

min,

pute, methanol and analyse by HPLC.

The chromatogram must indicate the absence of any of the analytes. A positive result
indicates that the amount of water in the mixture with HPLC eluent is excessively high or
the cartridge is unsuitable for this method because the silica is excessively activated.

A more rapid procedure consists of collecting sequentially two separate 2 mi portions from
the same extraction. This procedure gives information only about the irregular activity of

the silica.
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