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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

MINERAL INSULATING OILS -

OXIDATION STABILITY TEST METHOD BASED ON DIFFERENTIAL

SCANNING CALORIMETRY (DSC)
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The text of this technical report is based on the following documents:

Enquiry draft Report on voting
10/676/DTR 10/690/RVC

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

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

The cdmmittee has decided that the contents of this publication will remain unchangJed until
the mdintenance result date indicated on the IEC web site under "http://webstare-ieg.ch" in
the data related to the specific publication. At this date, the publication will be

* recpnfirmed,

* withhdrawn,

* replaced by a revised edition, or
+ amended.
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INTRODUCTION

The existing methods to assess oxidation stability of mineral insulating oil are very time
consuming. A faster method is necessary for effective quality control and status monitoring.
Differential scanning calorimetry (DSC) as a technique has been used for monitoring grease
and lubricants oxidation stability. The use of DSC for evaluation of oil oxidation stability was
originally suggested to IEC, TC 10 following publication of a literature review of DSC oxidation
tests performed on petroleum products (10/367/INF April 1996). During IEC’s TC 10 meeting
in Geneva, 1998, it was decided to set up a working group for development of a standard
based on DSC for rapid evaluation of mineral insulating oil oxidation stability.
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MINERAL INSULATING OILS -
OXIDATION STABILITY TEST METHOD BASED ON DIFFERENTIAL
SCANNING CALORIMETRY (DSC)

1 Scope

The purpose of IEC 62036, which is a technical report, is to develop a rapid oxidation stability
test method based on differential scanning calorimetry (DSC) to assess the oxidation stability
of mineral insulating oils.

2 Ge¢neral remarks

The mfin function of insulating oil is insulation and cooling. The expected life sfpan of
transformer oil is 25 to 40 years, largely depending on operating temperature and elgctrical
load. Ypecifications are prepared and used to fulfil all criteria required for proper fungtioning
of the pil in service. Life expectancy from insulating oil has a large ‘€conomic impact|on the
cost offoperation of a unit.

The oxjdation stability test is an important test as this will evaluate, to some extent, the¢ life of
the oil|in service. Resistance of an oil oxidation is very much dependant on the fefining
procesp and type of crude oil. Both under-refined andyover-refined oils may exhibjit poor
oxidatipn stability. The complex process of oxidation/of in-service oils occurs slowly| at the
normall operating temperature of the transformer and is dependant on temperature, pxygen
and catalyst. In the first stage of oil oxidation, radicals and peroxides are produced.| These
compopnds are unstable and rapidly convert’to volatile and soluble acids and| finally
producjng insoluble material or sludge. All 'of these products have an adverse effect on
electrigqal and physical properties of oil, The oil may reach a stage where it is not fif for its
intendgd purpose.

To estpblish a long service life for the oil, an oxidation stability test is performed [on the
unused oil. There are several standard test methods for evaluation of the oxidation stability of
transfofmer oil. The recommended international test method is IEC 61125. This test involves
oxidizimg the oil at 120 °Cyfor 164 h and then measuring the acidity, sludge and diglectric
dissipation factor (DDF)~Qther national test methods are based on the same principal gnd are
time cqnsuming. On delivery, it is required to test the oil for compliance with the specification.
As this|test is very_fime consuming, results are usually retrospective. Clearly, existing methods
are time consuming-and not very sensitive. Although there is no direct relation between| the oil
oxidatipn stahility'test and service life of the oil, oils that are very stable and resist ofidation
are cleprly preferred. Therefore, a fast method of determining the oxidation stability is needed
for rapld evaluation of the oil and compliance to the specification.

In order to evaluate high pressure differential scanning calorimetry (PDSC) as a technique for
testing oxidation stability of transformer oil and to establish a suitable method, transformer oil
samples were analysed under varying conditions.

3 Effect of temperature on oxidation induction time

3.1 Isothermal

Six samples of transformer oil (A-F) were analysed using PDSC at different temperature
programmes. Samples B and D were inhibited transformer oil, the remainder were uninhibited
and sample F was a used oil. Oxygen at 300 psi was applied in each case and the sample
weight was kept constant at 4 mg. The results are shown in Table 1. It was found that below
165 °C, no phase transition occurred in any of the six samples. Temperatures higher than
expected, of up to 260 °C were required to give peaks in a reasonable time. At the lower
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temperature, only sample D gave a peak at around 45 min. When this sample was run at
170 °C, the peak become sharper and clear and occurred at an onset of around 40 min. At
175 °C, the peak occurred at around 30 min and was sharper still. The same trend was
observed in sample B, showing decreasing induction time with increasing temperature, but
oxidation occurred after a slightly longer time. Sample B and D were inhibited oils, which
showed a clear and sharp peak following the rapid oxidation and depletion of the inhibitor.

3.2 Temperature-programmed runs

The uninhibited oils, A, C, E and F showed no clearly defined peak in the thermograms of
isothermal runs. Oxidation did not occur when the samples were run at a heating rate of
50 °C/min or 25 °C/min, or the curves were poorly defined. The samples were then run at a
heating rate of TO "C/min (TP 2Z) and more clearly defined exotherms were obtained. As with
the inhibited oil samples, the uninhibited oils showed a broader, shallower (pedk with
increaging heating rate, but the area under the peak remained the same. As the ‘heating rate
was in¢reased from 2 °C to 5 °C, the oxidation induction time (OIT) decreased,: bat thgre was
little change in the OIT between the heating rates of 5 °C and 10 °C. At@yheating [rate of
10 °C/min, all of the samples showed oxidation induction times betweem)16 min and |19 min
and therefore could not be distinguished from one another. When the samples were run using
a heatipg rate of 5 °C/min up to 180 °C, then 2 °C/min up to 210 °C (TP 3), there was a wider
spread| in the OITs obtained. This temperature programme was _used because it wag found
that a slow heating rate was required to give clearly defined peaks for uninhibited oils, and
oxidatipn usually occurred in the 180 °C — 210 °C range.

Oxidation of the inhibited oils B and D occurred at approximately the same time as it hald done
at 10 °C/min, but the uninhibited oils oxidized more 4apidly. Samples E and C could[not be
distingpished, as they both had 0ITs of around 11 min and samples B and D were al$o very
similar] The samples overall showed approximiately the same ranking with the djfferent
tempernature programmes. However, when the @amples were run at 2 °C/min up to 180 °C,
then 1[°C/min up to 210 °C (TP 4), the samples could be distinguished by their oXidation
inductipn times. Again, the ranking was similar as with the other temperature progrgmmes.
This very slow rate of heating also clarified the peak obtained in the thermogram of sample F,
which was a used oil and showed the most broad peak due to the complicated oXidation
procesp in used oil. The used oil did not, however show the poorest oxidation stability.

4 Effect of sample size.on oxidation induction time

Sampl¢ B (inhibited ojl)\ahd sample A (uninhibited oil) were analyzed by PDSC under 00 psi
of oxygen, as above, using a temperature programme of 130 °C — 180 °C at 2 °C/min, [180 °C
— 210 {C at 1 °C/min. Each sample was analyzed at weights of 1 mg, 4 mg and 10 mg. The
oxidatipn induction time at the various sample sizes is given in Table 2.

4.1 nhibited oil

The results showed that oxidafion inducfion fime increases with increasing sample size, in
inhibited oil. This may be due to limited oxygen diffusion through the larger samples. The
repeatability between triplicate determinations is good and is unaffected by sample weight.

4.2 Uninhibited oil

With uninhibited oil, however, there is little difference in oxidation induction time with sample
size. The 10 mg sample showed slightly longer oxidation induction time, but this was within
the margin of error for repeatability. Repeatability is also slightly poorer with the larger sample
size and the peak is larger and more spread out, giving poorer resolution. If the sample size is
very large, the accuracy is reduced, because the heat flow may be variable within the sample.
Smaller sample sizes produce smaller peaks, better resolution and better accuracy.
Therefore, the sample size should be as small as possible. A suitable sample size is normally
10 mg to 15 mg, however, much smaller sample sizes should be used with volatile products to
minimize any decontamination of the DSC cell. A sensible sample size of 4 mg was chosen in
this case, so as not to introduce sample handling difficulties.
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5 Other factors effecting oxidation induction time

As well as heating rate and sample size, there are many other factors which may effect the
results, such as purge gas, sample pan type, sample homogenity, particle size (if applicable)
and computational effects. Sample pans used were aluminium, which were found to give
repeatable results. The purge gas used was nitrogen, in a pure, dry form. This is suitable for
temperature ranges between -100 °C and 400 °C. The rate of flow of 30 ml/min was found to
be a little slow, since decomposition products would condense on the DSC cell, so this was
increased to 60 ml/min; however, a flow rate above 60 ml/min produced turbulence and a
noisy baseline. It was also found necessary to use a flow-through cover to allow the removal
of decomposition products from the DSC cell; in addition, it was decided that local exhaust
ventilation was required to remove the vaporized oil from the atmosphere.

6 Rgeliability of method

The high pressure DSC method for analyzing oxidation stability of transformer oils wa$ found
to show good repeatability between triplicate runs, however, some difficulty ' was encodntered
with the reproducibility of the technique. Results are shown in Table 3.

As can be seen from the results, the repeatability between triplicate determinations i§ good.
When fsamples were run on the same day by the same opetator, the standard dgviation
betwegn OIT determinations was less than 0,5 min for the unptised oils and only slightly| higher
for the [used oil sample.

The repults in Table 4 show that repeatability is generally good between samples runfon the
same instrument by the same operator but on different days. At TP3 (5 °C/min) this was true
for all fhe samples except sample F, the used oil, which showed a larger discrepancy] At the
slower[temperature programme, this variation{was slightly higher, up to 2 min, and 2|5 mins
for the [used oil. Isothermal runs of the inhibited samples, B and D showed variation of {,6 min
and 1,1 min, respectively, between runs.@n different days, ignoring the results on Day 1. On
this pdrticular day, the results of oxidation induction time were markedly different from the
results|on the other two days, and this-was counted as an anomaly, which may have been due
to detegrioration of the samples themselves, which were left in laboratory light for somge time.
There were thought to be numerous reasons for the remaining variation. The main [reason
may have been the calculation” of oxidation induction time, which was found to accqunt for
variatign of up to 2 min. lnxthe Pyris software, tangents to the onset curve and baseljne are
drawn with the mouse and-extrapolated to the point at which the lines intersect. This depends
on whgre the tangent(to the curve is taken from and any changes in baseline heat flow or in
the shgpe of the curve may result in a relatively large difference in calculated onset time. This
is exagerbated by‘noisy baselines, which were common with the technique and may be|due to
changgs in gas_flow rate or pressure, the volatility of the samples, or interference from the
glass yoof~plugs in the DSC cell cover. Generally, differential scanning calorimetfy is a
sensitiye/teehnique and variables such as gas flow rate and pressure, equilibration tigne and
tempernatu idi

7 Different instruments

Thirty-one samples of unused insulating oil consisting of 13 inhibited oils and 18 uninhibited
oils were analyzed by PDSC by three different laboratories. Laboratory 1 used Perkin-Elmer
DSC 7. Samples were analyzed at a heating rate of 130 °C to 260 °C at 5 °C/min, under
300 psi of oxygen. The second laboratory used TA Instruments heat flux type. Air was applied
at 300 psi at a flow rate of 60 mI/min and the samples were analyzed from 100 °C to 350 °C at
20 °C/min. The samples were run in duplicate and the mean oxidation onset temperature
calculated. At the third laboratory, samples were analyzed on a TA instrument, at a heating
rate of 2 °C/min from 130 °C to 210 °C for the uninhibited oils and isothermally at 180 °C for
the inhibited oils, under oxygen at 300 psi. Results are shown in Tables 5a and 5b.
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Results from both Table 5a and 5b clearly indicate that the DSC results obtained at the three
different laboratories show basically the same trend when the samples were analyzed under
different conditions and using different instruments. Better correlation was obtained for
laboratory 1 and 3. This correlation is better for uninhibited oils than for inhibited oils.

8 Interpretation of curves

Characterization of thermal events in the DSC trace is not easy. In many cases it was found
that the particular shape of curves obtained was not reproducible. This may be due to
changes in the sample itself, or operating variables such as heating rate, pan type or
instrument used. For example all of the thermograms obtained with the TA Instrument

parts of molecules, but was more likely due to instrumental factors such as degree)of thermal
contact. It has so far been assumed that the exothermic peak obtained in the thermogilams of
the oilg is representative of oxidation. This may not be the case and it may*be due tp some
other gxothermic reaction when the oil is subject to extreme conditions of-heat and gxygen.
Generally, melting, crystal transitions, vaporization and sublimation)“are obseryed as
endothermic reactions, whereas curing, crystallization and decomposition are exotfhermic
reactiops.

9 Cganclusion

High t¢mperature differential scanning calorimetry (PDSC) provides an alternative method
which [s fast, simple and reliable. It was found that,PDSC could be applied to the oxidation
stability of uninhibited mineral insulating oil by ¢measuring the onset time of the oXidation
exothefm under high pressure and temperaturge, when applying a slow thermal ramlp. The
samplgd size and heating rate effect the onset time and the technique was found| to be
sensitiye to any change in cooling rate, gas\flow rate or calibration variables. The method is
capable of distinguishing inhibited oils.drom uninhibited oils. Repeatability of method is
acceptpble and if care is taken, reproducible results may be obtained and the ons¢t time
found {o correlate to the induction period measured in the existing IEC 61125. Howeyer, the
relationship between thermal onsetitime and other physical characteristics of the oil wals poor.
The type and manufacture of the.DSC equipment has an influence on the results.
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Table 1 — Oxidation induction time of oil samples at different temperature programmes

Temperature Oxidation induction time (OIT) in minutes
program Sample A Sample B Sample C Sample D Sample E Sample F

TP1 165 °C ND ND ND 46,88 ND ND
TP1 170 °C ND ND ND 41,76 ND ND
TP1 175 °C ND 33,96 ND 30,52 ND ND
TP1 180 °C ND 22,37 ND 21,12 ND ND
TP2 17,78 19,35 16,73 19,03 17,95 17,20
TP3 1221 19,36 10,78 8,18 4,55 1,17
TP4 23,13 37,06 19,82 33,22 30,15 26,81
TP1 = ispthermal at 165 °C, 170 °C, 175 °C and 180 °C

TP2 = 2% °C — 260 °C at 10 °C/min, hold for 10 min at 260 °C
TP3 =130 °C - 180 °C at 5 °C/min, 180 °C -210 °C at 2 °C/min
TP4 =130 °C - 180 °C at 2 °C/min, 180 °C -210 °C at 1 °C/min
ND = onget of peak is not clearly detectable in thermogram

OIT is given as an average of triplicate runs.

Table 2 — Oxidation induction time of oil samples at different sample weight

mple Oxidation induction time (OIT) in minutes
eight
mg Sample A Sample B
1 24,32 24,11 24,16 30,95 31,58 3p,63
4 24,21 24,11 24,12 35,00 35,74 3p,07
10 24,18 25,77 26,93 40,61 40,31 4pD.44
Table 3 —‘Repeatability of oxidation induction time by PDSC
Oxidation induction time (OIT) in minutes
Sample A Sample B Sample C Sample D Sample E Sample F
Run 1 12,51 19,45 10,76 18,16 14,43 10,72
Run 2 12,44 19,34 10,68 18,24 14,74 11,92
Run 3 11,67 19,29 10,89 18,14 14,49 10,86
Average 12,21 19,36 10,78 18,18 14,55 11,17
Standard deviation 0,5 0,1 0,1 <0,1 0,2 0,7
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Table 4 — Reproducibility of oxidation induction time by PDSC

Temperature Oxidation induction time (OIT) in minutes

programme Sample A Sample B Sample C Sample D Sample E SampleF
Day 1/ TP3 12,21 19,36 10,78 18,18 14,55 11,17
Day 2/ TP3 12,10 19,66 9,89 18,31 14,26 14,82
Average 12,16 19,51 10,34 18,25 14,41 13,00
Standard deviation <0,1 0,2 0,6 0,1 0,2 2,6
Day 1/ TP4 23,13 37,06 19,82 33,22 30,15 26,81
Day 2/ TPZ 24715 35,27 20,67 32,88 27,63 P3,21
Average 23,64 36,17 20,25 33,05 28,89 p5,01
Standarq deviation 0,7 1,3 0,6 0,2 1,8 2,5
Day 1/ TP1 (175 °C) ND 14,82 ND 6,66 ND ND
Day 2/ TP1 (175 °C) ND 33,15 ND 30,52 ND ND
Day 3/ TP1 (175 °C) _ 33,96 _ 28,99 _ _
Average - 33.56 _ 29.76 - _
Standarq deviation _ 0.6 - 14 o o
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Table 5a — DSC Results analyzed at different laboratories — Uninhibited oil

Sample reference OIT, min. Lab 1 OIT, min. Lab 2 OIT, min. Lab3
9503.023U 12,53 219,3 31,92
9503.476U 12,55 210,7 33,65
9503.479U 14,53 218,3 37,39
9503.484U 11,02 203,5 29,13
9503.491U 12,28 205,4 33,29
9504.121U 11,34 204,7 29,80
9504-423U 13.88 2296 36,06
950¢4.133U 10,25 204,5 28,09
9506.081U 12,84 212,0 35,87
9506.082U 15,44 233,4 38,55
9506.170U 14,50 284,7 41,60
9506.182U 12,70 210,5 33,97
9506.304U 13,66 216,2 36,98
9506.305U 11,01 202,7 29,50
9506.306U 11,98 208,9 32,05
950p6.115U 11,46 208,3 30,30
9511.122U 10,13 205,3 26,85
951[1.125U 10,68 213,1 26,40

Table 5b — DSC Results analyzed-at different laboratories — Inhibited oil

Samplq reference OIT, min. Lab1 OIT, min. Lab2 OIT, min. Lab3
9503.4891 15,10 231,8 21,27
9504.1201 15,39 2297 25,86
9504.1241 14,82 230,3 20,03
9505.0801 15,92 225,8 40,99
950/5.0841 15,49 236,8 22,22
950/5.3071 14,75 232,5 20,56
950/5.3091 14,85 232,5 16,63
950/7.1811 14,27 229,9 17,80
951)0.20311 15,61 228,6 37,36
9514124+ 483 2325 22732
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La tache principale des comités d’études de la CEIl est I'élaboration des Normes
internationales. Toutefois, un comité d’études peut proposer la publication d’'un rapport
technique lorsqu’il a réuni des données de nature différente de celles qui sont normalement
publiées comme Normes internationales, cela pouvant comprendre, par exemple, des
informations sur I’état de la technique.

La CEI 62036, qui est un rapport technique, a été établie par le comité d’études 10 de la CEI:
Fluides pour applications électrotechniques.
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INTRODUCTION

Les méthodes existantes d’évaluation de la stabilité & l'oxydation des huiles minérales
isolantes prennent énormément de temps. Une méthode plus rapide est nécessaire pour un
controle de la qualité et une surveillance de I'état efficaces. La technique de l'analyse
calorimétrique différentielle par balayage (DSC; en anglais Differential scanning calorimetry)
a été utilisée pour controler la stabilité a l'oxydation des graisses et des lubrifiants.
L’'utilisation de l'analyse calorimétrique différentielle par balayage pour I'évaluation de la
stabilité a I'oxydation des huiles a été suggérée a l'origine au CE 10 de la CEIl aprés la
publication d’une analyse documentaire sur les essais d'oxydation de I'analyse calorimétrique
différentielle par balayage réalisés sur des produits pétroliers (10/367/INF Avril 1996). Lors de
la réunion du CE 10 de la CEIl a Geneéve, en 1998. il a été décidé de constituer un groupe de
travail [pour I’élaboration d’'une norme fondée sur I'analyse calorimétrique différentiglle par
balayage pour une évaluation rapide de la stabilité a I'oxydation des huiles\ minérales
isolantes.
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HUILES MINERALES ISOLANTES -
METHODE D’ESSAI POUR EVALUER LA STABILITE D’OXYDATION
FONDEE SUR L’ANALYSE CALORIMETRIQUE DIFFERENTIELLE
PAR BALAYAGE

1 Domaine d’application

Le but de la CEl 62036, qui est un rapport techique, est d’élaborer une méthode d’essai de la
stabilité_a l'oxydation rapide fondée sur I'analyse calorimétrique différentielle par balayage
(DSC) pour évaluer la stabilité a 'oxydation des huiles minérales isolantes.

2 R¢gmarques générales

La fong¢tion principale de I'huile isolante est I'isolation et le refroidissement. La durée|de vie
prévue| de I'huile d'un transformateur est comprise entre 25 et 40 ans, et dépend en |grande
partie de la température de fonctionnement et de la charge électrique:sLes spécifications sont
préparges et utilisées pour satisfaire a tous les critéres exigés paour le fonctionnement [correct
de I'nulle en service. La durée de vie espérée de I'huile isolante a un impact éconpmique
signifidatif sur le coGt de fonctionnement d’une unité.

L’essai de stabilité a I'oxydation est un essai important,)puisqu’il évalue, dans une certaine
mesureg, la durée de vie de I'huile en service. La résistance a I'oxydation de I'huile gépend
trés foftement du processus d'affinage et du type d’huile brute. A la fois les huileg sous-
2¢s et surraffinées peuvent présenter une mauvaise stabilité a I'oxydation. Le processus
complgxe de I'oxydation des huiles en servicecse produit lentement a la température normale
de fonctionnement du transformateur et dépend de la température, de l'oxygéne| et du
catalyseur. Lors de la premiére étape de,toxydation de I'huile, des radicaux libres |et des
peroxyfes sont produits. Ces composés sont instables et se transforment rapidement en
acides|volatils et solubles et produisent finalement des matériaux ou des dépdts insqlubles.
Tous ces produits ont un effet néfaste sur les propriétés électriques et physiques de|l’huile.
L’huile|peut atteindre un stade_qui-ne correspond pas a l'usage prévu.

Afin d’¢tablir une longue durée de vie en service de I’huile, un essai de stabilité a I'oxydation
est effectué sur l'huilé yneuve. Il existe plusieurs méthodes d’essais normaliséep pour
I’évaluation de la stabilité a I'oxydation de I'huile d’un transformateur. La méthode {d’essai
internationale recammandée est celle de la CEI 61125. Cet essai implique une oxydafion de
I’huile |a 120 °C<{pendant 164 h puis la mesure de l'acidité, des dépdts et du facteur de

de la livraison, il est nécessaire de vérifier la conformité de I'huile a la spécification. Dans la
all cet essai demande énarmément de temps les résuliats sont générdlement
rétroactifs. En termes clairs, les méthodes existantes demandent beaucoup de temps et ne
sont pas trés sensibles. Bien qu’il n’y ait pas de relation directe entre I'essai de stabilité a
I’oxydation de I'huile et la durée de vie en service de I'huile, les huiles qui sont trés stables et
qui résistent a l'oxydation sont nettement préférentielles. Par conséquent, une méthode
rapide de détermination de la stabilité a I'oxydation est nécessaire pour une évaluation rapide
de I'huile et une conformité a la spécification.

Afin d’évaluer I'analyse calorimétrique différentielle par balayage a haute pression (PDSC; en
anglais high pressure differential scanning calorimetry) en tant que technique pour soumettre
aux essais la stabilité a I'oxydation de I'huile d'un transformateur et pour établir une méthode
adaptée, des échantillons d’huile du transformateur ont été analysés dans des conditions
diverses.
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3 Effet de la température sur le temps d’induction de ’oxydation

3.1 Isothermique

Six échantillons d’huile de transformateur (A-F) ont été analysés a l'aide de Il'analyse
calorimétrique différentielle par balayage a haute pression a différents programmes de
températures. Les échantillons B et D provenaient d'une huile de transformateur inhibée, les
autres d'une huile non inhibée, et I'échantillon F d'une huile usagée. De I'oxygéne a 300 psi a
été appliqué dans chaque cas et la masse de I'échantillon a été maintenue constante a 4 mg.
Les résultats sont présentés au Tableau 1. On a constaté qu’en dessous de 165 °C aucune
transition de phase n’est apparue dans I'ensemble des six échantillons. Des températures
supérieures a celles prévues, pouvant atteindre 260 °C, étaient nécessaires pour donner des
pics dgns un temps raisonnable. A une temperature plus faible, seul I'échantillon D,a| donné
un pic ja environ 45 min. Lorsque cet échantillon a été soumis a une température de*170 °C,
le pic pst devenu plus prononcé et clair et s’est produit au début d’'une période d’énviron
40 minf A 175 °C, le pic est apparu a environ 30 min et était encore plus prononcé. Ld méme
tendance a été observée pour I'échantillon B, montrant une diminution du temps d'indu¢tion et
une aligmentation de la température, mais |'oxydation s'est produité)‘aprés une| durée
Iégérement plus longue. Les échantillons B et D provenaient d'huiles inhibées, qui ont montré
un pic glair et prononcé aprés I'oxydation et I'’épuisement rapides ded'itthibiteur.

3.2 Cycles a températures programmeées

Les hdiles non inhibées, A, C, E et F, n’ont présenté aucun pic clairement défini dans les
thermogrammes des cycles isothermiques. L’oxydation\ne s’est pas produite lorsque les
échant|llons ont été soumis a un taux d’échauffementvde 50 °C/min ou 25 °C/min, |ou les
courbes ont été mal définies. Les échantillons\ ont ensuite été soumis a up taux
d'échapffement de 10 °C/min (TP 2) et des eXoethermes définis plus clairement ¢nt été
obtenus. Comme avec les échantillons d’huile_inhibée, les huiles non inhibées ont piésenté
un pic [plus large, moins profond, avec un taux d’échauffement plus important, mais la zone
située |sous le pic est restée la méme.SEtant donné que le taux d'échauffement a été
augmepté de 2 °C a 5 °C, le temps dinduction de l'oxydation (OIT; en anglais oXidation
inductipn time) a diminué, mais il y~a eu peu de variations de ce temps d’induclfion de
I'oxydation entre les taux d'échauffement de 5°C et 10 °C. A un taux d’échauffement de
10 °C/min, tous les échantillons ©nt présenté des temps d’induction de I'oxydation qompris
entre 16 min et 19 min, et n’oht'par conséquent pas pu étre distingués les uns des [autres.
Lorsqug les échantillons ont €té soumis a un taux d'échauffement de 5 °C/min jusqu’a 180 °C,
puis dé 2 °C/min jusqu’'a-2410 °C (TP 3), il y a eu une plus grande répartition des|temps
d’indudtion de I'oxydation obtenus. Ce programme de température a été utilisé parce[qu’il a
été démontré qu'un taux d'échauffement lent était nécessaire pour donner des pics clairement
définis|pour les huiles non inhibées, et que I'oxydation se produisait généralement dans la
plage gomprise-entre 180 °C et 210 °C.

L’oxydation_des huiles inhibées B et D s’est produite environ au méme moment qu'a
10 °C/mninG/mais les huiles non inhibées se sont oxydées plus rapidement. Les échantillons E
et C ne pouvaient pas etre distingues, dans la mesure ou tous deux avaient des temps
d’induction de I'oxydation d’environ 11 min et les échantillons B et D étaient également trés
semblables. Les échantillons dans leur ensemble ont suivi approximativement le méme
schéma avec les différents programmes de températures. Cependant, lorsque les échantillons
ont été soumis a un taux d'échauffement de 2 °C/min jusqu’a 180 °C, puis de 1 °/min jusqu’a
210 °C (TP 4), les échantillons pouvaient étre distingués par leurs temps d’induction de
I’oxydation. De nouveau, le classement était semblable a celui obtenu avec les autres
programmes de températures. Ce taux d’échauffement trés lent a également permis
d'expliciter le pic obtenu dans le thermogramme de I'échantillon F, qui provenait d'une huile
usagée, et a montré le pic le plus large d0 au processus d’oxydation compliqué dans I'huile
usagée. L’huile usagée n’a toutefois pas présenté la stabilité a I’oxydation la plus mauvaise.
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4 Effet de la taille de I’échantillon sur le temps d’induction de 'oxydation

L’échantillon B (huile inhibée) et I’échantillon A (huile non inhibée) ont été analysés par
I'analyse calorimétrique différentielle par balayage a haute pression sous 300 psi d’oxygéne,
comme mentionné ci-dessus, a I'aide d’'un programme de température de 130 °C — 180 °C a
2 °C/min, 180 °C — 210 °C a 1 °C/min. Chaque échantillon a été analysé a des poids de 1 mg,
4 mg et 10 mg. Le temps d’induction de I'oxydation aux différentes tailles d’échantillons est
donné au Tableau 2.

4.1 Huile inhibée

Les résultats ont montré que le temps d’induction de I'oxydation augmente avec
laugmentation de la taille de I’échantillon, dans I'huile inhibée. Cela peut étre d0 a la
diffusign limitée d’oxygene dans les echantillons plus grands. La répetabilité entre,lgs trois
détermlinations est bonne et n’est pas affectée par la masse de I'échantillon.

4.2 Huile non inhibée

Pour I'huile non inhibée, cependant, il y a peu de différences dans les tenps d’induction de
I’oxydation en fonction de la taille de I'échantillon. L’échantillon de, 10 mg a présgnté un
temps]ti’induction de I'oxydation Iégérement plus long, mais cela se<trouvait dans la|jmarge
d’erreur pour la répétabilité. La répétabilité est aussi légérement plus médiocre avec une taille
d’échantillon plus grande, et le pic est plus grand et plus étendu; entrainant une régolution
plus mpuvaise. Si la taille de I’échantillon est trés grande, laxprécision est réduite, parnce que
le flux thermique peut étre variable a l'intérieur de I'échantillon. Des tailles d’échantillohs plus
petites|produisent des pics plus petits, une meilleure résolution et une meilleure précision. Il
convient par conséquent que la taille de I’échantillon Spit’aussi petite que possible. Une taille
d'échantillon convenable est en principe comprise enire 10 mg et 15 mg; il convient tdutefois
d'utiliser des tailles d’échantillons bien plus petités.-avec des produits volatils, afin de réduire
toute décontamination de la cellule de mesure_du calorimétre. Un poids de 4 mg a étg choisi
commg étant une taille d’échantillon raisonnabje dans ce cas, de fagon a ne pas introduire de
difficul{és dans la manipulation des échantillons.

5 Adtres facteurs ayant un impact sur le temps d’induction de I’oxydation

De la méme maniére que le(taux d'échauffement et la taille de I'échantillon, de nombreux
autres [facteurs peuvent influencer les résultats, tels que le gaz de purge, le type fe bac
d’échantillon, ’homogénéité*de I’échantillon, la taille des particules (si applicable) et le$ effets
statistiques. Les bacs-d’échantillons utilisés étaient en aluminium, ce qui s’est avéré [donner
des répultats reproduetibles. Le gaz de purge utilisé était de I'azote pur et sec. Cgla est
adapté|a des plages de températures comprises entre -100 °C et 400 °C. Le rythme de débit
de 30 ml/min s’est avéré étre un peu lent, étant donné que les produits de décomposfion se
conderlsent sur-la cellule de mesure du calorimétre, et a donc été augmenté a 60 ml/min;
néanmpins{ un rythme de débit supérieur a 60 ml/min a entrainé des perturbations |et une
ligne (e base bruyante. |l s’est également avéré nécessaire d'utiliser un copvercle
d’évacuatiompourpermettreteretraitdesproduits dedécompositiondeta—cetutedeesure
du calorimétre; de plus, il a été décidé que I'aspiration locale était nécessaire pour retirer
I'huile évaporée de I'atmosphére.

6 Fiabilité de la méthode

La méthode de l'analyse calorimétrique différentielle par balayage a haute pression pour
analyser la stabilité a I'oxydation des huiles de transformateurs s’est avérée montrer une
bonne répétabilité entre les cycles effectués trois fois; quelques difficultés ont toutefois été
rencontrées avec la reproductibilité de la technique. Les résultats sont présentés dans le
Tableau 3.

Comme le montrent les résultats, la répétabilité entre les trois déterminations est bonne.
Lorsque les échantillons ont été traités le méme jour par le méme opérateur, |'écart type entre
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les déterminations du temps d’induction de I'oxydation était inférieur a 0,5 min pour les huiles
neuves et seulement [égérement supérieur pour I'échantillon d’huile usagée.

Les résultats du Tableau 4 montrent que la répétabilité est généralement bonne entre des
échantillons traités sur le méme appareil par le méme opérateur mais pas le méme jour. A
TP3 (5 °C/min), cela était vrai pour tous les échantillons, a I'exception de I'échantillon F,
I’huile usagée, qui a montré une divergence plus importante. Au programme de température
plus lent, cette variation était Iégérement supérieure, jusqu’a 2 min, et 2,5 min pour I'huile
usagée. Des cycles isothermiques des échantillons inhibés, B et D, ont montré une variation
de 0,6 min et 1,1 min, respectivement, entre des cycles effectués sur différents jours, sans
tenir compte des résultats du Jour 1. Ce jour précisément, les résultats du temps d'induction
de l'oxydation étaient nettement différents des résultats des deux autres jours, et cela a été
répertgrié comme une anomalie, qui peut avoir été due a la détérioration des échapntillons
eux-mémes, qui sont restés exposés a la lumiere de laboratoire pendant un certain(tenps. On
a pengé qu’il y avait de nombreuses raisons expliquant la variation restante.)La|raison
principple peut avoir été le calcul du temps d’induction de I'oxydation, qui s'est.avéré prendre
en conlpte des variations allant jusqu’a 2 min. Dans le logiciel Pyris, les tangentes a la|courbe
de sedil et a la ligne de base sont tracées avec la souris et extrapolées jusqu’ab point
d’intergection des lignes. Cela dépend de I'endroit ou la tangente a la courbe est extrpite, et
toutes [les variations du flux thermique de la ligne de base ou de<la forme de la |courbe
peuvent entrainer une différence relativement importante dans Je calcul du temps d¢ seuil.
Cela gst exacerbé par les lignes de base bruyantes, qui étaient rencontrées aveg cette
technidue, et peut étre d0 a des variations du débit de gazou.'de la pression, a la vplatilité
des écphantillons, ou a des perturbations provenant des sondes de mesure en fibres de verre
dans Ie couvercle de la cellule de mesure du calorimétre. De fagon générale, I'gnalyse
calorimétrique différentielle par balayage est une techinique sensible et il est recommandé
que lep variables telles que le débit de gaz etila: pression, le temps d’équilibre et la
tempérnature et ’humidité de la piéce soient maintenues constantes.

7 Différents instruments

Trente|et un échantillons d’huile isolante neuve se composant de 13 huiles inhibéeg et 18
huiles hon inhibées ont été analysés par I'analyse calorimétrique différentielle par balgyage a
haute pression par trois laboratgires différents. Le premier laboratoire a utilisé la méthode
Perkin{EImer DSC 7. Les échantillons ont été analysés a un taux d’échauffement qompris
entre 130 °C et 260 °C a 5 °C/min, sous 300 psi d’'oxygéne. Le deuxiéme laboratoire g utilisé
des instruments d'analyse-thermique (TA) de type flux thermique. De l'air a été appliqué a
300 ps| a un débit de.60ml/min et les échantillons ont été analysés de 100 °C a 380 °C a
20 °C/min. Les échantillons ont été traités en double et la température moyenne dg début
d'oxydation a été calculée. Dans le troisieme laboratoire, les échantillons ont été analygés sur
un instrument TFA{a un taux d’échauffement de 2 °C/min de 130 °C a 210 °C pour leg huiles
non inhibées\et' de fagon isothermique a 180 °C pour les huiles inhibées, sous 300 psi
d’oxygéne.(Les résultats sont présentés dans les Tableaux 5a et 5b.

Les résultats des Tableaux ba et ob indiquent clairement que les resultats de l'analyse
calorimétrique différentielle par balayage obtenus dans les trois laboratoires différents
présentent fondamentalement la méme tendance lorsque les échantillons ont été analysés
dans des conditions différentes et a I'aide d'instruments différents. Une meilleure corrélation a
été obtenue pour les laboratoires 1 et 3. Cette corrélation est meilleure pour les huiles non
inhibées que pour les huiles inhibées.

8 Interprétation des courbes

La caractérisation des événements thermiques dans le tracé de l'analyse calorimétrique
différentielle par balayage n’est pas simple. Dans de nombreux cas, il a été démontré que la
forme particuliere des courbes obtenues n’était pas reproductible. Cela peut étre di a des
modifications de I'échantillon lui-méme, ou a des variables de fonctionnement telles que le
taux d'échauffement, le type de bac ou l'instrument utilisé. Par exemple, tous les
thermogrammes obtenus avec l'instrument TA ont montré des pics multiples, par rapport aux
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pics uniques obtenus avec l'instrument de type Perkin Elmer, pour le méme ensemble
d’échantillons. Cela peut avoir été di a des impuretés ou a une réaction des différentes
parties de molécules, mais plus vraisemblablement a des facteurs instrumentaux tels que le
degré de contact thermique. On a jusqu’a présent estimé que le pic exothermique obtenu
dans les thermogrammes des huiles est représentatif de I'oxydation. Cela peut ne pas étre le
cas et peut étre d0 a certaines autres réactions exothermiques lorsque I'huile est soumise a
des conditions extrémes de chaleur et d’'oxygéne. De fagon générale, la fusion, les transitions
cristallines, la vaporisation et la sublimation sont observées comme des réactions
endothermiques, tandis que le durcissement, la cristallisation et la décomposition sont des
réactions exothermiques.

9 Canclusion

L’analyse calorimétrique différentielle par balayage a haute température fournit une’miéthode
alternative rapide, simple et fiable. On a constaté que I'analyse calorimétrique |différentielle
par balayage a haute température pouvait étre appliquée a la stabilité a I'oxydation dg I'huile
minéraje isolante non inhibée en mesurant le début de I’exotherme de I'Oxydation sous une
pressign et une température élevées en appliquant une rampe thermiqueslente. La taille de
I’échantillon et le taux d’échauffement ont un impact sur le temps dé€).seuil et on a cpnstaté
que la[technique était sensible a toute variation du taux de refroidissement, du débit [de gaz
ou des| variables d’étalonnage. La méthode est capable de distinguer les huiles inhibdes des
huiles hon inhibées. La répétabilité de la méthode est acceptable et, si des précautions sont
prises,|des résultats reproductibles peuvent étre obtenus et le.temps de seuil s’avérer Btre en
corrélation avec la période d’induction mesurée dans la/.CEI'61125 existante. Cependant, la
relation entre le temps de seuil thermique et les autres caractéristiques physiques dg I'huile
était médiocre. Le type et la fabrication du matérie| de T'analyse calorimétrique différgntielle
par balayage ont une influence sur les résultats.
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