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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

, MATERIELS ELECTRIQUES IMMERGES -
ECHANTILLONNAGE DE GAZ ET D’HUILE POUR ANALYSE
DES GAZ LIBRES ET DISSOUS — LIGNES DIRECTRICES

AVANT-PROPOS

1) La Commission Electrotechnique Internationale (CEl) est une organisation mondiale de normalisation
composee de Iensemble des comités eIectrotechnlques nat|onaux (Comités nationaly(’d's\lril CEI) La CEIl a

pour o JCl tde—favoriser—ta bUU'.)UIGlIUII rterratiomate pot dans les
domaings de I'électricité et de I'électronique. A cet effet, la CEl — entre autres actiVid¢ ie~des Normes
internafionales, des Spécifications techniques, des Rapports techniques, des ecificati ssibles au
public (PAS) et des Guides (ci-aprés dénommés "Publication(s) de la CEI"). Ledr Iaoratln est copfiée a des
comitéq d'études, aux travaux desquels tout Comité national intéressé par le Uje traj € iciper. Les
organisptions internationales, gouvernementales et non gouvernementales’, eq Iig € articipent
égalempnt aux travaux. La CEIl collabore étroitement avec I'Organisation i hisation (1SO),
selon dps conditions fixées par accord entre les deux organisations.

2) Les dégisions ou accords officiels de la CEl concernant les questions<{echmig : , $ la mesure
du possible, un accord international sur les sujets étudiés, éta S ’ 2 &8 i de la CEI
intéresgés sont représentés dans chaque comité d’études.

3) Les Puplications de la CEIl se présentent sous la forme de recQm anda'ns internati nt agréées
comme|telles par les Comités nationaux de la CEI. Touy, que la CEI
s'assure de I'exactitude du contenu technig 3 icati ¢ peut pas étre tenue rgsponsable
de I'évgntuelle mauvaise utilisation ou interprétah Jui i gquelconque utilisateur finpl.

4) Dans Ig de la CEI s'engagent, dgns toute la
mesure| klications de la CEIl dans leurs publications
nationa s Publications de la CEIl et toutes publications
nationa S termes clairs dans ces derniéres

5) La CEl| n’a prévu aucung 8 L valanp indication d’approbation et n'engapge pas sa
respongabilité pour les é S S S a\wfe de ses Publications.

6) Tous lep utilisateurs doiyve i3 ss&ssion de la derniére édition de cette publidation.

7) Aucune| responsabilité i e | T-NE: , a ses administrateurs, employés, auxiliaires ou
mandatpires, y i g icui et les membres de ses comités d'études et dg¢s Comités
nationapx de la " pe j en cas de dommages corporels et matériels, ou dg tout autre
domma 2 te ou indirecte, ou pour supporter les colts (y compfis les frais
de justice a publication ou de I'utilisation de cette Publication de Ial CEIl ou de
toute a dit qui lui est accordé.

8) L'attent i éféhences normatives citées dans cette publication. L'utilisation de gublications
référengé i ung application correcte de la présente publication.

9) L atte@ 3 fait que certains des éléments de la présente Publication de la CEIl pquvent faire
I’objet } oprlee intellectuelle ou de droits analogues. La CEIl ne saurait étre {enue pour

respons identifié de tels droits de propriété et de ne pas avoir signalé leur existgnce.

La Norme-internati le CEIl 60567 a été établie par le Comité d’études 10 de la CEJ: Fluides

pour app fcations é:cbtlutcuhuiquco.

Cette troisiéme édition annule et remplace la deuxiéme édition parue en 1992. Cette édition
constitue une révision technique.

Les modifications principales par rapport a I'édition précédente sont les suivantes.

Depuis la parution de la deuxiéme édition de cette norme, un certain nombre de nouvelles
méthodes d’extraction de gaz ont été mises au point et sont disponibles dans le commerce,
telles que les versions sans mercure des méthodes normalisées de Toepler et de dégazage
partiel, auxquelles il est fait référence a I'’Annexe C de la présente édition. La méthode
d’espace de téte, basée sur un nouveau concept pour I'extraction des gaz de I'huile, est
introduite comme méthode a part entiere dans la présente troisieme édition, et il est également
fait référence a une version simplifiée de cette méthode a I’Annexe C (méthode d’extraction par
brassage). Des techniques de chromatographie plus sensibles ont également été mises au
point depuis la derniére édition et sont présentées dans la présente troisieme édition.


https://iecnorm.com/api/?name=8c5efb97bc47b7436b9df3695e99347d

60567 O

IEC:2005 -7 -

INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

OIL-FILLED ELECTRICAL EQUIPMENT -
SAMPLING OF GASES AND OF OIL FOR ANALYSIS
OF FREE AND DISSOLVED GASES - GUIDANCE

FOREWORD

1) The International Electrotechnical Commission (IEC) is a worldwide organization for standardization comprising
aII national electrotechnical committees (IEC National Committees) The objectm is to promote

this en

and in addltlon to other activities,

Technigal Reports, Publicly Available SpeC|f|cat|ons (PAS) and Guides (héxeafter

in the

governmental organizations liaising with the IEC also participate in this¢prepa

with the International Organization for Standardization (ISO) in accord
agreemfent between the two organizations.

2) The formal decisions or agreements of IEC on technical matters expre
consengus of opinion on the relevant subjects since each
interestied IEC National Committees.

3) IEC Puplications have the form of recommendations fori ti 3 accepted by IH
Commiftees in that sense. While all reason 3, are\ m at the technical con
Publications is accurate, IEC cannot be 2 i hich they are used
misintefpretation by any end user.

4) In ordef to promote international uniformity i g i undertake to apply IEC H
transpafently to the maximum extent posgible in th' i and regional publications. Any
betweep any IEC Publication and the corregpon (o) tonal publication shall be clearly
the latter.

5) IEC provides no marking ¥ indicate(i dl and cannot be rendered responsif
equipmpnt declared to be in cb i i

7) No liab
membe

attonal Committees for any personal injury, property

lity shal 2
s of its te
amage of an

other d her direct or indirect, or for costs (including lega
expenses arising Y icati ge of, or reliance upon, this IEC Publication or any
Publications.

8) Attentidn i ive references cited in this publication. Use of the referenced pul

indispe

9) Attentz] i ssibifity that some of the elements of this IEC Publication may be thg

paten

Internatignal

for electr

pbtechnicakgpplications.

it fields. To

cifications,
as “IEC
Interested
nd non-
tes closely
ermined by

international
ipn from all

C National
ent of IEC
or for any

ublications
divergence
ndicated in

le for any
xperts and
damage or

fees) and
other IEC

lications is

subject of

0: Fluids

This third edition cancels and replaces the second edition published in 1992. This edition
constitutes a technical revision.

The main changes with respect to the previous edition are listed below.

Since the publication of the second edition of this standard, a number of new gas extraction
methods have been developed and are commercially available, such as mercury-free versions
of the standard Toepler and partial degassing methods, which are referenced to in Annex C of
the present edition. The head space method, based on a new concept for the extraction of
gases from oil is introduced as a full method in this third edition, and reference is made to a
simplified version of it also in Annex C (shake test method). More sensitive chromatographic
techniques have also been developed since the last edition, and are presented in this third

edition.
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Le texte de la présente norme est issu des documents suivants:

FDIS Rapport de vote
10/621/FDIS 10/630/RVD

Le rapport de vote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information sur le vote ayant
abouti a I'approbation de cette norme.

Cette publication a été rédigée selon les Directives ISO/CEI, Partie 2.

Le comité a décidé que le contenu de cette publication ne sera pas modijfié avant la date de
maintengnce indiquée sur le site web de la CEl sous "http://webstgre.iec. dans les
données relatives a la publication recherchée. A cette date, la publication sefa

* reconduite;
* supprimeée;
* remplacée par une édition révisée, ou

SF
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The text of this standard is based on the following documents:

FDIS Report on voting
10/621/FDIS 10/630/RVD

Full information on the voting for the approval of this standard 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 committee has decided that the contents of this publication will remain~snchanged until

the maintenance result date indicated on the IEC web site under "htt
the data felated to the specific publication. At this date, the publicatiopkwill b

* reconfirmed;
* withdrawn;
+ replagced by a revised edition, or

SF

d/webs

l‘&gec.ch“ in
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INTRODUCTION

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

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

Si ces défauts ne sont pas importants, les gaz formés se dissoudront normalement dans

I'huile et, par la suite, avec une faible proportion, qui éventuellement diffuseront du liquide

dans toute la phase gazeuse au-dessus du liquide. L'extraction des gaz dissous a partir

d'un échantillon d'huile et la détermination de leur teneur et de leur compuosition sont des

moyens fle detecter de tels defauts. On peut alors tres souvent, a paxlir de Ia\cicz(rnposition
t

des gaz |et de leur vitesse de formation, en déduire le type et la sévéritéde type de
défaut.

Dans le recueillis
au relais pourront
étre ana S 2es-\A fur\et & mpesure du
déplacen [ i cowmposition|des gaz
dans ceg
On peut 5se de formation| des gaz
peuvent gaz libres recugillis a la
concentr
L'interpré

A tous les stades de
précieusg¢s. Ainsi, pends
analyses|de gaz dissou

gés dans l'huile, ces techniques sont
des transformateurs, la comparadison des

révéler il y a me, apres les essais électriques, elles| peuvent
fournir des informa & aires . dans le cas de présence de décharges partielles ou
disruptivis. En cour$ i ] des prélévements périodiques d'échantillons d'huile,
pour l'an rvent a surveiller I'état des transformateurs et autres
matérielq i

L'import s a conduit a la préparation de cette norme, qui donne les
modes 2 i '‘échantillonnage des gaz et de I'huile contenant des gaz [dans les
matérielg i rgés dans I’huile, pour les analyses ultérieures.

NOTE Le$ nméthodes~décrites dans cette norme s'appliquent aux huiles minérales isolantes car I'expéifience, a ce
jour, a presqué entiérement été obtenue sur de telles huiles. |l est possible aussi de les appliquerrlé d'autres
liquides isolants, sous réserves de modifications.

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

La présente Norme internationale ne vise pas a répondre a tous les problémes de sécurité
liés a son utilisation. L'utilisateur de la présente norme a la responsabilité de mettre en place
les pratiques d'hygiéne et de sécurité adéquates, et de vérifier avant utilisation si des
contraintes réglementaires s'appliquent.

Il convient que les huiles minérales isolantes dont traite la présente norme soient manipulées
en respectant I'hygiéne personnelle. Le contact direct avec les yeux peut provoquer une
irritation. En cas de contact oculaire, il convient d’effectuer un lavage avec une grande
quantité d’eau courante propre et de consulter un médecin. Certains des essais spécifiés
dans la présente norme impliquent des opérations pouvant conduire a une situation
dangereuse. Les recommandations des normes correspondantes seront prises en compte.
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INTRODUCTION

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

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

Where a fault is not severe, the gases formed will normally dissolve in the oil, with a small

proportion eventually diffusing from the liquid into any gas phase above it. Extracting

dissolved gas from a sample of the oil and determining the amount and composition of this

gas is a means of detecting such faults, and the type and severity of anyfault may often be
inferred VLom the composition of the gas and the rate at which it Is formeq

IIe} in the

ssist in

within the

In the calse of a sufficiently severe fault, free gas will pass throug
gas-collecting (Buchholz) relay if fitted; if necessary, this gas
determin|ng the type of fault that has generated it. The cofnposii

bubbles

This can often be
inferred ntrations
remaining dissolved in the liquid.

The inter

These techniques are valuable at a i thex life of oil-filled equipmeni. During
acceptan i patison of gas-in-oil analysep before,
during and after a heat r analysis
after diel marges or
sparking] During operati S alysis of
the gas dontent serve to i yditi il-fi pment.

s led to the preparation of this standand to the
3¢/ from oil-filled electrical equipment, of gaseg and oils

The impgprtance
procedurges to be

containin nalysis.
NOTE Me S {n fF andard apply to mineral insulating oils, since experience to datg¢ bas been
almost ent i il9 gthods may also be applied to other insulating liquids, in some [cases with

modificatig

General i alth,safety and environmental protection

This International Standard does not purport to address all the safety problems agsociated
with its use. It is the responsibility of the user of the standard to establish appropriate health
and safety practices and determine the applicability of regulatory limitations prior to use.

The mineral insulating oils which are the subject of this standard should be handled with due
regard to personal hygiene. Direct contact with the eyes may cause irritation. In the case of
eye contact, irrigation with copious quantities of clean running water should be carried out
and medical advice sought. Some of the tests specified in this standard involve the use of
processes that could lead to a hazardous situation. Attention is drawn to the relevant standard
for guidance.
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Le mercure présente un risque pour I’environnement et pour la santé. Il convient que tout
déversement soit immédiatement nettoyé et éliminé de fagon appropriée. Consulter les
reglements locaux concernant l'utilisation et la manipulation du mercure. Des méthodes
n’utilisant pas de mercure peuvent étre exigées dans certains pays.

Environnement

La présente norme est applicable aux huiles minérales, aux produits chimiques et aux
récipients d'échantillons usagés.

L’attention est attirée sur le fait que, au moment de la rédaction de la présente norme, de
nombreuses huiles minérales en service sont connues pour étre cont/ami@es dans une
certaine mesure par des potychtorobiptenytes Quand e tasse presemg; i { ndre des
contre-mesures de sécurité afin d’éviter les risques pour les trayai leXpublic, et
I'environmement au cours de la durée de vie de I'appareil, en conjr ent les

%huiles

utes les

débordements et les émissions. Il faut que I’élimination ou la déco
se fasse|rigoureusement, selon les réglementations locales. Il ¢ i
précautigns afin d’empécher un déversement d’huile minérale ds
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Mercury presents an environmental and health hazard. Any spillage should immediately be
removed and be properly disposed of. Consult local regulations for mercury use and handling.
Mercury-free methods may be requested in some countries.

Environment
This standard is applicable to mineral oils, chemicals and used sample containers.

Attention is drawn to the fact that, at the time of writing of this standard, many mineral oils in
service are known to be contaminated to some degree by PCBs. As this is the case, safety
countermeasures must be taken to avoid risks to workers, the public and the environment
during the life of the equipment, by strictly controlling spills_and emissions. Disposal or
decontanfination of these oils must be carried out strictly according to | ions. Every
precautign should be taken to prevent release of mineral oil into the
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] MATERIELS ELECTRIQUES IMMERGES —
ECHANTILLONNAGE DE GAZ ET D’HUILE POUR ANALYSE
DES GAZ LIBRES ET DISSOUS - LIGNES DIRECTRICES

1 Domaine d’application

La présente Norme internationale traite des techniques d'échantillonnage de gaz libres
apparus aux relais de protection et d'échantillonnage d'huile dans les matériels immergés
dans I'hui i : sure, les
réactances, les traversées, les cables a huile fluide et les condensate [ ce. Trois
méthodes de prélévement des gaz libres sont décrites, ainsi odes de
prélevement de [I'huile. Le choix entre ces différentes méth ivent de
I'équipement disponible et de la quantité d'huile nécessaire pour

Avant d'analyser les gaz dissous dans I'huile, il faut en prémieg li e I'huile.
Trois méthodes de base sont décrites, I'une utilisant i ide (Toepler et

dégazage partiel), une autre par déplacement des gaZ di botage du gag vecteur
dans [I'échantillon d’huile (entrainement), et i€ i Bz entre
I’échantillon d’huile et un faible volume du ga xtraction,

I'analyse|quantitative des gaz se fait par chrogn méthode
d'analysg est décrite. Les gaz libre 5€s sans
traitement préalable.

La méthd ) des gaz
et d'analyse, matériels cop8idé talité \corisiste a extraire les gaz d'échantillons
d'huile préparés au labora 8Na 8 C¢ talons de
gaz dissqus dans I'huilk 8] é décrites
pour I'ob

Lors de ommode
d’utiliser bropriées
de chacu raits des

Les tech eént compte, d'une part, des probléemes spéciaux d'analyse liés
aux es usine, pour lesquels les teneurs en gaz sont généralement trés
faibles e, ; s problémes rencontrés dans la surveillance de I'équipgment en

service, pour(lesquels\il se peut que le transport des échantillons se fasse par fret agérien non
pressurislé, avec des/différences importantes de températures pouvant exister entre |e site de
pl’é|évell|u||i ettetaboratoire d'allaiybu.

2 Reéférences normatives

Les documents référencés ci-aprés sont indispensables pour |'application de ce document.
Pour les références datées, seule I'édition citée s'applique. Pour les références non datées,
c’est I'édition la plus récente du document référencé (y compris tous ses amendements) qui
s’applique.

CEI 60296, Fluides pour applications électrotechniques — Huiles minérales isolantes neuves
pour transformateurs et appareillages de connexion

CEI 60599, Matériels électriques imprégnés d’huile minérale en service — Guide pour
Iinterprétation de I'analyse des gaz dissous et des gaz libres
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OIL-FILLED ELECTRICAL EQUIPMENT -
SAMPLING OF GASES AND OF OIL FOR ANALYSIS
OF FREE AND DISSOLVED GASES - GUIDANCE

1 Scope

This International Standard deals with the techniques for sampling free gases from gas-
collecting relays and for sampling oil from oil-filled equipment such as power and instrument
transformers, reactors, bushings, oil-filled cables and oil-filled tank-typg capacitors. Three
methods |of sampling free gases and three methods of sampling oil are/described the choice

between ity of oil
needed f >
Before a il. Three
basic mg d partial
degassin erier gas
through n the oil
sample and a small volume of the carrier gas (head sp . analysed
quantitat i aphy; of anatysis is descrilped. Free
gases frd

The preferred method for assuring the f\the/ gas extraction and| analysis
equipme j be_degas samples of oil prepated in the
laborator gases (“gas-in-oil standarfs”) and
quantitat{vely analyse the gases ¢ . of preparing gas-in-oil stangards are
described.

For daily] callbratlon he , it is convenient to use a standard gas
mixture contam - a similar
ratio to the commen's rati

The tech culiar to
analyses ad Wwithxacceptance testing in the factory, where gas contents ¢f oil are
generally i quipment
in the fig nsport~of samples may be by un-pressurized air freight and where

3 and the
examinin

2 Norr

The following referenced documents are indispensable for the application of this document.
For dated references, only the edition cited applies. For undated references, the latest edition
of the referenced document (including any amendments) applies.

IEC 60296, Fluids for electrotechnical applications — Unused mineral insulating oils for
transformers and switchgear

IEC 60599, Mineral oil-impregnated electrical equipment in service — Guide to the inter-
pretation of dissolved and free gases analysis
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ISO/CEI 17025, Prescriptions générales concernant la compétence des laboratoires
d’étalonnages et d’essais

ISO 5725 (toutes les parties), Exactitude (justesse et fidélité) des résultats et méthodes de
mesure

3 Echantillonnage des gaz aux relais de protection (Buchholz)

3.1 Remarques générales

Il est important de garder a l'esprit que le fait de recevoir un éche}nﬁ.lgm qualitatif et
représentati—esterueiatpour—eobtenir—ur—diaghreste—fiable—du—materiel—€feetrigue—NEme les
méthodes$ d’extraction ou de diagnostic les plus sophistiquées ne peyvent smé\s{efficaces
quand il y a des échantillons défectueux.

Il convient de prélever les échantillons de gaz sur le matéri plus bref

délai apres l'apparition des gaz. Des variations de la les a la
réabsorpti S i ) stent en
contact a

Il est néq ut que la
liaison e te entrée
d'air. Il @ [| convient
aussi que l'i c utilisés
soit vérifIé

Il convient d'étiqueter soig
dans les |plus brefs délais

le‘gaz (voir Article 5) et de les|analyser
r les pertes d'hydrogéne (délai maximal

S'il y a dp 'oxygehe, i i ile entrainée avec I'échantillon. Cette réaction est
retardée |en em iexg sur I'échantillon, par exemple en envelpppant le
récipient|de prélévep d'aluminium ou tout autre matériau opaqusg.

Des troi la méthode de prélévement en seringue est
recommg ethodes sont des alternatives a utiliser seulement ¢n cas de
problémsg

4
L'échanti oule de prélévement par déplacement de liquide, en utilisant de
I'huile pg formateurs comme liquide de transfert, est simple, mais il faut tenir compte
des différ ubilité des composants gazeux, surtout si la quantité de gaz frecueillie
est telle guH+reste—dethute-danste-tabe:

La méthode d'échantillonnage sous vide demande une certaine maitrise pour éviter que les
fuites de l'installation puissent contaminer I'échantillon. Cela est particulierement vrai dans
les cas ou le gaz a échantillonner serait a une pression inférieure a la pression atmosphé-
rique (cas de transformateurs scellés, par exemple).

3.2 Echantillonnage de gaz libres en seringue

3.21 Matériel de prélévement

Voir la Figure 1.

a) Tuyau en caoutchouc ou en plastique, imperméable aux gaz et résistant a I'huile (3), équipé

de raccords adaptables sur la prise d'échantillonnage appropriée du relais de protection.
Afin d’éviter la contamination croisée, il convient que le tuyau ne soit utilisé qu’une fois.
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ISO/IEC 17025, General requirements for the competence of testing and calibration
laboratories

ISO 5725 (all parts), Accuracy, trueness and precision of measurement methods and results

3 Sam

pling of gases from gas-collecting (Buchholz) relays

3.1 General remarks

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

crucial for obtamlng a rellable dlagn03|s of the eIectncaI eqmpmen

sophistic

Gas sam|
gas accy
absorptig

Certain precautions are necessary when taking gas sa

sampling

connections should be as short as possible. Any rubber or pla

been pro

Gas sam
minimize

Oxygen,
delayed
foil or su

Of the th 5efi thexsyringe method is recommended. The

methods

device and the sampling vessel must

ples should be properly labef
hydrogen loss (for example,

3/ by wrapping the vessel in

ven the most

play after
slective re-

ieen the
emporary
uld have

delay to

n out with the sample. Rjaction is

luminium

bther two

ing liquid
ken into

r into the

Sampling i . ' e displacement using transformer oil as a sealj

is simplg ' s of the gas components may need to be t

account i at some oil remains in the tube.

The vac res skill to avoid contaminating the sample by leakage of a

system. ye where the gas to be sampled may be at less than atmospheric

pressure

3.2 Sampling of free gases by syringe

e sealed transformers).

3.21 Sampling equipment

See Figu

re 1.

a) Impermeable oil-resistant plastic or rubber tubing (3) provided with a connecter to fit onto
a suitable sampling connection of the gas-collecting relay. To avoid cross-contamination,
the tubing should be used only once.
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b) Seringues étanches aux gaz, de volume convenable (1) (25 ml a 250 ml). Des seringues
en verre, du type médical ou vétérinaire, avec des pistons en verre dépoli, peuvent
convenir, sinon des seringues avec joints étanches a I'huile peuvent étre utilisées. Il
convient que les seringues soient obturées par un embout ou un robinet adapté. Il est
souvent commode d'utiliser les mémes seringues, a la fois pour les prélevements de gaz
et I'échantillonnage de I'huile (voir le point b) de 4.2.1). L'étanchéité au gaz des seringues
peut étre vérifiée en conservant, pendant deux semaines au moins, un échantillon d'huile
contenant une quantité mesurable d'hydrogéne et en analysant I'hydrogéne sur des
parties aliquotes, au début et a la fin de cette période. Une seringue sera considérée
comme acceptable si les pertes d'hydrogéne sont inférieures a 2,5 % par semaine.
L'expérience générale révéle que les seringues tout en verre présentent moins de fuites
que les seringues utilisant des joints plastiques. L'amélioration de I'étanchéité au gaz peut
étre obtenue en utilisant un lubrifiant tel qu'une graisse Iégérepu\Qe I'huile pour

transformateurs. \
ingbes et du

parait en

Une ponne pratique consiste a soumettre aux essais l'intégrité\ des\s
systéme de robinet avant I’échantillonnage. Une procédure S

Annexe A.

c) Il convient de réaliser des mallettes d'expédition de facop a maintenirNermegment les
seringues durant le transport, tout en permettant au pi dé ar li bnt, et en
empélchant que son extrémité ne soit en contact aves la™m e 2 b soit sa

positipn au cours du transport.

3.2.2 Mode de prélévement

Le dispogitif est raccordé comme indiqué Q vient que les raccofdements
soient aussi courts que possible et soientremyli i début du prélévement.

La vanng d'échantillonnage (5)
protectiopn d'un transforme 2

antillonnage a partir du felais de
en surpression, mettre alprs avec
précautign le robinet a tuyau de
raccordement (3) dan g ois voies
(4), tourner ce dernierlen\posii » unication

avec le tuyau d pression
hydrostatique, r and on a
prélevé Gin volume (5) puis
démonte i

Chasser ement le
piston.

Etiquete<

3.3 Ec

Cette méthode n'est possible que si, et seulement si, les gaz a prélever sont a pression égale
ou supérieure a la pression atmosphérique. La Figure 2 représente I'équipement nécessaire.

L'ampoule de prélévement (28), normalement de volume 100 ml, est de préférence en verre,
afin de permettre a I'opérateur de voir la quantité d'huile qui reste durant le prélevement des
gaz. L'ampoule de prélevement est remplie d'huile provenant du transformateur sur site.
Il convient que le tuyau de raccordement (3), décrit ci-aprés, soit également rempli d'huile,
avant son emploi.

Adapter I'extrémité libre du tuyau de raccordement (3) a la vanne a gaz d’échantillonnage (5).
Ouvrir cette vanne et le robinet d'entrée de I'ampoule de prélévement. Incliner I'ampoule de
prélevement, de telle sorte que son extrémité fermée soit le plus bas possible. Ouvrir alors le
robinet de sortie de I'ampoule de prélevement afin de permettre I'écoulement de I'huile dans
le bac de vidange (7), provoquant I'entrainement en premier lieu de toute I'huile des tubulures
de raccordement entre le relais et la vanne d’échantillonnage, puis des gaz du relais dans
I'ampoule de prélévement.
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b) Gas-tight syringes of suitable volume (1) (25 ml to 250 ml). Medical or veterinary quality

3.2.2 Sampling procedure

The apparatus is connected as shown in Figure 1. The—<
possible pnd filled with oil at the start of sampling.

glass syringes with ground-in plungers may be suitable; alternatively, syringes with oil-
proof seals may be used. The syringe should be fitted with a cock enabling it to be sealed.
It is often convenient to use the same syringes for both gas sampling and for oil sampling
(see item b) of 4.2.1). The gas tightness of a syringe may be tested by storing an oil
sample containing a measurable quantity of hydrogen for at least two weeks and analysing
aliquots for hydrogen at the beginning and end of the period. An acceptable syringe will
permit losses of hydrogen of less than 2,5 % per week. General experience suggests that
all-glass syringes leak less than those using plastic seals. Improvement of the gas
tightness may be obtained by the use of a lubricant such as a light grease or transformer
oil.

It is a good practice to test the integrity of syringes and stopcock/sgtem before the
sampling. A recommended procedure appears in Annex A

Trangport containers which should be designed to hold the syringe ce during
transport but allow the syringe plunger freedom to move, ip from
contacting the container whatever its position during transportati

short as

Sampling i ) i elay on a transformer fitted

with a co
position
reaches
syringe

turned to
low to waste (7). When gas
to connect the pre-lubricated
allowed to fill under the hydrostatic

pressure . When a sufficient sample has been
taken, co E aseyl andythe apparatus is disconnected.

The oil in [ i he-syringe and applying gentle pressure to the
plunger.

Label caf

3.3 Sampling of free gase displacement of oil
This met re the gas sample is at or above atmospheric presgure. The
apparatyp |

The sampling
can then
oil from th sformer—o -
(3) should also be filled with oil.

), typically of 100 ml capacity, is preferably of glass since the|operator
ch oil remains in it during gas sampling. The sampling tube is filled with
A—st efore—being tbed-betow—the—connec ting tube

The open end of the connecting tube (3) is fitted onto the gas sampling valve (5). The
sampling valve and inlet cock of the sampling tube are opened. The sampling tube is inclined
so that its closed end is the lowest point. The outlet cock on the sampling tube is then
opened, allowing oil to run out to waste (7), drawing first any oil from the connection between
relay and sampling valve, and the gas from the relay, into the sampling tube.
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Le prélévement est terminé quand le relais de protection est a nouveau complétement
rempli d'huile ou quand presque toute I'huile de I'ampoule de prélévement s'est écoulée.

Fermer les deux robinets (2) de I'ampoule de prélévement et la vanne d’échantillonnage (5),
enlever ensuite les tuyaux de raccordement.

3.4 Echantillonnage sous vide des gaz libres

Raccorder le dispositif de prélevement selon la Figure 3. Mettre en route la pompe a vide (12)
pour évacuer tous les tuyaux de raccordement, le piége et I'ampoule de prélévement, les
robinets (1), (2) et (10) étant ouverts, le robinet a trois voies (4) étant dans la position A et la

vanne d’échantillonnage du matériel étant fermée. TN

Le vide (thenu sera considéré comme satisfaisant s'il est inférieur X10 . hvient de
controler i S de la
pompe €| \Pgdur une
durée su ilfconvient
que la pr ient que le
robinet (1 ines.

Si le tuyau de raccordement entre la vanne d’échartti : relais de
protectio i 3 ion (B). Ouvrir|la vanne
d’échanti I'huile dans le piége (9).
Quand I3 t a trois voies (4), placer
celui-ci 4 . & le robinet (4) en positipn C. Le
prélévem \ » a vanne d’échantillonnage du
matériel

Dans le ¢ C y ; ériel et la vanne d’échantillonnage serait
vide d'hdile, ne pas appligd ire B8 vi 'hui robinet a
trois voigs (4) dans Ia IS : iT—& et avoir
vérifié qu'il est ét?c S

4 Echantillonpag les matériels immergés dans I’huile

4.1 Remarque

Il est i I'esprit que le fait de recevoir un échantillon quglitatif et
représent i 5 . Méme les
méthodes$ w’de diagnostic les plus sophistiquées ne peuvent pas étre |efficaces
quand il y a,des~échantillons défectueux.

Avertissement AU cours_a'un pretevement dnulie, 11 convient de prendre toutes les
précautions pour faire face a tout écoulement brutal d'huile et éviter un déversement
accidentel d’huile.

La méthode de prélévement en seringue est, parmi les trois méthodes décrites ci-apreés, la
méthode recommandée d'échantillonnage de I'huile. Les deux autres méthodes sont des
variantes a utiliser seulement en cas de probléme sérieux.

Le préléevement en ampoules de verre convient également, a condition qu'elles soient
pourvues d'une longueur suffisante de tuyau en caoutchouc se comportant alors comme un
systéme de dilatation.

Des ampoules de prélevement en acier inoxydable, munies de vannes, sont extrémement
robustes et ne sont pas affectées par de grandes variations de températures; elles peuvent
étre utilisées sans systeme de dilatation.
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Sampling is complete when the gas collecting relay is completely filled with oil or when nearly
all oil has gone from the sampling tube.

Both cocks (2) on the sampling tube and the sampling valve (5) are closed and then the
connections removed.

3.4 Sampling of free gases by vacuum

The apparatus is connected as shown in Figure 3. With the equipment sampling valve closed,
cocks (1), (2) and (10) open, and the three-way cock (4) turned to position A, the vacuum
pump (12) is allowed to evacuate the connecting tubing, the trap and the sampling vessel.

A satisfdctory vacuum will be below 100 Pa. The system should be
closing the pump suction cock (10) and observing that no apprecj
occurs. Qver a time equal to that which will be taken for sampling

increase |by more than 100 Pa. Similarly, the stopcock (1) on
vacuum fight to the same degree over several weeks.

or [leaks by
il vacuum

nould not
uld be

If the cohnecting tubing between the equipment sampling valvwe 3 s collecting
relay is filled with oil, the three-way cock (4) is turned to posj : eqUipment [sampling
valve (5)|is carefully opened and oil allowed to flow/intothe trap Q). When the end |of the oil
stream iy observed to reach the three-way cock iti ifion D to evaguate the
oil from if. Thereafter, cock (4) is turned.to posij \ mphng is complete, cpck (1) is
closed finst, then the equipment samp{ing™alveé (: e.dpparatus disconngcted.

If the cohnecting tubing between the equipment a he sampling valve is empty af oil, the
procedurg for draining oil is omitted (andthe .thgew % cock (4) used in position C after
evacuating and testing thajthe apparatus i ight.

4 Sampling of oil

4.1 Ggneral @r

It is imp
crucial fi

e€eiving a qualitative and a representative gample is
agnosis of the electrical equipment. Even {he most

sophistic i gnosis methods cannot overcome faulty samples.
Warning- il, precautions should be taken to deal with any sudden release of
oil and ayejd oOi

Of the th described below, the method of sampling by syringe is recommended.

The othektwo-methods-are alternatives-to be used incase-of difficulties

Sampling into glass sampling tubes is also suitable provided they are fitted with sufficient
lengths of rubber tubing acting as expansion devices.

Stainless steel sampling tubes fitted with valves are very robust and are not affected by large
temperature changes and can be used without expansion devices.
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Les prélévements en bouteilles de verre sont aussi satisfaisants, a la condition que les
bouteilles soient équipées d'un bouchon convenable, permettant la dilatation de [I'huile.
L'échantillonnage en bouteilles est simple et n'exige pas d'habileté particuliére; il convient
dans de nombreux cas, tels les prélévements de routine sur site a grande échelle. L'emploi de
bouteilles (0,51 a 2,5 I) peut étre préféré dans le cas ou des échantillons relativement
importants sont nécessaires. Lorsque la méthode de prélévement en bouteille est utilisée, il
convient de prendre soin de réduire le contact entre I'échantillon et |'air.

Toutes les méthodes décrites conviennent pour des matériels contenant un grand volume
d'huile, comme les transformateurs de puissance. Pour des matériels a faible volume d'huile,
il est essentiel de s'assurer que le volume total de I'huile prélevée ne mette pas en danger le
fonctionnement du matériel.

Il conviept de choisir avec soin les zones de prélévements. Normalemeng~N ient que
I'échantillon soit prélevé en un point représentatif de la totalité i pareil.
Cependant, il sera parfois nécessaire de prélever délibérément des\écha il n'est
pas évident qu'ils soient représentatifs (par exemple quand on g ie X i défaut).
Il convient de prélever les échantillons lorsque le matériel al. Cela
est impoftant pour déterminer la vitesse de formation de

Il est poslsible qu'une partie de I'oxygéne dlssous ment soit copsommeée
par oxydation. Cette réaction peut étre g lumiere,
par exemple en enveloppant le régpient ¢ 1€ avec un
matériau|opaque mais, dans tous les aussi tot
que possjible aprés le prélévement.

NOTE 1 Lorsque le prelevement se fait a par 'r de 5 i i i i icant soient

suivies attd gement sérieux et des défaillanceg au niveau
des traverslé sur des traversées mises hors tensioh. Au cours
d’'un prélevement il convier S 5 i pour faire face a tout écoulement brutgl d’huile. Il
convient qple les échantill reil hors charge en position normale afipn d’évaluer
correctemgnt la condition d

NOTE 2 Hour les ¥ sAd’échantillonnage, il convient que la procédure stivante soit
utilisée: oujrir d’abord 2 i i deuxieme vanne. Cela est particulierement important afin d’éviter
I’entrée d’alir dans les tr

42 Ec

4.2.1

a) Tuya i , imperméable aux gaz et résistant a I'hygile, pour
racco gue a l'appareil. Il convient qu'il soit aussi court que possible. llf convient
qu'un|rebinet a\rofs voies soit fixé au tuyau.

Le raccordement enire Ie tuyau et le materiel dependra de lapparell. En l'absence de
vanne d’échantillonnage permettant d'adapter directement le tuyau, il peut étre nécessaire
d'utiliser une bride ou un bouchon percé en caoutchouc, résistant a I'huile, monté sur la
tubulure de vidange ou de remplissage.

NOTE Le prélévement en seringue est la procédure recommandée pour les traversées par le SC36A de la

CEI. Dans le cas de traversées équipées d'un point d’échantillonnage au niveau de la bride de fixation, la
procédure décrite s’applique.

Dans le cas de traversées non équipées d’un point d’échantillonnage au niveau de la bride
de fixation, il peut étre possible de prélever un échantillon a partir du sommet de la
traversée. Il convient que les instructions du fabricant soient consultées afin de déterminer
une position adaptée. Insérer une extrémité de I'ampoule de prélévement dans la
traversée, a partir du sommet, et connecter I'autre extrémité au robinet a trois voies de la

seringue, en utilisant un couplage en plastique, puis suivre la méme procédure.

Dans le cas de traversées pressurisées a température ambiante, la procédure n’est pas
applicable, et il convient de se référer aux instructions du fabricant de I'appareil.
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Sampling in glass bottles is also adequate provided the bottles are fitted with a suitable cap
which allows oil expansion. Sampling into bottles is simple, requires little skill, and is
adequate for many purposes such as routine sampling on a large scale from equipment on
site. The use of bottles (0,51 to 2,5 | capacity) may be preferred where comparatively large
samples of oil are required. When using the glass bottle sampling method, care should be
taken to minimize air contact with the sample.

The methods described are suitable for large oil-volume equipment such as power
transformers. With small oil-volume equipment, it is essential to ensure that the total volume
of oil drawn off does not endanger the operation of the equipment.

The selection of points from which samples are drawn should be made yri‘th\Qare. Normally,

the samgle should be taken from a point where It IS representative ot ihg (bulk oithe]oil in the

equipme here they

are not e B

Samples bortant in

assessin

Some of i i i be ed’by oxiddtion. The

reaction ¢ i sampling

vessel in soon as

possible

NOTE 1 V] hilure to do

so may le -energized

bushings. should be

taken with

NOTE 2 H outer valve

first, followp ers.

4.2 Sampling of oil b

4.2.1

a) Impef syringe.
This 4 bing.
The g pment. If
a sa fof fitting to a tubing has not been provided, it may be necessary
tou r a bored oil-proof rubber bung on a drain or filling connection.
NOTE e is the procedure recommended for bushings by IEC SC36A. In the case of
bushin i ith a sampling point at the mounting flange, the described procedure applies.
In the ‘case of bushings not fitted with a sampling point at mounting flange, if may be

possible to take a sample from the top of the bushing. The manufacturer’'s instructions
should be consulted to determine a suitable position. Insert one end of the sampling tube
into the bushing, from the top, and connect the other end to the three-way stopcock on the
syringe, using plastic coupling, then follow the same procedure.

In the case of bushings pressurized at ambient temperature, the procedure is not
applicable, and reference should be made to the instructions of the equipment
manufacturer.
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b) Seringues étanches au gaz, graduées, de volume convenable pour des prélévements
d’huile de 20 ml a 250 ml, munies d'un robinet ou d'un embout de fermeture hermétique.
Voir le point b) de 3.2.1 pour contrdler I'étanchéité de la seringue au gaz. Le volume
d'échantillon nécessaire dépend de la concentration probable de gaz dans I'échantillon,
des techniques analytiques employées et de la sensibilité exigée.

c) Il convient de réaliser des mallettes d'expédition de fagon a maintenir fermement les
seringues durant le transport, tout en permettant au piston de se déplacer librement, et en
empéchant que son extrémité ne soit en contact avec la mallette, quelle que soit sa
position au cours du transport.

4.2.2 Mode de prélévement

Voir la Figttre—+4-

a) Enleper la bride ou le couvercle (11) de la vanne d’échantillonpa rifice de
sortie avec un chiffon non pelucheux pour éliminer les saletés \isit i }positif
de grélevement et ensuite raccorder comme indiqué a | vanne
d’échantillonnage du matériel (5).

b) Placger le robinet a trois voies (4) (en position A) de f r1la2l
d'huile dans le bac de vidange (7) (ou moins, voir

c) Tourner ensuite le robinet a trois voies (4) (en positj 3 i ement la
serirlgue (Figure 4b). Il est recommandé de ais de le
laissler reculer sous I'effet de la pre

d) Mettr [ z i i i aréfouler I'huile de la|seringue
(7) gn repoussant a fond le piston\pounrvider,t a1_seringue. Pour étre sir| que soit
expUlsé tout l'air de la seringue i lle soit approximativement perticale,

emboput vers le haut, comme le m
la sgringue et du pistg

érifier que les surfaces infernes de

e) Répeter les opérations dét tes au i bt’4) de ce paragraphe, jusqu'a ce qu'il n'y
ait p et 2 i emplir la
serirn

f) Fermer alors le {ngt i i 'é i e (5).
g) Mettr

Etiqueter

NOTE 1 O g’faible volume d'huile, le mode de prélevement décrit au poinjt b) de ce
paragraph convient que des volumes inférieurs soient retirés. Il convient dg se référer
aux instr i

NOTE 2 \ nsiste a éviter la contamination de la surface extérieure du piston et d¢s surfaces
internes de vec de la poussiere ou du sable. Ces particules peuvent affecter les| propriétés
d’étancheéitg . Ce type de contamination peut étre provoqué par des vents chargés de pgussiére ou

par la manipulation de la’seringue.

NOTE 3 Dans le cas de transformateurs scellés, si une bulle apparait dans la seringue directement aprés le
prélevement, il est recommandé d’effectuer un nouveau prélévement.

4.3 Echantillonnage de I’huile en ampoule de prélévement

4.3.1 Matériel de prélévement

a) Tuyau en caoutchouc ou en plastique, imperméable aux gaz et résistant a I'huile, pour
raccorder l'ampoule de prélevement a l'appareil. Il convient qu'il soit aussi court que
possible.

Le raccordement entre le tuyau et le matériel dépendra de I'appareil. En I'absence de
vanne d’échantillonnage permettant d'adapter directement le tuyau, il peut étre nécessaire
d’'improviser en utilisant une bride ou un bouchon percé en caoutchouc, résistant a I'huile,
monté sur la tubulure de vidange ou de remplissage.
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b)

Graduated gas-tight syringes of a size suitable for containing an adequate oil sample
volume (20 ml to 250 ml) fitted with a cock or an obturator so that it may be sealed. See
item b) of 3.2.1 for checking the gas-tightness of the syringe. The size of sample required
depends on the likely concentration of gas in the sample, the analytical techniques and
the sensitivity required.

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

4.2.2 Sampling procedure

See Figure 4.

g N

a) The blank flange or cover (11) of the sampling valve is removed a o}% cleaned
with & lint-free cloth to remove all visible dirt. The apparatus is s shown
in Fiqure 4a, and the equipment sampling valve (5) opened.

b) The three-way cock (4) is adjusted (position A) to allow 1 |40 ivaste (7)
(or legs, see note).

c) The je slowly
(Figu nder the
presqure of the oil.

d) The o flow to
wastd expelled
from in Figure
4c. C .

e) The ofthis stibclause is then repeated until no gas
bubb k(A is“turned to position B and the syringe
filled

f) The g

g) The't d (Figure
4).

Label caf

NOTE 1 | buse is not

applicable, equipment

manufacturer.

NOTE 2 Iy% to _avoi¥'contamination of the outer surface of the plunger and inner surfaces of the

syringe b xJThose particles can affect the sealing properties of the syringe. This kind of coptamination

can be orig indg’or from the handling of the syringe.

NOTE 3 | e of sealed transformers, if a bubble appears in the syringe directly after sanjpling, it is

recommended toresa

4.3 Sampling of oil by sampling tube

4.31 Sampling equipment

a) Impermeable oil-proof plastic or rubber tubing to connect the equipment to the sampling

tube. This should be as short as possible.

The connection between the tubing and the equipment will depend upon the equipment. If
a sampling valve suitable for fitting to a tubing has not been provided, it may be necessary
to improvise by using a drilled flange, or a bored oil-proof rubber bung on a drain or filling
connections.
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b) Ampoule de prélévement en verre ou métallique, de volume compris généralement entre
250 ml et 1 1. Elle peut étre fermée, soit par des robinets ou des pinces de Mohr montées
sur des tuyaux résistant a I'huile et étanches aux gaz, soit par des vannes.

L'ampoule de prélevement et son systéme de fermeture sont considérés comme
satisfaisants si les pertes d'hydrogene de I'échantillon contenu sont inférieures a 2,5 %
par semaine.

Le volume d'échantillon nécessaire dépend de la concentration probable de gaz dans
I'échantillon, des techniques analytiques employées et de la sensibilité exigée.

c) Il convient de réaliser des mallettes d'expédition pour maintenir fermement les ampoules
de prélévement au cours du transport.

4.3.2

Voir la Figure 5.

%‘ice de

a) Enlever la bride ou le couvercle (11) de la vanne d’échantj

sortig avec un chiffon non pelucheux pour éliminer les bef alors le
dispagsitif comme indiqué a la Figure 5.

b) Ouvrir avec précaution les robinets (2) de I'ampg Sleve la vanne
d'échlantillonnage du matériel (5), de fagon que i poule de
préleyement dans le bac de vidange (7).

c) Faire| couler 11 a 21 environ d'hujle dans_(e ba : i mplet de
I'ampoule de prélévement (28) (vair

d) Arréter ensuite I'écoulement de I'hyj al (2) de

I'ampjoule, puis le robinet amont (2)

e) Enley

NOTE 1 i ie de robinets, il est préférable d'écquler 1 ml a
2 ml d'huilg bris de I'ampoule dans I'éventualité ou] elle serait
soumise a sur I'étiquette.

NOTE 2 Dans le Ie mode de prelevement decrlt au p0|rt c) de ce
paragraphg n'est pa

4.4 Ec

4.4.1

a) Tuya imperméable aux gaz et résistant a I'hyile, pour
raccarder ta\powteille ayl'appareil. Il convient qu'il soit aussi court que possible
Le rafccord ori S ’ i 'absence de
vanng d’é ti bcessaire

d’'imptow i a I'huile,
monté sur la tubulure de vidange ou de remplissage.

b) Bouteilles en métal ou en verre devant étre étanches et de volume généralement compris
entre 0,51 et 2,51. Par exemple, des bouteilles possédant des bouchons a vis en
plastique avec joint d'étanchéité conique en polyéthyléne (voir Figure 6b) conviennent
bien. Bouteilles et systéme de fermeture sont considérés comme acceptables si les pertes
d'hydrogéne tolérées sont inférieures a 2,5 % par semaine.

c) Mallettes d'expédition congues afin de protéger la bouteille pendant son envoi.
4.4.2 Mode de prélévement
Voir la Figure 6a.

a) Enlever la bride ou le couvercle (11) de la vanne d’échantillonnage du matériel, nettoyer
I'orifice de sortie avec un chiffon non pelucheux pour éliminer les saletés visibles.
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b) Glass or metal sampling tube, typically of volume 250 ml to 1 I. It may be closed either by
cocks or pinch cocks on impermeable oil-resistant tubing or by valves.

A sampling tube and its seal design is acceptable if the loss of hydrogen of the sample
contained is less than 2,5 % each week.

The size of sample required depends on the likely concentration of gas in the sample, the
analytical technique and the sensitivity required.

c) Transport containers, which should be designed to hold the sampling tubes firmly in place
during transport.

4.3.2 Sampling procedure

See Figure-5-

a) The blank flange or cover (11) of the sampling valve is removed cleaned
with a lint-free cloth to remove all visible dirt. The device is th %own in
Figure 5.

b) The gocks (2) on the sampling tube (28) are opened and th inglvalve (5)
is carefully opened so that oil flows through the samplipg fu y

c) After|the sampling tube (28) has been completely fi R.0il)e 1 e allowed
to flow to waste (7) (see Note 2).

d) The gil flow is then closed by shutting off firs r one (2)
and f[nally the sampling valve (5).

e) The pampling tube (28) is then “disconne led (see
Clausge 5).

NOTE 1 I a glass sampling tube with integral\glas i e bs preferable to drain 1 ml or 2 m| of oil from

it prior to tfansporting it back to th aking the tube in the event of it beihg exposed

to a rise inJambient temperaturé. S e is haspbeen done.

NOTE 2 Ip the case of sma ] \ ipmeptkthe progedure described in step c) of this subclause is not

applicable.|Reference shou|d b d i \ of tHe equipment manufacturer.

4.4 Sampling@i

4.41

a) Impef i j ic or rubber tubing to connect the equipment to the bqttle. This
shoul S

The ( i the tubing and the equipment will depend upon the equipment. If
a sampthing itaple for fitting to a tubing has not been provided, it may be necessary
to improvisewby using a drilled flange, or a bored oil-proof rubber bung on a drain or filling
connegctions.

b) Glass or metal bottles capable of being sealed gas-tgnt, typically of volume 0,5 | to 2,5 1.
Suitable bottles have, for example, screwed plastic caps holding a conical polyethylene
seal (see Figure 6b). A bottle and seal design is acceptable if it permits losses of
hydrogen of less than 2,5 % each week.

c) Transport containers, designed to protect the bottle during transport.
4.4.2 Sampling procedure
See Figure 6a.

a) The blank flange or cover (11) of the equipment sampling valve is removed and the outlet
cleaned with a lint-free cloth to remove all visible dirt.
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b) Fixer a I'appareil le tuyau en caoutchouc ou en plastique résistant a I'huile (3).

c) Ouvrir avec prudence la vanne d'échantillonnage (5) et faire couler environ 1 1 a 2 | d'huile
par le tube (3) dans le bac de vidange (7), en vérifiant que toutes les bulles de gaz soient
éliminées, avant de prélever I'échantillon d'huile (voir la note a la fin du paragraphe).

d) Placer I'extrémité du tube (3), I'huile s'écoulant toujours, dans le col de la bouteille de
prélevement et la remplir lentement.

e) Laisser déborder I'huile de la bouteille dans le bac (7), d'une quantité environ égale a son
volume, puis enlever lentement le tube (3), tout en maintenant I'écoulement d'huile.

f) Fermer la vanne (5) et 6ter le tube.

g) Retirer un peu d'huile de la bouteille afin de ramener le niveau a quelques millimétres du
bord pour ménager un faible volume de détente. Visser fermement le bouchon et étiqueter
I'échantillon (voir Article 5).

;e) de ce

NOTE Daps le cas d'un matériel a faible volume d'huile, le mode de prélévemen
paragraphg n'est pas applicable. Il convient de se référer aux instructions du fabrica

4.5 Elimination de I’huile usagée
L’huile usagée doit étre éliminée, conformément aux ré
5 Identification des échantillons

Il est redommandé d'étiqueter convensg
envoi au [laboratoire.

de gaz et d'huile gvant leur

Les informations ci-aprés sqnt nécessaj sont connues):

Transforma Echantillonnage

- client <’date du préléevement

- emplacément Q - point d’échantillonnage

- numeéro|du transfarpmat - personne réalisant le prélevement

- fabrican - raison de I'analyse (individuelle oy autre)
- type gé re ou - transformateur en charge ou hors tharge
industriel

- MVA e - température de I’huile au sommet

- tension - température de I'huile au fond

- type de Huile

- date de|miSe en ice - nom du produit

- volume d’huile
- date du dernier traitement de I'huile

Les informations additionnelles ci-aprés sont souhaitables :

— affichage de l'indicateur de température des enroulements, mode de communication du
changeur de prises avec la cuve de [|'appareil, systéme de protection de I'huile
(conservateur, matelas d'azote, etc.), fonctionnement des pompes et toutes variations des
conditions de service ou toutes interventions de maintenance depuis le dernier
prélévement, température ambiante.
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b) Connect the oil-proof plastic or rubber tubing (3) to the equipment.

c) The sampling valve (5) is carefully opened and about 11 to 2| of oil allowed to flow to
waste (7) through the tubing (3) ensuring that all gas bubbles are eliminated before the oil
sample is collected (see the note at the end of this subclause).

d) Place the end of the tubing (3), with the oil still flowing, at the bottom of the sampling
bottle and allow the bottle to fill slowly.

e) Allow about one bottle volume to overflow to waste (7), then withdraw the tubing (3) slowly
with the oil still flowing.

f) Close the sampling valve (5) and disconnect the tubing.

g) Tilt the bottle to allow the oil level to fall a few millimetres from the rim so as to leave a
small expansion volume. Place the bottle cap securely in position anpdTahel the sample
(see Clause 5).

NOTE In the case of small oil-volume equipment, the procedure described in step
not applica[le. Reference should be made to the instructions of the equipment ma

Libclause is

4.5 Disposal of waste oil

Waste oil| shall be disposed of according to local regulatio
5 Labelling of samples
QOil and gas samples should be proper

the laboratory.

The following information is necessary

Transforme Sampling

- customer

- location ampling point

- transformer nu@’ sampling person

- manufagturer - reason for analysis (routine or other)

- general - transformer non-energized, off-load energized

industrial or on-load

- rated M

- main \@

- type of

- top oil temperature
- bottom oil temperature
Qil

- date of - product name

—votume of oit

- date of last oil treatment

The following additional information is desirable:

— ambient temperature, reading of winding temperature indicator, reading of MVA or load
current or % load, operation of pumps, mode of communication of its tap-changer with the
main tank, oil preservation system (conservator, nitrogen blanket, etc), and any changes
in operational conditions or any maintenance carried out since last sampling.
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6 Préparation d’étalons de gaz dissous dans I’huile

Comme indiqué a l'Article 1, la méthode préférentielle pour garantir le fonctionnement du
matériel d'extraction des gaz et d'analyse dans son ensemble repose sur l'analyse d'huile
contenant des concentrations connues de gaz (étalons de gaz dissous dans I'huile).

Deux méthodes de préparation de ces étalons de gaz dissous dans I'huile sont décrites ci-
dessous, une méthode générale et une méthode simplifiée. L'intérét de la premiere méthode
est de fournir des volumes d'huile trés importants.

NOTE Si des étalons de gaz dissous dans I'huile sont disponibles dans le commerce, ils peuvent étre utilisés, a

condition qu’ils répondent aux exigences d’assurance de la qualité. /\
6.1 Prpmiére méthode: préparation d’'un grand volume d’étalo issous dans
I’h[;ile

6.1.1 atériel

Un dispogitif approprié se compose (voir Figures 7a, 7b, 7

— d'un agitateur magnétique (12);

— d'un Obinets a
vide f

— d'un pallon de
sécur|

— d'un en verre,
conte a I'huile.

Le systeérn

— d'unj

— dun duire les
volun 4 mm de
diametre intéri e aiguille
d'injefti extérieur)
pour

— de bo
NOT< jecter. Des
meélang hz.

— d'une e de gaz
comprimé,au inet a trois voies (7); le tuyau est muni d'une aiguille hypofdermique
(diametre—interiewr—03-mm—environ—et—diametro—extéerieur—0-6-mmi—CeHe-eipermet de

provoquer une fuite vers un barboteur a eau (21) utilisé pour vérifier I'absence de
refoulement.

NOTE Remplacer la longueur de tuyau reliant la bouteille de gaz comprimé au robinet a trois voies aprés tout
changement de gaz.

Le matériel d'échantillonnage de I'huile (Figure 7h a 7k) se compose de seringues en verre
(19) de volume convenable, munies de deux robinets en plastique a trois voies (8)) et (9) et
d'aiguilles hypodermiques (11) (environ 0,6 mm de diamétre intérieur, 1,0 mm de diamétre

extérieur

et 120 mm de longueur).
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6 Preparation of gas-in-oil standards

As noted in Clause 1, the preferred method of assuring the performance of the entire system
for gas extraction and analysis is to analyse oils containing known concentrations of gases
(gas-in-oil standards).

Two methods of preparing gas-in-oil standards are described below, a general method and a
simpler method. The first method has the benefit of producing much larger quantities of oil.

NOTE If gas-in-oil standards are commercially available, they can be used provided they fulfill quality assurance

requirements. S~

6.1 First method: preparation of a large volume of gas-in-oil stapdard

6.1.1 Fquipment
A suitable design of apparatus consists of (see Figures 7a, 7b,

— a mdgnetic stirrer (12);

— a b5 | ¢il vessel (13) equipped with three side-arm gutlet vith high-
vacuym stop-cocks (1) and (2) and one with a ru

— a 6 l|reservoir (14) equipped with a high-v a 75 ml
splash bulb (15) and a high-vacuum st ;

— a mgrcury displacement system Iss bulbs

conngcted with a high-vacuum oil-rest
The gas-|njection system (Figures 7e tq

— a set|of gas tight syring

(7), modified to minimize dead vplume by
(approximately 0,4 mm inner diameter and
anches and connected to a gas-injectirlg needle
m outer diameter) to go through the rubbgr septum

— a plagtic three-wa

insertling piece
1,5 mm outm
approximate

le mixtures

hree-way
diameter
which is

used to. ¢heck the“absence of back diffusion.

NOTE Replace the length of tubing connecting the gas cylinder to the three-way stopcock after each gas
change.

The oil sampling system (Figures 7h to 7k) consists of glass syringes (19) of suitable capacity
equipped with two three-way plastic stopcocks (8)) and (9) and an oil-extracting needle (11)
(approximately 0,6 mm inner diameter, 1,0 mm outer diameter and 120 mm long).
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6.1.2 Mode opératoire

NOTE Tous les chiffres entre parentheses se référent a la Figure 7a a 7k. Les positions A a D des robinets a trois
voies (7, 8 et 9) sont indiquées a la Figure 7d.

6.1.2.1 Dégazage de I’huile

a) Nettoyer soigneusement la verrerie avant montage.

b) Fixer le septum en caoutchouc et les raccords souples avec des colliers métalliques.

c) Laver, si nécessaire, environ 11 de mercure avec du pentane et le filtrer sur un filtre
conique fin en papier, percé d'un trou.

d) Adapte ectpt f Seure f 45- pallon de
5 litr boule de
séculi

e) Remj de la
CEI 4 13) en le
rempli 14) et la
boulg

NPDTE Si ce mode opératoire est suivi scrupuleusement 4duré Nssage: ™4 i ,['huile sera
pratiquement dégazée.

f) Bascller le ballon d'huile comme indiqué a la Eigy M i ide sur le
ballop pour que sa température y ement a
merctyre (17) au robinet (1). Introdui né.

g) Relie e_vide (V), ouvrir le robinet (5) et
mettre s (1) et (6). Ouvrir le robinet (6) pour
faire , puis fermer le robinet (§). Elever
I'amp voir Figure 7c), de sorte que Je niveau
de mg 3 le ballon. Ouvrir le robinet (1). Enlever
le linge humide et ettre eur magnétique (12)

6.1.2.2

Voir les FKi

a) Pourl|inj e d’injection de gaz (10) au robinet a trois voies modifié
(7) en p . el'aiguille a travers le septum en caoutchouc (16) danps I'huile
Tourn i z is\vgies dans la position D pour purger l'aiguille et le robjnet avec
I'huité précision
étalo %) et le
tuyad ment de la bouteille de gaz comprimé (voir Figure 7e) au ropinet (7).
Balayer/le-corps de seringue par un courant modéré de gaz puis, lentement, |ntroduire
p|usiwmmmmmﬁmwm@mm& injecter
en s'assurant qu'il y a un barbotage continu a travers l'aiguille de fuite (21).

b) Placer le robinet (7) en position d'injection A, abaisser le niveau du mercure en dessous
de la pointe de l'aiguille et repousser le piston pour injecter le volume gazeux dans I'huile.
Mettre le robinet (7) en position B et élever le réservoir de mercure au-dessus du ballon
d'huile.

c) Répéter le méme mode opératoire pour chaque gaz a mettre en solution, enfin enlever

I'aiguille d'injection de gaz et le robinet (7).

Quand tous les gaz sont mis en solution, arréter I'agitateur magnétique. Noter la pression
atmosphérique et la température.

NOTE Au lieu d'ajouter individuellement les gaz, il est plus commode d'utiliser un mélange de gaz étalons
contenant de préférence tous ceux cités en 8.1, dont les concentrations sont représentatives de celles de I'huile
échantillonnée.
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6.1.2 Procedure

NOTE All the circled numbers refer to Figures 7a to 7k. The positions A to D of the three-way stop-cocks (7, 8
and 9) are illustrated in Figure 7d.

6.1.2.1 Degassing the oil

a) Thoroughly clean all the glassware before assembling.

b) Secure the rubber septum and the flexible connections with pieces of twisted metal wire.

c) Clean, if necessary, approximately 1| of mercury with pentane and filter through a finely
pierced filter paper.

d) Adap i ssel (13).
Conn and the
51 oi

e) Fill th low oil
to flgw slowly through stopcock (3) into the 51 vessel (43) il . en close
stopcdock (2) and remove the oil reservoir (14) and the sp ~

NPTE If the procedure is followed carefully (filling time abo be virtually
gas-free.

f) Turn fthe oil vessel to bring it into the position sh th over it
to prevent its temperature rising and attac h (17) to
stopcock (1). Introduce 750 ml of i d.

g) Connect the system to vacuum ( S between
stopcdocks (1) and (6). Open stopcoc a s (1) and
(5), dnd then close stopcock (5). t) so that
the cloth and
switc

6.1.2.2

See Figu

a) Toin . the gas-
injecing needle\(40). ’ intp the oil.
Turn [the threec s Q_positi ith oil, then
turn it to/position Bl P isi i gas-tight
syringe \Pri nnecting
tubi o8 push the
plunde injected,
making s

b) Switgh. stepcoct e needle
tip, amdt—pu . ck (7) to
position B and raise the left mercury bulb above the oil vessel.

c) Repeat the same procedure with each of the gases to be dissolved then remove the gas

needle and stopcock (7).

When all the gases are dissolved, switch off the magnetic stirrer. Record the atmospheric
pressure and temperature.

NOTE Instead of adding individual gases, it is more convenient to use a standard gas mixture, preferably
containing all the gases listed in 8.1, in proportions representative of those found in the sampled oil.
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6.1.2.3 Echantillonnage d’étalon de gaz dissous dans I’huile

Voir les Figures 7h a 7k.

a)

Pour prélever plus d'huile, il y a lieu de rajouter du mercure au sys
mercure.

6.1.3 Calcul

Calculer Ja concentration de chaque gaz «i» dissous comme

ou

G
7

V

6.2

Voir les R igures

6.2.1

Le matér

- unj ues étanches au gaz de volume convenable (2);
— unje verre de volume convenable (1);

— unjedd

Pour prélever des échantillons d'huile du ballon de 51 (13), adapter deux robinets a trois
voies (8) et (9) suivant la Figure 7b, tous deux en position B, et fixer I'ensemble a ['aiguille
de prélévement d'huile (11), puis introduire cette aiguille dans I'huile a travers le septum
en caoutchouc (16). Le niveau du mercure étant en position haute, fermer les robinets (8)
et (9) en position D d'aspiration pour les purger avec de I'huile (voir Figure 7i).

Fixer une seringue (19) et tourner simultanément les deux robinets (8) et (9) en position
A, et aspirer un volume convenable d'huile (voir Figure 7j). Placer ensuite le robinet (8) en
position C et le robinet (9) en position B, puis retirer la seringue muniNbinet (8) (voir

Figure—7k)
;p\la4§ment a

est lal concentration de gaz «i», en M/I;
est l¢
est lgl volume exact d'hui

Dduxiéme mét
seringue ou u

des robhinets en plastique a trois voies ('1);

des bouteilles de gaz comprimé, munies d'un détendeur et d'une vanne (20).

NOTE |l est possible d'utiliser des bouteilles de gaz comprimé contenant les gaz individuels a injecter. Des
meélanges de ces gaz préts a I'emploi peuvent également étre obtenus auprés des fournisseurs de gaz.

6.2.2 Mode opératoire

a)

Barboter de I’'argon dans 1 | d’huile pendant 1 h en agitant, en ajustant le flux de gaz pour
maintenir 'agitation de I’huile, afin de purger tous les autres gaz dissous. Extraire les gaz
de cette huile saturée en argon sous vide jusqu’a 1 Pa, en passant dans un filtre de 8 um,
dans un récipient de 2| (des teneurs résiduelles de 500 pl/l O, et 2 000 pl/l N, sont
acceptables). Lorsque I'huile est complétement dégazée, couper le vide avec de I'argon
jusqu’a 20 kPa.
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6.1.2.3 Sampling of gas-in-oil standards
See Figures 7h to 7k.

a) To remove oil samples from the 51| vessel (13), attach two three-way stopcocks (8) and
(9) turned in position B, according to Figure 7b, to the liquid-withdrawing needle (11) and
push the needle through the rubber septum (16). With the mercury level up, switch
stopcocks (8) and (9) to the draw-off position D to purge them with oil (see Figure 7i).

b) Attach a syringe (19) and turn both stopcocks (8) and (9) to position A, and draw out a
suitable volume of oil (see Figure 7j). Then turn stopcock (8) to position C and stopcock
(9) to position B and remove the syringe together with stopcock (8) (see Figure 7k).

To remove_mare oil,_additional mercury must be added to the mercury dispfacément system.

6.1.3 Calculation

Calculatg the concentration of each gas “i” dissolved as follows;

C; =V; [V %108

where

C; is the|concentration of gas “i", in pl/l;

V. is thelvolume of gas “i” injected, cg

1

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

6.2 Second method: preparation

See Figures 8a to 8g.

6.2.1 Fquipment
Equipmept cons@

— aset

— asetlof gl
— asetfof
- threef
— gasc

stoposocks (3);
i with a pressure reducer and a valve (20).

mixtures of

6.2.2 Procedure

a) Bubble argon through 11| of oil for 1 h under agitation, adjusting gas flow to maintain
agitation of the oil in order to purge all the other dissolved gases. Degas this argon-
saturated oil under a vacuum down to 1 Pa over an 8 um-filter, in a 2 | vessel (residual
contents of 500 pl/l O, and 2 000 pl/l N, are acceptable). When the oil is completely
degassed, break the vacuum with argon up to 20 kPa.
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Peser une seringue en verre de 100 ml contenant 10 ml de billes de verre. Relier la
seringue au fond du récipient de 2 | et purger la seringue deux fois avec 20 ml d’huile.
S’assurer que le cylindre et le piston sont complétement mouillés avec de I'huile. Remplir
la seringue avec 90 ml d’huile dégazée.

Relier une seringue étanche au gaz du volume requis avec une aiguille suffisamment
longue pour introduire un mélange gazeux dans la partie cylindrique de la seringue, par
exemple d’une longueur de 115 mm, a un cylindre contenant un mélange de gaz étalons,
et purger 4 fois avec le gaz étalon. Remplir la seringue avec un volume connu de gaz
étalon. Insérer l'aiguille a travers la pointe de la seringue a huile, et transférer le volume
de gaz étalon dans la seringue a huile. Peser a nouveau, pour déterminer le volume
d’huile réel. Envelopper la seringue a huile avec un feuillard d’aluminium afin d’éviter les
dégradations dues a la lumiére du jour et la fixer a un agitateur tridimensionnel de
laboratoire. Secouer pendant 1 h ou jusqu’a dissolution de tous les ga

NOTE [ Toute autre procédure aidant a la dissolution des gaz dans I'huile élange avec
agitateur magnétique ou autre) est adaptée et peut étre utilisée.

Notel la pression atmosphérique et la température, et se reporter eg Ia}ote de
6.1.2|2. Calculer la concentration en gaz dissous a partir dw'vo i ume de
gaz dtalon introduit, de la température et de la pression at iqUE en 6.1.3.
Exprimer les quantités de gaz injectées en pmoles, ¢ onditions
normales (20 °C; 101,3 kPa).

Répéter la procédure pour obtenir au moins 3 ns I'huile
(unigbhement dans le cas de la méthode d’espaCe/ de(1&te) les concgntrations

permettent de tracer une courbe d’étalonnage \coukr. les\valeurs prévues [dans les
échantillons inconnus.
NOTE| 2 Si un mélange totalement saturé roduire_de I'air ou de l'azote sec exempt de CO,

dans lIh seringue pour obtenir, avec les gaz hrécé ijectés;—un volume total par rapport|au volume
d'huile]de 10 % d’air a 8 % d’azote (voir Figure 8f).

Tourner le robinet comme
précgdemment, Jusqu a diss i ir £ ' . i i gaz dans
I’huile peut étre ace i

NOTE| 3 Un flago d e e la méme
quantité d’huil X lume exact
d’huilel mesurée™ep p' =ta|ons, de
telle sprte que les bn inconnu

préleve en servi

Extr

dissous de I'huile a analyser peut étre obtenue sous yide, par
gaz barbotant dans I'huile, ou avec la méthode d’espace de tétle.

La méthode d'extraction sous vide, par cycles successifs (Toepler), est décrite en 7.2.

La méthode d'extraction sous vide, en un seul cycle (dégazage partiel), est décrite en 7.3.

La méthode par entrainement est décrite en 7.4.

La méthode d’'espace de téte est décrite en 7.5.
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b) Weigh a 100 ml glass syringe containing 10 ml of glass beads. Connect the syringe to the
bottom of the 21 vessel and purge the syringe twice with 20 ml of oil. Make sure the
cylinder and plunger are completely wetted with oil. Fill the syringe with 90 ml of degassed
oil.

c) Connect a gas-tight syringe of the required volume with a needle long enough to introduce
a gas mixture in the syringe cylinder part, for instance of 115 mm length, to a cylinder
containing a standard gas mixture, and purge 4 times with the standard gas. Fill the
syringe with a known volume of standard gas. Insert the needle through the tip of the oil
syringe and transfer the volume of standard gas into the oil syringe. Reweigh to determine
the actual oil volume. Wrap the oil syringe with aluminium foil to avoid degradation with
daylight and attach it to a laboratory 3-D shaker. Shake for 1 h or until all gasses are
dissolved.

N
NOTE Any other procedure that assists dissolution of gases in oil (for example, mixi i agpetic stirrer
or othef) is suitable and can be used. \

d) Recofd the atmospheric pressure and temperature, also refe i >.1.2.2.
Calcylate the dissolved gas concentration from oil vol Njex i ion gas
volume, temperature and atmospheric pressure, as in 6.4.3. '8 ntities of
gases injected in pmoles, or in pl converted to normal 3itio ; a).

e) Repejat the procedure in order to obtain at leas C ' h-S3 3 (i case of
headgpace only) having concentrations that allowa calibration covering
the values expected in the unknown samples.

NOTE 2 If a total gas-saturated mixture is desi , B { i i inge to make,
with thg gases already injected, a total of 10°%, tg”8 3 i 3 i hosen (see
Figure Bf).

Turn the three-way (3) stopcock to position™ 3 he air or
nitrogen is dissolved. Cooling the isyri in~a’refrig blution of
the gas in the oil. ’%

NOTE inge” Fill the™ial with the same amount of degassed| oil as that
needed , W ¢ exact volume of oil measured by weigh{. Introduce
into thig vi g B8 i gas nixture, so that the concentrations in the oil are iph the same
range 3s i e

7 Extr

7.1 Ge

Removal om oil for analysis may be accomplished either by vacuum

extractié

The mult

The single-cycle vacuum extraction (partial degassing) method is described in 7.3.

The stripping method is described in 7.4.

The head space method is described in 7.5.
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7.2 Dispositif d'extraction sous vide, par cycles successifs, utilisant une pompe de
Toepler

Dans cette méthode, le mode opératoire utilisé a pour but d'extraire le plus possible de gaz
dissous dans I'huile. Il est possible normalement de retirer environ 97 % des gaz les plus
solubles et méme plus pour les gaz les moins solubles. Cette extraction incompléte est
souvent négligeable comparée a I'exactitude globale de la méthode d'analyse et, en tout état
de cause, la méthode préférentielle pour garantir le fonctionnement du systéme, a partir
d'étalons de gaz dissous dans I'huile, tient compte en fait de cette extraction incompléte.

NOTE Pour étalonner cette méthode avec des étalons de gaz dissous dans I'huile, il convient que le mode
opératoire décrit en 6.1 pour la préparation d’étalons exempts d’argon soit utilisé, étant donné que le calcul sera
affecté par la quantité d’argon dissous qui sera extraite mais non détectée par le chyn%;raphe en phase

gazeuse.
2donne

N septum

7.21 Dispositif d'extraction a la pompe de Toepler

La Figurg 9a représente un exemple d'un dispositif satisfaisan

(9). Une s vide, a
partir d'y un tuyau
préalablg

Le dispog

a) étre

b) étre e@tanche au vide. L'étanchéité tots : pliquant,
sans ivahie:

Effec e par les
pointd pression
atmos férieur a
0,1m

c) permegttre d dans les
conditions n

De plus:

d) tous 5 gaz (2)
(voir 5 mm, et
étre<'

e) la jau levée ou
utilisa radiations ionisantes (jauges de Penning, a ionisation ou a thermpcouple),
qui p &l'origine de gaz analogues a ceux a analyser par craquage deg vapeurs

d'huil nte, étant
donné qu’elle peut réagir avec des gaz extraits. Un capteur basé sur les variations de
capacité électrique entre deux chambres est approprié. Il est recommandé d’utiliser deux
capteurs, I'un dans la chambre a vide, I'autre pour mesurer les volumes de gaz a la
pression atmosphérique.

Des exigences supplémentaires sont données en 7.3, qui décrit la méthode de dégazage
partiel.

Le dispositif détaillé de I'appareil n'étant pas normalisé, il est nécessaire de définir un mode
opératoire qui puisse assurer une bonne extraction de tous les gaz dissous. Le nombre de
cycles de dégazage (ou mouvements de mercure) de la pompe de Toepler qu'il convient
d'utiliser et la durée de chacun de ces cycles sont les paramétres principaux qui doivent étre
fixés. Ce mode opératoire est de préférence obtenu en dégazant des étalons de gaz dissous
dans I'huile, de la fagon suivante:
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7.2  Multi-cycle vacuum extraction using Toepler pump apparatus

In this method, an operating procedure which attempts to remove as much as possible of the
dissolved gas from the oil is used. It is normally possible to remove about 97 % of the more
soluble gases and even higher percentages of the less soluble gases. Such a small
imperfection is rarely significant when considering overall accuracies, but, in any case, the
preferred method of calibration using gas-in-oil standards takes account of incomplete
extraction.

NOTE To calibrate this method with gas-in-oil standards, the procedure described in 6.1 for preparation of argon-
free standards should be used, since the calculation will be affected by the amount of dissolved argon that will be

extracted but not detected by the gas chromatograph.

7.21 Toepler pump extraction apparatus

An exaniple of a suitable design is shown in Figure 9a. Note( th i Pcludes

recommgnded volumes. In this design, oil containing gas in is Qj ough a

septum (P). Alternatively, after the equipment has been evacu awn from

an oil sample bottle via a tube attached to valve (V8) whic d with oil

(see Figyre 9c).

The Toepler pump extraction apparatus shall

a) be cqpable of subjecting the liquid {@

b) be vd carrying
out th
Carry d h) as if
oil we e amount
of gaj

c) perm better, at
norm

In additidn:

d) all tu lask (3) to the gas collection flask (2) (in Fjgure 9a)
shall internal diameter and as short as practicablef,

e) the v, / : annot be of a type that operates at high temperaturg or uses
ionizi iatio h Qcouple, ionization or Penning gauges) since these can produce
9ases the ¥ ing ‘measured by cracking the oil vapours present in thg system.
SincéN K with extracted gases, a Pirani gauge is not suitable either. A sensor
based o i changes between two chambers is suitable. It is recommended that
two g ed, one in the vacuum chamber, the second for measuring gas{ volumes

at atmospheric pfessure.

Further requirements are noted in 7.3 in which the partial degassing method is described.

Since the detailed design of this apparatus is not standardized, it is necessary to establish an
operation which will ensure adequate extraction of all components of the dissolved gas. The
main parameters that need to be established are the number of degassing cycles (strokes) of
the Toepler pump that should be used and the time for which each degassing cycle should
last. This operation is preferably established by degassing a gas-in-oil standard as follows.
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Appliquer la méthode d'extraction des gaz décrite en 7.2.2, en remplacant I'échantillon
d'huile de teneurs en gaz inconnues par un étalon de gaz dissous dans I'huile, contenant
tous les gaz indiqués en 8.1, avec le volume d'huile normalement utilisé.

Effectuer plusieurs dégazages successifs, en variant le nombre de cycles de la pompe de
Toepler, ainsi que la durée de chaque mouvement, jusqu'a ce que la surface ou les
hauteurs de pics du chromatogramme des gaz extraits soient dans la limite de 95 % de la
surface ou de la hauteur des pics du chromatogramme obtenu avec les mémes volumes de
gaz injectés directement dans le chromatographe, a partir d'un mélange de gaz étalons
(voir 8.6). Il est courant d'utiliser un temps de dégazage par cycle de 1 min a 3 min; plus ce
temps sera court, plus il faudra, vraisemblablement, augmenter le nombre de cycles.

Le mode operatoire Cl-0essUs seft a e a P isée tant
qu'aucu igera pour
tous les obal de
I'apparei (tous
les six m hs I'huile
donnant rammes.
7.2.2

La méthd cas d'un

échantillg enté aux

Figures aussi a ces figures. Des

modificat] , dans le cas d'appareils de

conceptiq

a) Peser ile et la relier au récipient de
dégag 9c), déterminer la mass*e d'huile
dégaré i rit et aprés l'introduction de I'huile.

b) Ouvri , , (Ve . Fermer les vannes V3, V5 et V8. La vanne
V13 g¢st une électrovaithea\troi } i, i S ire, n' pas sous
tensi p 2 Vi i

c) Mettr )

d) Quan

e) Ouvri , dans le
récip a pompe
de T
NOTE | est alors
souhai a bien été
introddi
NOTE R\ L€ volume“d’huile minimal a utiliser est le volume nécessaire pour produire suffisamment de volume

de gaz pour 1njection dans e cnromatograpne en pnhnase gaZzeuse. Lorsque Cela €St POSSIble, des volumes
d’huile plus importants peuvent étre utilisés pour augmenter la précision de I'analyse. Dans le cas d'un
échantillon d'huile provenant d'essai de réception, il est nécessaire d'apporter une modification a la méthode;
voir la note 3 du point j) ci-aprés.

f) Apres le temps fixé pour le dégazage (par exemple, 1 min a 3 min), poursuivre le premier
cycle de la pompe de Toepler en fermant la vanne V13 afin d'admettre de I'air comprimé a
basse pression au-dessus du mercure qui s'élévera jusqu'au contact (a), en comprimant
les gaz du récipient de détente dans la burette. En inversant la vanne V13, afin de relier
la pompe a vide a la cuve a mercure (1), on assure le retour du mercure (les gaz recueillis
dans la burette sont retenus par la vanne antiretour V10 ) ce qui permet I'extraction
supplémentaire des gaz de I'huile. Les contacts rendent possible I'automatisation de ces
cycles. Il est alors possible d'utiliser des électrovannes a induction.

Il peut étre utile de disposer d'un compteur pour déterminer le nombre de cycles et arréter
I'opération aprés le nombre prescrit, tel qu'il a été normalisé pour l'appareil utilisé. Le
fonctionnement automatique de l'appareil, pendant un temps normalisé (par exemple
10 min avec un cycle de durée 1 min), peut étre une variante.
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Use the extraction procedure as detailed in 7.2.2 but, instead of degassing an unknown oil
sample, substitute a gas-in-oil standard of the volume normally used containing all the gases
listed in 8.1.

Degas successive standards until a number of cycles of the Toepler pump, together with a
degassing time on each stroke, has been established so that the area or height of each peak
on the chromatogram of the extracted gases is within 95 % of the area or height of that peak
on the chromatogram of the same quantities of gases injected directly into the chromatograph
by means of a standard gas mixture (see 8.6). A degassing time on each cycle of 1 min to
3 min is frequently used; the shorter the time the more degassing cycles are likely to be
required.

The abo P

major ch he same
design. I} is recommended that the overall calibration of the compl&te i
equipment plus chromatograph) is checked periodically (for exampl
gas-in-oil standards to provide correction factors to be applied 5 ights of
chromatqgram peaks.

7.2.2 Extraction procedure

The follgwing is a typical extraction procedure us \ Is in a syripge. It is
described by reference to the apparatus show ¢ Qa and 9b, the circled [numbers
refer to those figures. Modifications ja th gcedur ceded for apparatug of other
designs.

a) Weig Wl chconnect it to the degassing [flask (3).
Wher Qure s ass of oil degassed is dgtermined
fter introducing the oil.
“Closgwalves V3, V5 and V8. The valve| V13 is a

by wei
b) Open
solenpid- h~at thls stage is not energized and conpects the

c) Switg
d) Whern as fs O\P4, close valves V2, V6 and V7.

e) Open syfficjent oil sample through the septum (9) into the degassing
flask |(3). Fhi of the degassing part of the Toepler pump cycle.
NOTE i S ge suggests that the plunger has stuck and indicates the desifability of a
new s . ig7calinot\be provided, ensure that the bubble is introduced together with all of the oil or is

NOTE 2 o volume to be used is the volume necessary to produce enough gas |volume for
injection in (théxgas chyomatograph. When this is possible, larger oil volumes may be used to increase the
precisipnof the an s. For oil from a factory test, a modification may be needed; see note 3 of step j) below.

f) After The established degassing time (for example, T min to 3 min) continue the first
Toepler pump cycle by switching valve V13 so as to admit low-pressure compressed air
above the mercury which rises to the level of contact (a), compressing gas from the
collection flask into the burette. Reversal of valve V13 to connect the vacuum pump to the
mercury reservoir (1) allows the mercury to return (the gas collected in the burette being
trapped by the non-return float valve V10) and further gas to be extracted from the oil. The
contacts allow this cycle to be automated. Inductive level switches may be used instead.

An electric counter is helpful in counting the number of cycles and for stopping the
procedure after the required number of cycles, as established as standard for the
apparatus. Alternatively, the equipment may be run automatically for a standard time (for
example, 10 min for a cycle time of 1 min).
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Il convient que le nombre de mouvements soit tel que le vide a la fin de I’extraction
s’approche de la valeur initiale avant I'extraction. Le nombre de mouvements dépend
nécessairement du rapport entre le volume total de I'appareil et le volume de la pompe.
Généralement, il a été établi que 4 a 20 mouvements sont adaptés pour atteindre une
extraction de 97 % pour les gaz plus solubles, en fonction de I’'appareil utilisé.

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

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

Enlever la seringue d'huile et la peser & nouveau pour obtenir la masse dhuile dégazée.

Dételminer la masse volumique de I'huile & température ambiante.
Fermgr la vanne (V1), ouvrir la vanne (V2) et transférer les gg boucle
d’échlantillon. Ajuster a nouveau les niveaux de mercure, a l'aide mercure,
au nduveau niveau, puis fermer la vanne.
NOTE [1 Un autre procédé fréquemment utilisé consiste a adapter e urette, a la
place de la vanne (V2), a prélever une partie aliquote des gaz a l'aide d % tanche aux
gaz etja l'injecter dans le chromatographe. Dans ce cas, il est bon de ¢ 5 Dis.
NOTE enlever le
récipient de dégazage, le vider et recommencer avec un nfouve } G gaz de la
premigre extraction, dans la burette, en fermant la vanne \(V4)\, j a_t veau refait
dans Ig¢ reste de I'équipement (point 4 ci-dessus).
Quand on s’attend a des conc variante,
d'utiliser un récipient de dégazage pouvant
atteindre 500 ml. Introduire I'échanti ction des
gaz.
Calcd en ul/l, a
20 °d
ou
P
t
V h ml;
R
m
Effec

NOTE Dans Ta mesure ou le gaz nest pas compleiement exirait de I'huile, une etape de rincage peut étre

nécessaire aprés qu’'une analyse a concentration élevée a été effectuée (par exemple, aprés analyse de
I’échantillon d’huile a partir du changeur de prises). L’extracteur peut étre rincé avec de I'huile contenant des
quantités non détectables de gaz, sauf pour celles présentes dans l'air.

7.3

Extraction sous vide par la méthode de dégazage partiel

Pour cette méthode, I'extraction des gaz est obtenue en soumettant I'échantillon d'huile a une
seule mise sous vide. Le coefficient d'extraction dépend de la solubilité dans I'huile des
constituants gazeux. Pour tenir compte de cette extraction incompléte, on peut faire une
correction en partant des coefficients de solubilité d'Ostwald de chaque gaz dans I'huile pour
transformateurs (voir Annexe B).
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The number of strokes should be such that the vacuum at the end of extraction
approaches the initial value before extraction. The number of strokes necessary depends
on the ratio between the total volume of the equipment and the volume of the pump.
Typically, 4 to 20 strokes have been found suitable to reach 97 % extraction for the more
soluble gases, depending on the equipment used.

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

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

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

j) Closg valve (V1), open valve (V2) to admit the extracted gas into bp. Again
adjust the mercury levelling vessel to bring both the mercury surfax evel and
close
NOTE valve (V2)
and to In such a
case, if
NOTE 2 ssing flask
may bg ples The first [quantity of
extract inder of the system is re-
evacuag
Altern : to be low, a larger degassing
flask, ] q Il Introduce the dil sample
slowl

k) Calcy he oil sample in pl/l at 2p °C and
101,3
wheré
P is
t s
Vo is nl;

d is
m 1S

) Carry

NOTE Be gas Yis not totally extracted from the oil, a rinse step may be required after a high

concentratijon™has bee n (for example, after analysis of oil sample from tap changer). The extragtor can be

rinsed Wlth oil nnnfaining non-detactahla qllc\nl‘“‘ino of gc\cao’ o r\apl‘ forthoca praonvﬂ m-thao c\ir.

7.3 Vacuum extraction by partial degassing method

In this method, gas extraction is accomplished by only one exposure to vacuum. Extraction
efficiency depends on component gas solubility. Correction of this incomplete gas extraction
can be obtained by calculation from the Ostwald solubility coefficients of the gases in
transformer oil (see Annex B).
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7.3.1 Dispositif de dégazage partiel

Pour cette méthode, l'installation, telle qu'elle est présentée aux Figures 9a et 9b, est
également satisfaisante, aux modifications prés suivantes:

a)

Les dispositifs de commande automatique, utilisés en mode pompe de Toepler (vannes
V10 et contacts électriques a, b et c) ne sont pas nécessaires. Une simple pompe a main
(poire aspirante et refoulante) peut étre utilisée, a la place du systéme d'air comprimé
basse pression.

Il est recommandé que le volume total de détente (récipient de dégazage (3), plus
récipient de détente (2) et tubes de liaison, non compris le volume d'huile) soit au moins
égal a vingt fois le volume dhune Dans le dispositif de la Figure 9b, un récipient de
déten pour un

volun

c) Il est ume du
récipi e sera
apprgximativement de 600 ml a 700 ml. Il convient de la facon a
ménalger un volume d'air de 100 ml a 150 ml au plus.

d) Il est ercure [repéere d
des Hi , i i \sé dégazage partiel, le
nivea i i ' 2cision, le
volun

e) L'équ it & i o i é is sgus un vide de 01 Pa. La
burette, géné , & ée’en 0,01 ml; les tliyaux de
joncti : décrits aux pointgd d) et f)
de 7.2.1.

f) Mis a au souple en PTFE relié alla vanne
peut & ‘

7.3.2

a) Peserf antillon d'huile et la relier au récipient de
dégag

b) Conti its b) a e) de 7.2.2, en ayant réalisé un vide de|0,1 Pa.

c) Pourg 0 5 min @ 10 min, en fonction de la viscosité de I'huile,
I'agitate giguement. Fermer alors la vanne (V9).

d) Cong e\indiqué aux points g) et h) de 7.2.2

e) Calcy al de gaz extrait, en divisant le volume de gaz recueill] dans la
buret rapport volumeétrique V/Vi, ol
Ve (volume de détente) est le volume de la burette et du récipient de détente (2) du repere

«d» aux vannes V9, Vo, V5 et V2.

V't (volume total de détente) est le V' plus le volume du récipient de dégazage (3) et des
tuyaux de jonction aux robinets V9, V8 et V7, diminué du volume de I'huile admise.

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

Ramener le volume total calculé des gaz extraits, a 20 °C et 101,3 kPa, selon le point k)
de 7.2.2.

Injecter une partie aliquote des gaz extraits dans le chromatographe, suivant le point j) de
7.2.2.

Effectuer I'analyse selon I'Article 8.
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7.31 Partial degassing apparatus

Equipment such as that shown in Figures 9a and 9b is equally suitable for this method with
the following changes.

a) The automatic control arrangements used in the Toepler pump mode (valves V10 and
electric contacts a, b and ¢ are not required. A simple hand pump (blow-ball) can be fitted
in place of the low-pressure compressed air supply.

b) The total expansion volume (degassing flask (3) plus collection flask (2) and connecting
tubing, less the oil volume) should be at least 20 times the oil volume. In the apparatus
shown in Figure 9b, a collection flask of 500 ml and a degassing flask of 150 ml are
suitable for an oil volume of 25 ml to 30 ml.

c) The g 5K; in the
appafatus shown in Figure 9b, a reservoir volume of approximatély Y00 ml is

recompimended. The reservoir should be filled with mercury to pe of not
more|than 100 ml to 150 ml.
gures 9a

y can be

d) A mark should be made on the dip tube in the mercury ré
and 9b) so that when the equipment is used for partja
broug

e) The burette,
typica bing and
vacul

f) Altern pnnected
to the

7.3.2

a) Weig oiIIe a hsk (3).

b) Procg evwacuating

c) Allow degassing to co
stirref opera{}'

d) Proceged as i S 9

e) Calcylate the
buret

Ve (c
to

in, depending on the oil viscosity] with the
ve (V9).

fracted by dividing the volume of gas collected in the
ratio V/Vy, where

s, volume of the burette and collection flask (2), from[mark “d”

Vi iQn vglume) is V; plus the volume of the degassing flask| (3) and

f) Remg eweigh the syringe to obtain the mass of oil that has been dlegassed.
Detenmine the density of the oil at ambient temperature.

g) Correct the calculated total volume of gas extracted to 20 °C and 101,3 kPa as in step k)
of 7.2.2.

h) Inject an aliquot of the gas extracted into the chromatograph as in step j) of 7.2.2.
i) Carry out the analysis as in Clause 8.
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j) Calculer la concentration corrigée de chacun des gaz présents dans I'échantillon d'huile,
en divisant la concentration déterminée par chromatographie, par le coefficient
d'extraction Ei (voir Annexe B).

NOTE Dans la mesure ou le gaz n'est pas compléetement extrait de I'huile, une étape de ringage peut étre
nécessaire aprés qu’'une analyse a concentration élevée a été effectuée (par exemple, aprés analyse de
I’échantillon d’huile a partir du changeur de prises). L’extracteur peut étre rincé avec de I'huile contenant des
quantités non détectables de gaz, sauf pour celles présentes dans l'air.

7.4 Méthode d'extraction des gaz par entrainement

L'extraction des gaz dissous dans I'huile est réalisée par barbotage du gaz vecteur lui-méme
dans un faible volume d'huile. Des volumes d'huile compris entre 0,25 ml et 5 ml sont

employés généralement
nts que
loi de

Le tempg qui serait nécessaire pour extraire les gaz de volumes dk
ceux-ci qonduirait a des chromatogrammes inacceptables, sauf ds
pieges alfroid ou pour lI'analyse de I'hydrogene seul.

7.4.1 Dispositif de barbotage

Divers mlodé ilisés. i 358 s barboteurs|en verre
borosilicaté. L'huile est injectée dans le barboteur a(l'aid g a travers up septum
en caoutghouc. Celui-ci peut étre utilisé plusieurs is"a\dix fols selon le diamétre de

I'aiguille)]avant que ne se produisent ges

La Figurg 11 présente un dispositif de b ier inexydable. Une aiguille munie d'un
robinet ef d'un embout interchangeabl ixée en permanence dans I¢ fond du
barboteut. ette aiguille fixe. L'huile esf injectée
par le déplacement d'un v&rix

Le volume de [I'huile| injectsd >/ avec une précision supérieure [a 1,0 %.
L'injectioh avec uyne se 3 Scision ermet d'atteindre cette exigence; cependant, la
différence de : QIE injection est préférable pour obtenir une meilleure
précision|.

7.4.2

a) Fixer > de la boucle d'injection montée habituellement sur 13 vanne a
gazg hromatographe, cdmme le montre la Figure 12a, en employant de préférence des
colli st également possible d'utiliser des tuyaux en caoutchjpuc pour
cettelliai ; ce‘cas, s'assurer qu'il n'y a pas de fuites dues a la surpressidn du gaz
vect 2 i

b) Mainfeni : ° ° ! pérature
élevée, réduisant la viscosité de I'huile, facilite I'entrainement des gaz dissous.

c) Faire circuler le gaz vecteur dans le barboteur.

d) Avant d'injecter I'huile, vérifier que les conditions de fonctionnement de I'appareil sont
satisfaisantes et, plus particulierement, que la ligne de base de I'enregistreur est stable.

e) Injecter I'huile & analyser dans le barboteur. Le volume d'huile injecté dépend du type de
barboteur utilisé et des teneurs en gaz supposées. Pendant toute l'injection, le débit de
gaz vecteur dans le barboteur doit étre maintenu.

f) L'analyse terminée, certains dispositifs de barboteur permettent, sans enlever le
barboteur, d'éliminer I'huile injectée par contre-courant. Dans le cas ou le barboteur est
enlevé pour étre nettoyé, il convient de déconnecter, en premier lieu, la tubulure de sortie
de gaz pour éviter que I'échantillon d’huile n’entre dans la vanne a gaz d’échantillonnage.
Effectuer I'analyse selon I'Article 8.
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i)

7.4

Calculate the actual concentration of each gas component originally present in the oil
sample, by dividing its chromatographically measured concentration by its extraction
efficiency Ei (see Annex B).

NOTE Because the gas is not totally extracted from the oil, a rinse step may be required after a high
concentration has been run (for example, after analysis of oil sample from tap changer). The extractor can be
rinsed with oil containing non-detectable quantities of gases, except for those present in the air.

Stripping extraction method

The extraction of dissolved gases is carried out by the carrier gas itself bubbling through a
small volume of the oil. Typically an oil volume between 0,25 ml and 5 ml is used.

The timg Tequired to exiract farger volumes would give unacceptiabl
except when used with cold traps or for hydrogen analysis only.

7.4.1 Stripping apparatus

N\
as cnw tograms

Various ¢lesigns of strippers are used. Figure 10 shows hQro ilicatexglass stti rs. Oil is

injected into the stripper from a syringe via a rubber septur.
times (3 fo 10 depending on the size of the needles) be

be used several

A design|of a stripper made of stainless steel is sho n Fi . Arieedle with acock and
interchangeable syringe connection is er and a
syringe containing oil is attached to t ment of a

pneumatic actuator on the syringe plun

The volume of oil injected shall be measured wi
from a prlecision syringe has been found t
mass before and after injéction_ig e prefereed if b

7.4.2 Dutline of procec

accuracy better than 1,0 %.|Injection
s/fequirement but difference gf syringe
ter accuracy is required.

As shown i the gas
m rubber
leakage

e.

controlled temperature between 20 °C and 80 °C] Indeed,
e oil viscosity and facilitate gas stripping.

e injegtion of the oil check that the operating conditions of the equipment are
ctory and_particularly that the baseline on the recorder is stable.

fll depend
upon the type of stripper used and the expected gas content. During this operation the
carrier gas flow through the stripper shall be maintained.

After the analysis has been completed some stripper designs permit a back-flush of the
injected oil to waste without disconnecting the stripper. If the stripper is to be
disconnected for cleaning, the gas outlet tube should be disconnected first to avoid the
possibility of the oil sample entering the gas sampling valve. Carry out the analysis as in
Clause 8.
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7.5 Méthode d’espace de téte
7.5.1 Principe de la méthode

Dans cette méthode, un volume d’huile V| est introduit dans un flacon en verre en contact
avec une phase gazeuse («espace de téte») de volume V5. Une partie des gaz dissous dans
I'huile (H,, Oy, N5, CH,, CoH,, CoH,, CoHg, CO et CO,) est transférée a I'espace de téte,
dans des conditions d’équilibre de température, de pression et d’agitation. L’espace de téte
est transféré a une boucle d’injection ou directement dans la colonne du chromatographe en
phase gazeuse en fonction du matériel utilisé. Des courbes d’étalonnage sont utilisées pour
établir la concentration de chaque gaz dans I'espace de téte. Les concentrations des gaz
dans I'huile sont ensuite calculées en utilisant la loi de Henry et en déterminant de fagon
expérimentale les coeff|C|ents de partage de I huile ou par étalonnage dwgc’f‘a\ec des étalons

de gaz d t présentée
a la Figufe 13. é\
Avertiss >si tous
les para nt, sinon
des erreurs S|gn|f|cat|ves peuvent se prodmre Les 7P i nt d'une
importang i & } septums,
températpre, dilution avec I'argon et pression réeIIe dans RPre etape de
la procédure. Il convient que les mémes parametreg exz SQiEn j ilisés,| pour les
échantillons prélevés en service, tréle du
fonctionnement et de la qualité par c autement qualifiées est
recommandé.

7.5.2 Symboles et abréviations

Cg concentratio \ phase gazeuse du flacon, obtenue par dhromato-
graphie

‘échantillon d’huile, obtenue directement a|partir de
d’étalonnage avec des étalons de gaz disspus dans

P,t i osphérigle et température au moment ou I’échantillon d’hufle a été

Py, tg érique et température au moment ou I'étalon de gaz disspus dans
"huile lon de gaz, a été analysé (P4 en kPa; t; en °C),

K coefficient de partage du gaz (i), pour le calcul de Cl_C en ufilisant des étalons de
gaz,

Cl(_) concentration de gaz (i) dans I’échantillon d’huile.

7.5.3 Dispositif d’extraction d’espace de téte

Un exemple d’un dispositif satisfaisant comprend les composants qui suivent.

7.5.3.1 Echantillonneur de téte

Cet échantillonneur est équipé d’'une conduite de transfert connectée directement ou par
I'intermédiaire d’un branchement en T a la premiére colonne du chromatographe en phase
gazeuse. Les échantillonneurs équipés d’une injection par seringue n’ont pas été évalués.
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7.5 Head-space method
7.5.1 Principle of the method

In this method a volume of oil V| is introduced in a glass vial in contact with a gas phase
(“head space”) of volume V5. A portion of the gases dissolved in the oil (H,, Oy, Ny, CHy,
C,H,, CyHy, CoHg, CO and CO,) transfers to the head space, under equilibrium conditions of
temperature, pressure and agitation. The head space is transferred to an injection loop or
directly in the column of the gas chromatograph depending on the apparatus used. Calibration
curves are used to establish the concentration of each gas in the head space. The
concentrations of the gases in oil are then calculated by using Henry’s law and experimentally
determining the partition coefficients of the oil or by direct calibration with gas-in-oil
standards. A schematic representation of this method is shown in Figure 1377

Warning|: This method will provide reproducible results only j

calibratipn parameters are precisely controlled, otherwise sig
The following parameters are of particular importance: total vo
tightness| of septa, temperature, dilution with argon and actual Qres

gas standards, and oil standards. Operation and qéali
personngl is recommended.

7.5.2 Symbols and abbreviations

14 otal volume of the vial

Vg olume of the gas phase in the Wal

Ve olume of the oil phase in the (vial

Cg concentration of A e of vial, obtained by
chromatography

CE* concentration|o obtained directly from Cg using ¢

Curves
htmosph

7.5.3

An example of a suitable design includes the following components.

7.5.3.1 Head-space sampler

ion and
occur.
of oil,
fter each
samples,
skilled

5C (gas

alibration

P in kPa;

the gas

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

been evaluated.
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NOTE Il convient que la taille des boucles d’injection soit adaptée au type de colonnes afin d’éviter un
élargissement des pics. Si des boucles d’injection supérieures a 1 ml sont utilisées, il convient de vérifier que la
surpression est suffisamment élevée pour vider de fagon adéquate la boucle d’échantillon et la remplir a la
pression atmosphérique avant I'étape d’injection (cela dépendra du volume du circuit entre le flacon et la
ventilation de certains systémes).

Une deuxiéme boucle d’injection, pour injecter des mélanges d’étalons de gaz directement
dans le chromatographe, est nécessaire afin de vérifier la réponse des détecteurs GC
quotidiennement avec le gaz étalon. Elle est également nécessaire pour réaliser I'analyse des
gaz du Buchholz . Ces opérations sont également possibles en utilisant I’échantillonneur de
téte, apres avoir transféré le mélange de gaz étalon ou I'échantillon de gaz du relais Buchholz
dans les fioles préalablement purgées.

7.5.3.2 Flacons en verre d’espace de téte yARN

Utiliser dles flacons d’espace de téte adaptés a une utilisation avec I
des flacons disponibles dans le commerce peut différer de la valeur,

;\\»Qume réel

NOTE Dep

Le volum pt sur les

résultats produire

entre diffé nt que la

valeur i terminée

lorsqu’ils se d’eau

distillée gcrite ci-

dessous

Condition ant 1 h a

températ

7.5.3.2.1

Détermin ent avec
Calculer

de I'eau distillée, 9
le volume¢ de ch

D est lajdensité"de Real a la température de mesure, en g/ml.

Calculer |esvOlume Moyen et I'écart type relatif s % pour les flacons soumis aux esgais. Si la
valeur de s % est supérieure a 1 %, le lot contr6lé de flacons est rejeté et un nouveau lot de
flacons doit étre soumis aux essais.

7.5.3.3 Septums en caoutchouc

Il convient que les marques de septums utilisés n’introduisent pas de contamination des
flacons au cours de I'analyse, et qu’ils ne fuient pas aprés avoir été perforés par des aiguilles,
en particulier par les aiguilles a grand diamétre de 7.5.4.1.2.

La compatibilité des septums est vérifiée par analyse sur des flacons vides contenant
seulement de I'argon a la pression atmosphérique, ayant été perforés autant de fois que les
flacons contenant les échantillons d’huile ou les étalons de gaz et laissés pendant 24 h a
température ambiante. Il convient que des quantités trés faibles d’oxygéne et d’azote soient
trouvées (pas plus de 150 pl/l O, et 350 pl/I Ny).
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NOTE The size of injection loops should be adapted to the type of columns in order to avoid broadening of peaks.
If injection loops larger than 1 ml are used, it should be verified that the overpressure is high enough to adequately
flush the sample loop and fill it to atmospheric pressure prior to the injection step (this will depend on the volume
of the circuit between the vial and the vent in some systems).

A second injection loop may be necessary for injecting gas mixtures directly into the
chromatograph, to check the response of the GC detectors daily with calibrated gas, and to
perform Buchholz analysis. These operations are also possible using the head-space
sampler, after transferring the calibrated gas mixture or the Buchholz gas sample into pre-
purged vials.

7.5.3.2 Head-space glass vials

Use head-space vials suitable for use with the equipment. The actual volume.of commercial
vials may differ from the nominal value.

NOTE 20|ml vials have shown good performance. Their actual volume is closer to 22)

The total|volume of the vial ' has a great influence on the valug’okthe %on the
final resylts. Since significant variations of volume can occul bet

vials and| between different vials of the same batch, the a h of vials

purchased by the laboratory should be determined when numbers.
This can in a vial
Condition at room

temperat

7.5.3.2.1

Determin
distilled v
of each i

st 0,01 g. Fill the vials complttely with
e nearest 0,01 g. Calculate the volume

where
V is th

vials shall be tested.

7.5.3.3 Rubber septa

The brands of septa used should not introduce contamination of the vials during analysis and
should not leak after having been punctured by needles, especially by the large diameter
needles in 7.5.4.1.2.

The suitability of septa is checked by analysis on blank vials containing argon only at
atmospheric pressure, having been punctured the same number of times as the vials
containing the oil samples or gas standards and left 24 h at room temperature. Very low
quantities of oxygen and nitrogen should be found (not more than 150 pl/l O, and 350 pi/l N,).
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Un autre moyen de vérifier les septums consiste a immerger le flacon fermé avec son septum
percé dans un bain d’eau chauffé a 90 °C, et a vérifier les bulles. Cet essai est également
utile pour vérifier la méthode de sertissage.

NOTE 1 |l convient que seuls des septums recouverts de PTFE soient utilisés, de gréférence en caoutchouc
butyle chloré, de type de température élevée (PTFE = polytétrafluoroéthyléne =Teflon™). Il a été établi que des
septums en caoutchouc blancs et rouges fuient et qu’il convient de les éviter. Il a été établi que les bleus sont
acceptables. Dans tous les cas, il convient que de nouveaux types de septums soient vérifiés avant utilisation. La
qualité de I'appareil de sertissage (téte de sertissage et bouchons en aluminium perforés) et les compétences de
I'opérateur ont été mentionnés comme critiques.

NOTE 2 Lorsque la fiabilité des septums ne peut pas étre évaluée avec certitude, il est recommandé d’utiliser la
sous-procédure 7.5.4.1.1 (préparation de flacons dans une boite inerte).

7.5.3.4 —Seringuos-a huile AN

Des volymes d’huile appropriés, mesurés aussi précisément que
introduity dans les flacons, de telle sorte que le rapport Vg/V, seit
échantillgns prélevés en service et que les étalons de gaz~di

ent étre
us les
g soient

analysés| Il a été établi que des volumes de 10 ml a 15 ml sontapp \ i s volumes
d’huile inférieurs ou supérieurs peuvent étre utilisés en f ! E gaz de
I’échantillon d’huile. Des seringues en verre de 20 ml, 30 it Iilisées. Il
convient|que de nouveaux lots de seringues soient étatonné nte:

Remplir une seringue avec 20 ml d’huile de mas i seringue
remplie § 0,01 g prés. Prélever 15ml dhui g > seringue.
Soustraire les deux poids afin d’obteri i ile . Calculer le volume d’huile
en divisant le poids de l'huile par la S i bSsai sur
20 serindques de chaque nouveau lot. s % pour
les 20 sqringues. Si la valeur de s % ¢ gues est

rejeté et un nouveau lot de

Les serirjgues en verré
réglable |sur le pisto

s travaux volumétriques précis. lle repére
ml en largeur, permettant des vyariations
considérables seton . Pa gquent, il convient que la quantité exacte d’huile
introduitg dans wne/fi it réeNenvpesant le flacon ou la seringue avant|et aprés
I'introdugtion de I'hug

Deux types di nécessaires (A et B). Il a été établi que, pour le type A,
un diam§ (calibre 18) (pour le transfert de I'huile) et, pour lg type B,
un diam intéri mm (calibre 26) (pour le transfert des gaz et I'éqdilibre de
pressiosﬂ és. INconvient que la taille de I'aiguille soit adaptée au type de|septums
afin d’ass i

Pour la gro¢édure 7.5.4.1.2, une taille maximale de 0,84 mm de diamétre intérigur et de
1,27 mm de diametre exterieur (catibre t8yestTecommandege afim o eviter fes fuites dans les
septums.

Pour la procédure de 7.5.4.1.1, des aiguilles plus grandes peuvent étre utilisées, dans la
mesure ou elles ne seront pas utilisées pour percer les septums, et une aiguille plus grande
facilitera I'introduction de I’huile.

7.5.3.5 Boites inertes

Une bofite inerte (une boite a gants, un sac a gants ou une «table rotative») est nécessaire
pour la procédure de 7.5.4.1.1.
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Another means of checking septa is by immersing the closed vial with its pierced septum in a
water bath heated at 90 °C and check for bubbles This test is useful also for checking the
crimping method.

NOTE 1 Only PTFE-lined septa should be used, preferably of the chlorobutyl rubber, high-temperature type
(PTFE = polytetrafluoroethylene =TeflonR). White and red rubber septa have been found to leak and should be
avoided. Blue ones have been found acceptable. In any case, new types of septa should be checked before use.
The quality of the crimping equipment (crimping head and perforated aluminium caps) and the skill of the operator
have been reported as critical.

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

7.5.3.4 Oil syringes TN

Appropri:llte oil volumes, measured as precisely as possible, are intr [ e|vials, so
that the ineQi nalysed
Volumes ay be
used deq i i . if mior 50 ml
can be us

Fill a syringe with 20 ml of oil of known density. Weigh Y e 5t 0,01 g.
Draw 15 i i . eights to
obtain thge Dil by the
density o standard
deviation|(s batch of
syringes |

Glass syfi ! piston is
about 1/2 i idth, [ i iati ith operators. Therefore, the exact
amount ¢f oil i i i ‘ 1 by weighing the vial or the¢ syringe
before arn

Two diffdrent type X ¢ A _and B). For type A, 0,84 mm ID (gaugge 18) (for
the trandfer of ID (gauge 26) (for the transfer of gases and
pressure|equilibratio the type
of septa

For proc ge 18) is
recomms

For procg to pierce
septa, an

7.5.3.5

An inert box (either a glove box, a glove bag or a “revolving table”) is required for the
procedure of 7.5.4.1.1.
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7.5.3.5.1 Boite a gants

Il convient que la boite a gants et son sas soient purgés avec au moins 5 fois leur volume
d’argon (généralement, a 400-ml/min). En variante, un sac a gants en plastique, rempli de
tout le matériel nécessaire (seringues, fioles, etc.), puis purgé avec de l'argon, peut étre
utilisé.

7.5.3.5.2 Table rotative
La «table rotative» est décrite a la Figure 15: un carrousel portant 20 flacons vides est placé

dans un boftier circulaire recouvert de maniére hermétique d’'un couvercle amovible
transparent. Le carrousel peut étre tourné de I’extérieur avec un bouton.

Un septym est fixé a un co6té du couvercle, et un sertisseur de flac oté, tous

deux faisant face au goulot des flacons.

La table [rotative est balayée continuellement par un gaz inertg (le ilisé mme gaz
vecteur) [a un débit et a une pression connus et constants,. afin itions de

7.5.3.6 Conditions de fonctionnement de I’espdce de téte

Voir Tableau 1.

La surveillance ou [I'enregistrement\de d’argon,

températ andé(e) pour vérifier qi’ils n’ont
pas été n ion prolongée.

Cela peJ ) invant la lecture électronique de|pression
disponibl a &t au colfs de 'analyse. Cela peut nécegsiter des

modificaf] S POL iflonneurs de téte qui n'‘ont qu'ung lecture

La pres i égrature ambiante doivent étre enregistréeg lors du
rempliss} gcision de +0,5 %, afin de pouvoir calculer les guantités
réelles ntes étapes de la procédure, et/ou les conVertir aux
condition|
7.5.3.7<
L’argon |utili doit\ étre de qualité pour chromatographie (généralement dé¢ pureté

>99,999 P,

Des mélanges de gaz étalons, fournis avec un certificat d’étalonnage de +1 %, si possible, ou
d’au moins 2%, sont utilisés pour établir une courbe d’étalonnage pour chaque gaz dissous.
Il convient que les concentrations des mélanges soient choisies afin de couvrir entierement la
plage de concentration attendue des échantillons prélevés en service, qui dépend du type
d’appareil a surveiller.

Différents niveaux de concentrations dans la courbe d’étalonnage peuvent étre obtenus en
injectant différents volumes du méme mélange étalon, ou en utilisant différents mélanges
étalons dans une plage de concentration adaptée.
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7.5.3.5.1 Glove box

The glove box and its lock chamber should be purged with at least 5 times its volume of argon
(typically, at 400 ml/min). Alternatively, a plastic glove bag, filled with all the necessary
equipment (syringes, vials, etc), then purged with argon, may be used

7.5.3.5.2 Revolving table

The “revolving table” is described in Figure 15: a carousel carrying 20 empty vials is placed in
a circular housing hermetically covered by a transparent removable lid. The carrousel can be
rotated from outside with a knob.

A septum—
the mout

bqth facing

i ?s) at a

The revo
known ar

7.5.3.6

See Table 1.

Monitorirjg/recording of measurable parmeter P S, , 10.) within
a precisipn of £0,5 % is advisable to : 2 uring an
extended run.

This can|be done by recording or printing eading of pressure available within
the head-space equipme is\r i ations for

some head-space sampl

Atmosphe re shall be recorded when filling the vigls, within

a precisi e actual quantities of gases introduce¢d at the
various s convert to the conditions of this standard.

7.5.3.7

Argon us 9 aphy graded (typically, >99,999 % pure).

Standaré i $ su plied with a calibration certificate of 1 %, if available, o at least
12 %, ar a calibration curve for each dissolved gas. The concentrations of
the mixt Id bg chosen in order to fully cover the expected concentration range of field
samples,| whi ds on the type of equipment to be monitored.

Different levels of concentrations in the calibration curve may be obtained by injecting
different volumes of the same standard mixture or by using different standard mixtures in a
suitable concentration range.
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Tableau 1 — Exemples de conditions de fonctionnement de I’espace de téte

Exemple 1 Exemple 2 | Exemple 3 | Exemple 4
Gaz vecteur Argon Argon Argon Argon
Températures, en °C Flacon 70 70 70 70
Conduite de transfert 150 140 75 80
Injecteur 150 150 80 90
Pression, en kPa Surpression dans le flacon 40 35 38 35
Volume, en ml Boucle d’échantillonnage 0,5 1 0,25 0,25
Durées, en min Equilibre 30 180 /‘35\ 35
Pressurisation 0,25 0,20 '\\ 0,25 0,25
Equilibre de pression 0,25 0,25\ &\03\ 0,05
Détente dans la boucle 0,25 9,\20 0,22\ 0,25
Injection 0,90 1,00 N020 || o020
Puissance de mélange Elevée <\Q~u\:§€d§ E\gvée Elevée
€ €
X

NOTE 1 |l convient que 'agitation ultrasonique ne soit pas utiljgé
mesure oy elle peut produire de I’hydrogéne.

ccélérer les\temps d’équilibfe, dans la

NOTE 2 La puissance de mélange «élevée» (ou «maxj e
I’espace dE téte (environ 100 secousses par mihute).

a la position sur I'appareil de

NOTE 3 DPans I'exemple 2, un temps d’équilt eut &tre utilisé parge que des colonnes renpplies sont
utilisées ef I'analyse GC dure plus longtemps.

7.5.4

7.5.4.1

Deux mé guilles.
7.5.4.1.1

Cette md nt d'étre
placés d ms (avec
son effe{ ge.
7.5.4.1.1

Le pré-rincage peut étre effectué:

a) dans la boite a gants: pour des raisons pratiques, des séries de 10 échantillons sont
préparés. Etiqueter et peser 10 flacons avec leurs bouchons en aluminium et leurs
septums perforés correspondants (non sertis), a 0,01 g prés. Placer les 10 flacons pesés,
les 10 seringues en verre de 20 ml, et les 10 échantillons d’huile dans leurs seringues en
verre ou ampoules en verre, dans le sas de la boite a gants. Purger le sas avec de
I’argon. Transférer le contenu du sas dans la boite a gants remplie d’argon.

b) dans la table rotative: jusqu’a 20 flacons vides pesés comme ci-dessus et leurs bouchons
et septums correspondants (de poids moyen connu) sont placés dans le boitier fermé.
Purger avec de I'argon pendant 10 min & 15 min.
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Table 1 — Examples of head-space operating conditions

Example 1 Example 2 | Example 3 | Example 4
Carrier gas Argon Argon Argon Argon
Temperatures, in °C Vial 70 70 70 70
Transfer line 150 140 75 80
Injector 150 150 80 90
Pressure, in kPa Overpressure in vial 40 35 38 35
Volume, in ml Sampling loop 0,5 1 0,25 0,25
Times, in min. Equilibration 30 180 /3‘5\ 35
Pressurization 0,25 A 0,25 0,25
Pressure equilibrium 0,25 0&Q5 0,05
Expansion in sample loop 0,25 \Q,ZS ,25
Injection 0,90 N0.20 0,20
Mixing power High Ngh High

NOTE 1 Ultrasonic agitation should not be used to speed up equili roduce hydrogen.

NOTE 2 [High” (or “maximum”) mixing power refers to the ppsiti & head-spase equipment (gbout 100
shaking movements per minute).

NOTE 3 |n example 2, a high equilibration time\can be d bectau ns are used and GC analysis
takes londer. {\

7.5.4 Head-space extraction proc du%

7.5.4.1 Preparation of\via

Two altef
7.5.4.1.1
This met ed in the
headspa¢ esults) is

therefore

75414

Pre-purg

a) in theglove box: for practical reasons series of 10 samples are prepared Lllabel and
weigh 10 vials with their corresponding perforated aluminium caps and septa (uncrimped)
to the nearest 0,01 g. Place the 10 weighed vials, 10 glass syringes of 20 ml, and 10 oil
samples in their glass syringes or glass ampoules in the lock chamber of the glove box.
Purge the lock chamber with argon. Transfer the content of the lock chamber into the
glove box filled with argon.

b) in the revolving table: up to 20 empty vials weighted as above and their corresponding
caps and septa (of known average weight) are placed in the closed housing. Purge with
argon for 10 min to 15 min.
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2 Préparation des flacons avec des échantillons d’huile

ration des flacons avec échantillons d’huile peut étre effectuée:

a) dans la boite a gants: avec une vanne a trois voies, transférer environ 5 ml du premier
échantillon d’huile dans la seringue en verre et rincer le corps entier de la seringue avec
I’huile. Envoyer les 5 ml d’huile dans le bac de vidange et remplir la seringue en verre
avec 20 ml d’huile. Déconnecter la seringue a huile ou I'ampoule en verre, et fixer une

aiguil

le a la seringue en verre.

Envoyer environ 5 ml d’huile dans le bac de vidange, puis remplir un flacon vide avec les
15 ml d’huile restants, la pointe de l'aiguille étant orientée vers le fond du flacon. Ajuster
les volumes, si un volume d’huile final inférieur (compris entre 10 ml e’t/‘I—S\QI) a été choisi.

Ferm
sertis

NOTE
d’huile
Répé
b) dans
Envo
I’aigu
15 ml
tourn

nouveau le carrousel et sertir le

Répé

er le flacon avec son septum et son bouchon de sertissage,
sage, en s’assurant que le c6té recouvert est orienté vers I'inte

Il convient que la fermeture du flacon soit réalisée en 'espace de 45
autrement il convient que I'échantillon soit éliminé et qu'un nouveau soi

lle et d’enlever les traces de bulles d’air
de I'échantillon d’huile dans un flacon du couverd
br le carrousel et enlever les bouchg

er la méme procédure po

couvercle et retirer les flacons du carroussl.

c) Retirgr les flacons sertis de la boite a

prés.

flacor

I'huilg.
NOTE Il g
une autre 1
I'huile. Poy
une pour lg
Mesurer mpérature ambiante dans la boite a gants o
rotative. uile dans le carrousel de I'espace de téte pour
Les mém gdent aux étalons de gaz dissous dans I’'huile.
7.5.4.11 des flacons avec des étalons de gaz
Cela est rédlisé alextérieur de la boite a gants ou de la table rotative. Placer un mg

h téte de
n.

>é rempli

n d’huile.
ditionner
(10 ml a
le. Faire

flacons. Faire fourner a

u flacon.
ouvrir le

a0,01g
oids des
mique de

751 ou par
bsous dans
r exemple:

U la table
analyse.

rceau de

film de paraffine (Parafiim®) sur le goulot du flacon. Insérer deux aiguilles a traver
Purger avec le mélange de gaz étalons, de telle sorte que le volume de ringage du flacon
représente au moins 5 fois le volume du flacon (généralement, 1 min a 100 ml/min). Retirer
I’aiguille et fermer le flacon avec un septum et un bouchon de sertissage, sans retirer le film.

7.5.4.1.2

s le film.

Préparation des flacons avec des aiguilles

Sertir une série de flacons en utilisant des bouchons en aluminium perforés équipés d’'un
septum recouvert de PTFE. S’assurer que le c6té recouvert est orienté vers l'intérieur du
flacon et que ce dernier est correctement scellé en essayant de tourner le bouchon. Si le

bouchon

n’'est pas fixé fortement, répéter le processus.

1 ISO 3675, Pétrole brut et produits pétroliers liquides — Détermination en laboratoire de la masse volumique —
Méthode a I'aréométre
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7.5.4.1.1.2 Preparing vials with oil samples
Vials with oil samples can be prepared as follows:

a) in the glove box: with a 3-way valve transfer about 5 ml of the first oil sample into a glass
syringe and rinse the entire body of the syringe with the oil. Release the 5 ml oil to waste
and fill the glass syringe with 20 ml of oil. Disconnect the oil syringe or glass ampoule and
fix a needle to the glass syringe.

Release about 5ml of oil to waste, then fill an empty vial with the remaining 15 ml of oil
with the tip of the needle to the bottom of the vial. Adjust the volumes if a lower final oil
volume (between 10 ml and 15 ml) has been chosen.

Close the vial with its septum and crimping cap and crimp with the ?e‘lpxqf the crimping
bead[makKing sure that the lined side IS turned towards the inside of jhe vial. \\
il; therwiséthe sample

NOTE | Closing the vial should be done within 45 s after the vial has been filled
should [be discarded and a new one prepared.

b) in thg revolving table: connect a needle to the syringe containi e 0l | Release
abouf 5 ml of the oil sample to waste, to condition the ne e 3 es of air
bubbles. Introduce an aliquot (10 ml to 15 ml) of i pugh the

Repept the same procedure for the other nine samples.

septum of the lid. Rotate the carousel and move 5. Rotate
the carousel again and crimp the vial using the crimper ax ifter. he same
proceldure for the 20 vials, then stop the flu y z ials from
the carousel.

c) Take|the crimped vials out of the 9 revglving table and weigh thgm to the
neargst 0,01g. Calculate the mass of\il by he 'weight of the empty yials from
the weight of the filled vials and/calculate th glumes by dividing the mags by the
density of the oil. %

NOTE | The actual density{of o\ ( ed a to ISQ»>3675" or other standardized method) should be
used fd i i e i O StandardgvFor sample analysis, an average density of the oil
type (fq f aphthenics oils) should be used

Measure| the pr j Dient tephperature in the glove box or revolvjng table
precisely| Place ' s i i

The same

This is é [ he glove box or revolving table. Place a piece of paraffin film (HarafilmR)
on the m . ert two needles through the film. Purge with calibrating gag mixture
so that th ing volume of the vial is at least 5 times the volume of the vial (typically, 1 min
at 100 m|/min). Remdve the needle and close the vial with a septum and crimp cap, without
removing-the—fim-

7.5.4.1.2 Preparation of vials with needles

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

1 /SO 3675, Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory determination of density — Hydrometer
method
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7.5.41.2.1 Pré-ringcage des flacons

Insérer deux aiguilles A (7.5.3.4) dans le septum du flacon, I'une devant étre utilisée comme
entrée de gaz et 'autre comme sortie de gaz, sur les c6tés du septum, non en son centre.
Purger chaque flacon avec un volume d’argon d’au moins 5 fois le volume du flacon (par
exemple a un débit de 1 I/min pendant 0,1 min a 120 kPa, ou 120 ml/min pendant 1 min).

Retirer premiérement l'aiguille de sortie, puis I'aiguille d’entrée, afin de créer une certaine
surpression d’argon dans le flacon. Il convient que le retrait de I'aiguille de sortie et d’entrée
soit réalisé avec un délai minimal afin d’éviter une surpression excessive si des débits de
ringage élevés sont utilisés.

L’efficacitg de ces

flacons ettre aux
essais la qualité des septums (v0|r 7. 5 3.3). Il convient que uantités
d’oxygéng et d’azote soient trouvées (voir Note 2 de 7.5.3.3). >

7.5.4.1.2

Insérer d e comme
entrée dé e de gaz
étalon ad

Retirer pf ). Retirer
I"aiguille , [retirer la
surpress . Aprés

AN
équilibre| la pression atmosphérique gera obte e. S’assurer que la pression final¢ dans le
flacon a pe stade est la pression atmo griquet. S est pas le cas, le facteur de dilution
et les résultats seront affecté 12 ion d’argon est appliquée Idrs de la
prochain¢ étape.

Mesurer [la tempéra ian t 5sion atmosphérique précisément afin ge déter-
miner le$ qua @ G ts dans le flacon, et/ou de les conyertir aux
a Q . D

conditionis norm

7.5.4.1.2|3 3 lacons avec des échantillons d’huile

Peser un NPIrE ) ixer une aiguille de type A au robinet de la seringug. Insérer
I"aiguille et insérer simultanément une deuxiéme aiguille, de typg B, pour

Remplir lle flacomaveg la quantité choisie d’huile. Retirer les deux aiguilles ensembl¢, afin de
s’assurer| ;ug la pression dans le flacon a ce stade est la pression atmosphérique.

Peser le flacon rempli d’huile et soustraire le poids du flacon vide afin d’obtenir la masse
d’huile dans le flacon. Diviser par la masse volumique de I'huile afin d’obtenir le volume exact
d’huile dans le flacon.

La méme procédure s’applique pour les flacons d’étalons de gaz dissous dans I'huile.

7.5.4.2 Analyses de I’espace de téte

Placer les flacons a I'intérieur de I’'échantillonneur de téte et commencer I'analyse a I'aide de
conditions de fonctionnement telles que celles données au Tableau 1 a titre d’exemple.
Comme représenté au Tableau 1, une plage importante de températures est possible pour la
conduite de transfert et la vanne d’injection, ainsi que pour les temps d’équilibre nécessaires,
en fonction du type exact d’appareil utilisé.
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7.5.41.2.1 Pre-purging of vials

Insert two needles A (7.5.3.4) through the vial septum, one to be used as inlet gas and the
other as outlet gas, on the sides of the septum, not in its centre. Purge each vial with argon at
least 5 times the vial volume (for example, at a rate of 1 I/min for 0,1 min at 120 kPa or
120 ml/min for 1 min).

First remove the outlet needle and then the inlet needle, to build up some argon overpressure
in the vial. Removal of the outlet and inlet needle should be done with a minimum of delay to
avoid excessive overpressure if high flushing rates are used.

e of these vials

The efficiency of this preparation technique can be checked by analysis o
i i -3.3). Very

containin .
low quantities of oxygen and nitrogen should be found (see Note 2 of 7/5.3.

7.5.4.1.2|2 Preparing vials with gas standards

and the
e used in

Insert twp needles A (7.5.3.4) through the vial septum, on
other as putlet gas. Purge one vial with each calibration g4
7.5.4.1.2|1.

First remove the outlet needle (overpressure will tak i the inlet
needle. Using a 10 ml syringe with a type B ng p e vial by
inserting|the needle of the syringe 2 . rveguilibrium, the atmospheric
pressure|will be obtained. If not, the \dilutix ed when
argon overpressure is applied at the nexisstage,

os pressupé precisely in order to detefmine the
via d/or>to convert to normal conditionjs (20 °C;

Measure|[ambient tempera
exact qu
101,3 kPp).

7.5.4.1.2|3

nsert the
ease the

Weigh a
needle th
argon ov

Fill up th ake sure

that the4

oil in the
vial. Divigledbythe derfsity of the oil to get the exact volume of oil in the vial.

Weigh thF

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

7.5.4.2 Head-space analyses

Place the vials inside the head-space sampler and begin the analysis using operational
conditions such as those given in Table 1 as examples. As shown in Table 1, a large range of
temperatures is possible for the transfer line and the injection valve, as well as for the
equilibration times needed, depending on the exact type of equipment used.
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NOTE Il convient que la pression dans les flacons a ce stade soit toujours inférieure a la pression d’injection
(1,4 bar). La pression dans la boite a gants peut dépasser cela, et il convient alors de la mesurer (dans la boite a
gants, ou dans le flacon, avec le manomeétre de l'appareil de I'espace de téte) et de la réduire si nécessaire.
Idéalement, il convient qu’elle soit proche de la pression atmosphérique et qu’elle soit connue avec précision afin
de réaliser les corrections et les calculs indiqués en 7.5.5.1 et 7.5.5.2.

Enregistrer la pression atmosphérique réelle pendant toute I'opération, étant donné qu’elle
peut varier de plusieurs pour cent au cours d'une opération prolongée, en particulier si elle
est laissée sans surveillance, et qu’elle peut étre nécessaire pour apporter des corrections a
la pression totale dans le flacon.

7.5.4.3 Procédure pour I’analyse a de faibles niveaux de concentration

Les procédures décrites en 7.5.4.1 et en 7.5.4.2 fournissent les i de détection
spécifiéef au P

attention|particuliére pour éviter la contamination) sont nécessaires p i imites de
détection spécifiées pour les essais d’acceptation, ou les gaz extr, >de téte

des flacons se situent dans la plage des nl/l.

Les méthHodes de Toepler et de dégazage partiel, ou les g3 krai \sit la plage
des nl/l a ces niveaux de gaz, sont plus recommand : e ' eptation.
Cependant, si I’ espace de tete doit étre utlllse pour de v i G on et les
essais dlacceptation, : ous sont
nécessaifes:

— Des dolonnes GC capillaires, telleg’qtie leg’co
— Des Jjolumes morts réduits entre le
— Un étplonnage avec différentes courbes d’éta

— Une intégration manuelle (plutét ql’électroniqg
diminpera les limites ategfiong §génexa

5C. Cela

— Pour plus ba e boucle
d’injep jaz entre
le flag des pics
GCp

NOTE
répartifi

I’option de

Etre utilisée pour transférer manuellement un éc¢hantillon
d’injection du chromatographe en phase gazeuse. Cela

— En vari

7.5.4.4 r ’analyse a des niveaux de concentration élevés

Il a été gbservé que“orsque les niveaux de concentration en hydrogéne sont trop élevés, les
valeurs mesu | i ieu UX valeu Is cas, il
convient qu’un volume plus faible de I'’échantillon d’huile soit utilisé pour obtenlr des résultats
précis.

On a constaté que lorsque la teneur en hydrogene est généralement supérieure a 6 000 pl/I,
il convient de réaliser un deuxiéme échantillon avec 7 ml de I'échantillon d’huile dans le
flacon et une troisieme mesure avec 3 ml dans le flacon. Des résultats valables sont obtenus
lorsque des valeurs identiques avec deux facteurs de dilution différents sont mesurées.

En utilisant la procédure 7.5.5.1 (étalonnage avec des étalons de gaz dissous dans I'huile),
introduire le volume réduit d’échantillon d’huile (7 ml ou 3 ml) dans une seringue, compléter
par 15 ml d’huile dégazée, puis transférer dans un flacon et procéder comme avec des
échantillons d’huile réguliers. Multiplier les valeurs mesurées de gaz dans I'huile par le
facteur adéquat de dilution dans I'huile (15/7 ou 15/3).
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NOTE Pressure in the vials at this stage should always be below the injection pressure (1,4 bar). Pressure in the
glove box may exceed this, so it should be measured (in the glove box, or in the vial, with the gage on the head-
space equipment) and reduced if necessary. ldeally, it should be close to atmospheric pressure and should be
known with precision in order to make corrections and calculations indicated in 7.5.5.1 and 7.5.5.2.

Record the actual atmospheric pressure throughout the run, since it may vary several % over
an extended run, especially if unattended, and it may be necessary to make corrections to
total pressure in the vial.

7.5.4.3 Procedure for analysis at low concentration levels

The procedures described in 7.5.4.1 and 7.5.4.2 provide the detection limits specified in
Table 5 for service tests. More sensitive procedures (and special attention to avoid
contamination) are required to obtain the detection limits specified fop actseptance tests,
where extracted gases in the headspace of the vials are in the nl/l range-

Toepler and partial degassing, where extracted gases are in the pl/krang vels, are
more regommended for acceptance tests. However, if head g 8 i for low
concentration levels and acceptance tests, the more sensitive equigme pcedures
described below are required.
— Capillary GC columns such as the PLOT columns d

— Redufed dead volumes between the vial and the(GC/de
— Calibfation with different calibration curves.

— Manugl (rather than electronic) in ower the

detection limits to typically 0,2 ul/l fox hyd
— For tihe still lower detection limits /of accep f 1,5 ml,

follow hetween\the vijal and the GC columns (typically, of
arper GG peaks (particularly for hydrogen).

1/50 1o 1/100). This w

NOTE | The equipment may“pe insfructed to\au ématicallyj»choose the splitter option (for examplg, 1/100 for
accepténce tests and 1 sSts

— Alternatively, asyr S anually transfer a gas sample from the Vial to the
injectjon o‘® ill *eliminate the gas dilution resulting from Argon
pressjurization“of

7.5.4.4 high concentration levels

It has be ydrogen concentration levels are too high, measurg¢d values
are con low actual values. In such cases, a smaller volume of oil samp|e should
be used

It has bg t when the hydrogen content is typically above 6 000 pul/l, & second

Samp|e with—7Zml of the oil eampln in—the—vial-and-a-third-measurement-with-3-ml-ih the vial

should be performed. Valid results are obtained when identical values with two different
dilution factors are measured.

When using procedure 7.5.5.1 (calibration with gas-in-oil standards), introduce the reduced
volume of oil sample (7 ml or 3 ml) in a syringe, complete to 15 ml with degassed oil, then
transfer into a vial and proceed as with regular oil samples. Multiply the measured values of
gas in oil by the proper oil dilution factor (15/7 or 15/3).
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En utilisant la procédure 7.5.5.2 (étalonnage avec des étalons de gaz), introduire le volume
réduit d’huile dans une fiole et procéder comme avec les échantillons d’huile réguliers.
Calculer les concentrations en gaz dans I’échantillon d’huile a I'aide de I’équation (2) et les
valeurs correctes de Vg et V.

NOTE Cette non-linéarité a été observée principalement avec I’hydrogéne dissous dans I’huile, mais il convient
que des échantillons avec des concentrations élevées des autres gaz dissous soient également mesurés en
suivant une procédure similaire.

7.5.5 Etalonnage de I’extracteur d’espace de téte

Deux méthodes d’étalonnage différentes sont disponibles.

N

7.5.5.1 Etalonnage avec des étalons de gaz dissous dans I’huile
Cette méthode est utilisée essentiellement pour la procédure de 7.54 1.
L’avantage de cette méthode est qu’il n’est pas nécessaire d icients de
partage.
Trois étajons de gaz dissous dans I'huile, préparés crites en
6.1 ou 6.2, sont utilisés au moins une fois par arametre
opérationnel a été modifié (surpression d’argon ringues),
ou si I'étalonnage des détecteurs GC ga ‘ ion de la
réponse ges détecteurs.
Des courpes d’étalonnage direct sont pic ou la
surface qu pic et la concentration de g
Lorsqu’up échantillon d’ i (Sé iti ignnement
exactement similaires, ses_co en gap-dissous CO* peuvent étre obtgnues en
utilisant |les courbes t|on des
différences de ppessio dissous
dans I'hujile et dh

(1)
(voir 7.5.
7.5.5.2
Cette md ntage de
cette méthade est qu’il n’y a pas d’exigence concernant la préparation des étalons de gaz

dissous dans I'huile pour I’étalonnage direct de I'extracteur de I'espace de téte.

Il est cependant nécessaire de déterminer les coefficients de partage avec exactitude, dans
des conditions de fonctionnement exactement similaires a celles utilisées pour les
échantillons d’huile (voir 7.5.5.3).

Un flacon contenant I’étalon de gaz, préparé conformément a 7.5.4.1.2.2, est placé dans
I’échantillonneur de téte et analysé dans la boucle d’injection d’espace de téte.

Des courbes d’étalonnage, mettant en relation la hauteur du pic ou la surface du pic et la
concentration des gaz dans I'étalon de gaz, sont construites. Lorsqu’un échantillon d’huile est
utilisé dans des conditions de fonctionnement exactement similaires, la concentration des gaz
dans la phase gazeuse Cg peut étre obtenue en utilisant cette courbe d’étalonnage.
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When using procedure 7.5.5.2 (calibration with gas standards), introduce the reduced volume
of oil in a vial and proceed as with regular oil samples. Calculate gas concentrations in the oil
sample using equation (2) and the proper values of Vg and V| .

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

7.5.5 Calibration of the head-space extractor

Two different calibration methods are available.

7.5.5.1 Calibration with gas-in-oil standards

This method is used primarily for procedure of 7.5.4.1.1.
The advsg
Three ga .2, are run
at least d (argon
overpres with gas
standard
Direct ca ftration of
gases in
When ar tions, its
dissolved curves. A
small con e gas-in-
oil standard and unknown'Qil s&

(1)
(see 7.5
7.5.5.2
This me nethod is
that th n of the
headspa¢
Partition need to be determined accurately, however, under exactly the same

operational conditions as the oil samples (see 7.5.5.3).

A vial containing the gas standard, prepared according to 7.5.4.1.2.2, is placed in the head-
space sampler and analysed through the head-space injection loop.

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


https://iecnorm.com/api/?name=8c5efb97bc47b7436b9df3695e99347d

- 66 — 60567 O CEI:2005

Les concentrations dans I’échantillon d’huile sont ensuite déterminées a I'aide de I’équation
(2), basée sur la loi de Henry, qui nécessite de déterminer précisément les coefficients de
partage K et le rapport volumique réel de la fiole (Vg/V| ) pour chaque échantillon d’huile.

0 _
Cl =Ce x(K+v5/1) (2)
NOTE On calcule V| et Vg conformément a 7.5.3.2.1 et 7.5.3.4.

Il convient qu’une correction de la pression atmosphérique et de la température soit réalisée a
I'aide de I’équation (1) (voir 7.5.5.1), en remplagant “étalon de gaz dissous dans I'huile” par

“étalon de gaz”. En général, les étalons de gaz sont préparés avec les éc”ItiIIons d’huile et
il convieptrpar—conséauent—aue—ta—température—etta—presstior “ntérredr—dessfacqns avant
I’extraction de I'espace de téte soient les mémes. En ce qui pression
atmosphérique, elle peut varier au cours du temps nécessaire lusieurs
échantillgns; par conséquent, dans certains systémes équipés de ntitlon en
équilibre|avec la pression atmosphérique, la quantité de gaz e de mx irigeant
vers le dgtecteur par l'intermédiaire de la boucle d’échantillonpeut vagier i de cela,
il convient que la correction de la pression atmosphérique g >
NOTE Bign que cela ne soit pas nécessaire pour I'étalonnage, il e > cédure, de
veérifier rédqulierement les performances globales de I'extractedr en_utilisa sous dans
I'huile.
7.5.5.3
La méth ats de partage est Iytilisation
d’étalons {.ou 6.2.
Ces étal que les
échantillg posé est
détermin

(2a)
ou C.0 ¢st con t_déterminée par l'analyse de la chromatographie &n phase
gazeuse,
Pour cet ina% i nvient de déterminer précisément Vg et V| pour chgque fiole
utilisée i
En varia éthpde appelée par «interception/pente» peut étre utilisée: Rassembler
douze saqriggues en‘verre de 30 ml remplies d’huile |14 ou tous les gaz considéré$ ont été

détectés. En suivant 7.5.4.17.2.3, remplir cinq jeux de six flacons avec Tes volumes d’huile
suivants: 4 ml, 6 ml, 8 ml, 10 ml, 12 ml et 14 ml, correspondant & un rapport de phase (Vg/V|)
de 4,575, 2,716, 1,787, 1,230, 0,86 et 0,59, respectivement.

Déterminer la surface du pic de chaque gaz dans les différents rapports de phase. Tracer la
réciproque de la surface du pic sur I'axe Y et le rapport de phase sur I'axe X. A partir de
I'analyse par régression de ces données, obtenir la pente et I'interception.

Calculer le coefficient de partage du gaz: K = interception/pente. La précision la plus élevée
de la valeur K est obtenue lorsque le coefficient de corrélation (R) de la régression est
supérieur a 0,999.

NOTE Dans le cas de gaz moins solubles (H,, CO, CO,), une extrapolation précise a zéro est difficile, et ainsi la
précision des résultats sera faible, mais I'influence de K dans I’équation (2a) ci-dessus est également inférieure
pour ces gaz.
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The concentrations in the oil sample are then determined using equation (2), based on
Henry's law, which requires that the partition coefficients K and the actual vial volume ratio
(Vg/V)) for each oil sample be precisely determined.

0 _
 =Co x(K+Vs /N ) (2)
NOTE V. and Vg are calculated according to 7.5.3.2.1 and 7.5.3.4.

A correction for atmospheric pressure and temperature should be made using equation (1)
(see 7.5.5.1), replacing “gas-in-oil standard” by “gas standard. Generally, gas standards are
prepared together with oil samples and so the temperature and pressMside the vials

before head sSpace extractior—shottd—be—the—same: CUIIL;UIII;IIS Hre—atm ophcl; pssure, it
can vary|during the time needed for analysing several samples; as a €ons in some
systems equipped with sample loops in equilibrium with atmospherig™g ount of
gas (nunlber of moles) going to the detector through the sample loop ca . ;use of
this, the ¢orrection for atmospheric pressure should be made.
NOTE Although it is not needed for calibration, it is recommended the overall
performande of the extractor be verified regularly by running gas-in-oil
7.5.5.3 Determination of partition coefficients
The preferred method of determination of partitiq tandards
according to 6.1 or 6.2.
These gas-in-oil standards are analysed und cohditions as samples |from the
field. Partition coefficient K for each cq 3 \ned using modified equation (2) (see
7.5.5.2):

(2a)
where C, S } fle gas chromatography analysis.
For this i s wWowd be determined precisely for each vial used (see
7.5.3.2.1).
Alternate intercept method can be used: collect 12 30 ml glass|syringes
of oil wh wtérest have been detected. Following 7.5.4.1.2.3, fill 5[sets of 6
vials WiFE g volumes of oil: 4 ml, 6 ml, 8 ml, 10 ml, 12 ml and 14 ml, corresponding
to a phas i 4,575, 2,716, 1,787, 1,230, 0,86 and 0,59, respectively.
DeterminE the peak-varea of each gas under the different phase ratios. Plot the reciprocal of
the peak area as the Y-axis an € phase ratio as the X-axis. From the regression analysis of

these data, obtain the slope and intercept.

Calculate the partition coefficient of the gas: K = intercept/slope. The highest accuracy on the
K value is obtained when the correlation coefficient (R) of the regression is greater than
0,999.

NOTE In the case of the less soluble gases (H,, CO, CO,), precise extrapolation to zero is difficult, so the
accuracy of results will be low, but the influence of K in equation (2a) above is also lower for these gases.
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Des exemples de coefficients de partage mesurés de maniére expérimentale a 70 °C sont

donnés au Tableau 2.

Tableau 2 - Coefficients de partage de I’espace de téte

Exemple d’huile Exemple d’huile
naphténique paraffinique
Masse volumique 0,864 0,849
H, 0,074 0,036
0, 0,17 0,18 /7~
N, 0,11 0,
N
CH, 0,44 /tst&( \
co 0,12 0,0%3
co, 1,02 C e
C,H, 0,93 NN
C,oH, 1,47 e/
C,Hs 200 [ 173
CsHg 50\~ / 4N 436
C3Hg 537 ¢ SN a2
SN,
NOTE Si |les coefficients de partage ne peuvég as\AtF@urés pour I'huile analysée, des valeurs
approximaffves obtenues a parti nfque et composition chimique similaires pguvent étre
utilisées, tglles que celles indigléesNau fablea Pou 5 analyses plus précises, il convient que les foefficients
de partage i €
8 Ana aphije gaz-solide
8.1 RT
Les écha nent du relais de protection ou qu'ils soient extraits d'un
échantillg sés par chromatographie en phase gazeuse. Les gaz a
determin

<

Hydrogéne H,
Oxygene 0,
Azote N,
Méthane CH,4
Ethane C,oHg
Ethyléne CoHy
Acétyléne CoH,
Monoxyde de carbone Cco
Dioxyde de carbone CO,

Il n'est pas nécessaire d'analyser les hydrocarbures en Cj, eu égard aux objectifs de ce
guide; cependant, ils peuvent, dans certains cas, apporter des informations utiles.

Il est possible d'utiliser de nombreuses méthodes d'analyse; les deux méthodes décrites au
Tableau 3 sont données comme exemples de méthodes estimées les plus appropriées pour

toutes les techniques d’extraction.


https://iecnorm.com/api/?name=8c5efb97bc47b7436b9df3695e99347d

60567 O IEC:2005

— 69 -

Examples of partition coefficients measured experimentally at 70 °C are given in Table 2.

Table 2 — Head-space partition coefficients

Example of Example of
naphthenic oil paraffinic oil
Density 0,864 0,849
H, 0,074 0,036
0, 0,17 0,18
N, 0.11 012 £
CH, 0,44 037N
co 0,12 s \q
co, 1,02 .63
C,H, 0,93 NN TN
CoH, 1,47 % AT\
C,Hs 2,09 33
CsHe 504 (N 4,39
CqHs 53\ /PN N\ 472
J

NOTE Ift
of similar density and
analyses, the partition

8 Gaslanalysi

8.1 Ggneral re

Gas sam
analysed

<

d from oils
e accurate

mple, are

Hydrogen H,
Oxygen 0,
Nitrogen N,
Methane CH,4
Ethane C,oHg
Ethylene CoHy
Acetylene CoH,
Carbon monoxide CO
Carbon dioxide CO,

For the purpose of this guide, C; hydrocarbons are not required, but they may on occasion
give useful information.

A number of methods may be used for the analyses; the two methods detailed in Table 3 are
given as examples that have been found suitable for all extraction techniques.
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Ce qui suit suppose un certain niveau de compétences dans les techniques de chromato-
graphie en phase gazeuse et omet, par souci de concision, de multiples détails que I'on
trouvera dans des manuels sur la pratique de ces techniques.

8.2 Description de modes opératoires satisfaisants a I’aide du Tableau 3

Dans I’exemple 1 du Tableau 3, deux opérations séparées sont effectuées, I'une utilisant une
colonne remplie de Porapak (voir Note), I'autre une colonne de tamis moléculaire. Il n'existe
pas de détecteur unique ayant une sensibilité suffisante pour tous les gaz a détecter; en
conséquence, les gaz élués de la colonne utilisée traversent a la fois un détecteur a
conductibilité thermique pour l'analyse des gaz atmosphériques, du CO, CO, et H,, et un
détecteur a ionisation de flamme pour I'analyse des hydrocarbures. S~

Afin de ¢ staller un
méthanis CO, en
méthane

Porapak de billes
de polym ¢ tes. Il en
existe hu ari >; Porapak P, PS,
Q, QS, R

NOTE Ce nullement
que la CEI ts peuvent
étre utiliség

Dans l'e
ouvertes
de I'extrgction en espace de téte.

arge open tubular: tubulaires,
ont utilisées, en particulier pqur le cas

Il est pogsible que, daps le i nent, I'on
ne puisse pas atteind ité A s hydro-

carbures|pendantles ¢ s d'huile
plus imp )rtants E les gaz
dissous, [ce qui cordu ntrer les

gaz extrgi

La méth orrespond a des appareils pour lesquels les softies des
détecteu le sorte qu'ils puissent étre utilisés avec un intégrateur ou un
enregis i€. L'emploi d'un intégrateur ou d'un enregistreur a dqux voies
supprim branchement.

8.3 Af

8.3.1 Chromatographe en phase gazeuse

La Figure 16 est un exemple d'un schéma de montage utilisé et donnant satisfaction. Il y a
lieu d'adapter les dispositifs d'injection a la méthode de transfert des gaz depuis l'installation
d'extraction jusqu'au chromatographe.

Ainsi, l'installation d'extraction sous vide, décrite a la Figure 9, utilisée a la fois avec la
méthode a la pompe de Toepler et avec la méthode de dégazage partiel, transfére les gaz,
via une vanne a gaz d'échantillonnage et par une boucle d’échantillon étalonnée; il s'agit
d'une méthode recommandée pour améliorer la répétabilité.

Les échantillons de gaz peuvent étre transférés d'une autre fagon, en les injectant dans le
chromatographe a l'aide d'une seringue étanche de précision; cette derniere méthode est
généralement employée pour les échantillons de gaz provenant du relais de protection.
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The following assumes a measure of competence in the techniques of gas chromatography
and omits, for brevity, many details which may be found in practical manuals on these
techniques.

8.2 Outline of suitable methods using Table 3

In example 1 of Table 3, two separate runs are made, one with a Porapak column (see Note)
and the other with a molecular sieve column. A single detector having adequate sensitivity for
all the gases to be detected is not available; thus, the gases eluted from the column in use
are passed over both a thermal conductivity detector which detects atmospheric gases, CO,
CO, and H, and a flame ionization detector which detects hydrocarbons.

e inlet of
ed by the

To deter
the flam

dy .‘\

|on|zat|on detector to convert CO and CO, to methane whichs

flame ionfization detector.

Porapak [is the trade name of products supplied by Water As i e porous
polymer ifi i i i jstics. Ei ¢ s/available; in
order of ir C 2

NOTE Th nstitute an
endorseme h to lead to

the same rgsults.

In examgle 2 of Table 3, more sensiti¥e | a e are used,
particula i

When us i]tivity and
precision| for hydrocarbon I. Larger
volumes |of oil (10 ml) requi (i ts, which
would giye unacceptahle gas chy 3 trated by

cold trapping.

The method be@
switched| electrica

channel ¢hart rec
switchind.

us in which the outputs from the detertors are
dealt with by a single channel integrator |or single
hannel integrator or recorder eliminates the|need for

8.3 Aq

<

8.3.1
Figure 1b xample of the layout of an instrument which has been used apd found
acceptablé.lnjectioiarrangements shall suit the method by which gas is transferred|from gas

extraction equipment into the chromatograph.

Thus, the vacuum extraction equipment described in Figure 9 and used for both Toepler pump
and partial degassing methods transfers the gas via a gas sample valve and calibrated
sample loop, a method recommended to improve repeatability.

Alternatively, gas samples may be transferred and injected into the chromatograph using a
precision gas-tight syringe, and this latter method is generally used for gas samples from gas-
collecting relays.
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Dans le cas de l'extraction par entrainement (voir Figure 12), on utilise une vanne a gaz
d'échantillonnage, le barboteur étant inséré a la place de la boucle d’échantillon, comme le
montre la Figure 12a. La Figure 12b présente un montage utilisant un barboteur et un piege a
froid.

Dans le cas de la méthode d’espace de téte, les accessoires d’espace de téte décrits en
7.5.3.1, une vanne de dérivation, et un adaptateur de zéro volume mort (diamétre intérieur de
0,53 mm) pour les connexions de la colonne sont utilisés pour injecter les gaz extraits.

8.3.2 Colonnes

Dans les exemples présents du Tableau 3, deux colonnes sont utilisées/ave{ une vanne a
deux voigspermettantde setectionmer tacotonme:

Cependant, quelles que soient les colonnes, la condition principal i i u'elles
donnent,| dans le temps le plus court possible, sur une ligne . de\base bonne
séparatign de tous les éluats. Les colonnes citées au Tableau i exemple;
toute autfe colonne satisfaisant aux exigences générales peg S§

Dans le ¢as de la méthode d’espace de téte, les colon es ol Sl emple 1
du Tablepu 3 peuvent étre utilisées pour I'analyse j t, a des
niveaux fgde concentration de gaz dissous dans I’ détectés
dans la [ colonnes
PLOT de order un

soin part

\l r\ Ex%mple 1 Exemple 2
Type de coIonn Mplies PLOT
Colonn \&)}/a)pakR N ou Hayesep, | Carboxen® 1006 ou
L=3D=3 Carboplot® P7,
/\ L=30;D=05
Colon Tamis moléculaire 5A ou | Tamis moléculaire 5A
13X (50 pm)
L=05 D=3 L=30;D=0,5

4 A"

Vanne\de\dériv\agtion de la colonne 120 90

F1D 250 250
TCD 200 200
Méthaniseur 400 350
Etuve 35-180 40 - 100

Gaz séparés

Dans la colonne 1 CO, (TCD) C,Hy4, CoH,, CoHg, CO, *
CO, *, C,H,, (FID) (FID)

Dans la colonne 2 H,, O,, Ny, CO (TCD) H,, O,, Ny, CO (TCD)
CO * (FID) CH,, CO * (FID)

Gaz vecteur: argon 25 ml/min 6 ml/min

NOTE L =longueur (en métres), D = diametre (en mm). * CO et CO, convertis en CH4 par
le méthaniseur.
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In the case of extraction by stripping (see Figure 12), a sampling valve is used, with the
stripper inserted in place of the sample loop as shown in Figure 12a. Arrangements where a

stripper plus cold trap are used are shown in Figure 12b.

In the case of the head-space method, the head-space accessories described in 7.5.3.1, a
bypass valve, and a zero-dead volume adapter (0,53 mm ID) for the column connections are
used for injecting extracted gases.

8.3.2

Columns

In the present examples of Table 3, two columns are used with a two-way valve enabling

selection between the columns.

However
separatia
columns
these ge

In the ca
can be u
gases sh
PLOT co
to prever]

all be detected in the headspace phase at
umns of example 2 of Table 3. At these
t contamination and in the co

Table 3 — Examples of gasschr

gquires the U
care should

igve good

ie. The
eeting

f Table 3
n levels,
se of the
be taken

COZ " CnHm (FID)

( Ex(amgle A Example 2
[ype of columns "\ W\ \ \ PLOT
Column 1 lPorapak r-Haysep, CarboxenR 1006 or
L=a3;N33 CarboplotR P7,
7\ L=30;D=0,5
Column 2 Moﬁcu\la?ieve 5A or 13X Molecular Sieve 5A (50 um)
/\Q }fﬁg, =3 L=30;D=05
Femperat% (&)Bf:\
:olL@n M\?V vé 120 90
I\ N\ 250 250
oo, AN/ 200 200
Methanatar 400 350
Dven 35-180 40-100
Gases separated
On column 1 CO, (TCD) C,H,, CyH,, CyHg, CO, * (FID)

On column 2

H,. Oy, N,, CO (TCD)
CO * (FID)

H,, Oy, Ny, CO (TCD)
CH,, CO * (FID)

Argon carrier gas

25 ml/min

6 ml/min

NOTE L =length (in meters), D = diameter (in mm). * CO and CO, converted into CH4 by

methanator.
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8.3.3 Gaz vecteur

Utiliser de préférence de I'argon de qualité pour chromatographie comme gaz vecteur.

8.3.4 Détecteurs

Les gaz élués des colonnes traversent un détecteur a conductivité thermique et un détecteur
a ionisation de flamme.

8.3.5 Méthaniseur

Dans les exemples cités, on adapte un méthaniseur a I'entrée du détec‘t{eu.Ké\n ionisation de
flamme powr—accroitre—la—sensibilité—de—détectionh—de—CO et r‘n” eh—l6s—convertissant en

méthane

NOTE L'efficacité du méthaniseur peut étre réduite par la présence d'hexafluorag est parfois
utilisé dang les boites a cables et peut diffuser dans I'huile de remplissage dy_mat¢ ; jFconvient
qu’un autrd dispositif analytique, qui n'est pas décrit dans la présente norme, Soi

8.3.6 Piege a froid

En utilisant la méthode par entrainement, il est pOssible “q'utili piege a froid pour
augmente : bnté a la
sortie du|barboteur.

La Figur¢ 12b donne un exemple de g i i i€ 3 id. dispositif
type épr 2 i ] ur et de
diamétre u de tout
produit & dans un
mélange refrlgerant tel gd'u

Pendant [toute I'opération i in~eedrant dérivé du gaz vecteur circulg dans le
piege a {roid, alors a inei ircule directement dans le chromatographe en
phase gazeuse‘ nt des\gaz, fermer la vanne pour faire circulgr le gaz
vecteur dans le préege a frai ensuite rapidement ce piege a 80 °C pourn injecter,
dans les [colonne

8.3.7

Les sig sectie’des détecteurs sont traités par un intégrateur. Il est possible|d'utiliser
un enreg i i

8.4 Prfeparatio de’I’appareil

a) Mettre en route le chromatographe, régler le débit du gaz vecteur et la température
jusqu'a I'équilibre constaté par la stabilité de la ligne de base.

b) Dans le cas des méthodes d'extraction sous vide, injecter I'échantillon de gaz soit a la
seringue, soit par la boucle d’échantillon, préalablement mise sous vide.

c) Dans le cas de la méthode par entrainement, introduire I'échantillon d'huile dans le
barboteur avec une seringue de précision.

d) Pour la méthode de I'espace de téte, injecter les gaz extraits a l'aide des accessoires
indiqués en 8.3.1.
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8.3.3 Carrier gas

The carrier gas is preferably gas chromatograph grade argon.

8.3.4 Detectors

The gases eluted from the columns are passed over a thermal conductivity detector and a

flame ionization detector.

8.3.5 Methanator

improve {
methane

NOTE The

sometimes
analytical 4

8.3.6

When the
improve {

Figure 14
consists jof a 130 mm long, 6 mm oute
mesh Pofapak QR or equivalent, maintai
as solid ¢arbon dioxide and alcohol.

During sfripping, a sep
carrier gas flows direg

injecting
8.3.7

The electri
a chart re

gases to

de (this gas is
S different

tripper to

ice used
100/120
ure such

the main
itched to
to 80 °C,

rnatively,

rature to

b) For the~vacoumextractiom methods, eithermject thegas sampte usimg—a syrim
the gas sample loop previously evacuated.

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

d) For the head-space method inject the extracted gases using accessories ind
8.3.1.

e or with

precision

icated in
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8.5 Analyse

Voir la Figure 16.

On donne ci-aprés un mode opératoire possible utilisant un seul chromatographe, équipé de
deux colonnes, d'une vanne a gaz d’échantillonnage et d'un méthaniseur (exemple 1 du
Tableau 3).

a) Amener la vanne de sélection de colonne (4) en (position A) pour utiliser la colonne
Porapak (5a) ou une colonne analogue.
b) Tourner la vanne a gaz (2) pour introduire I'échantillon de gaz.

c) Choisir, au_moyen de l'interrupteur (10), le détecteur a ionisation de ftamme (6b). Le
premier pic qui apparaitra sera CO, transformé en CH, par le meth seur. L sécond pic

sera CHy. Le troisiéme pic sera CO,, transformé en CH, par le era suivi
dans |'ordre par C,H,, Co,Hg et CoH,.
NOTE me avec
une s¢ I détecteur
soit d hique pour
détermliner le CO,, avant la méthanisation.

d) Amen lonne de
tamis

e) Rempli

f) Tourrler la vanne a gaz (2)

g) Sélegti ique (6a).
Les p

h) Choigir, ). Le pic
suivant qui apparaitra et 1o nsformé en CH, par le méthaniseur.

i) Purger tous les ga

i) Une geule détermi

8.6 Etalonnag@

Les temg Is, dilués

dans le ¢ ant préférable de déterminer les facteurs de réppnse des

détecteu nge de gaz étalons dilués dans le gaz vecteur, contgnant des

concentrati Qds les composants gazeux a analyser, dans des prpportions

proches( encontrées dans les huiles provenant de transformateurs. Il|convient

d'employ,| étalon périodiquement, en fonction de la stabilité de llappareil.

Pour obteni e meilleure fidélité, il est souhaitable que I'étalonnage soit fait immédiatement

avant |'af S

Le nombre minimal de mélanges de gaz étalons nécessaires pour I'étalonnage du
chromatographe varie de 1 a 3. Un seul est nécessaire lorsqu’il est établi que les perfor-
mances du matériel d’analyse sont linéaires (par vérification du systéme dans sa totalité)
dans la plage de concentration des gaz habituellement trouvés dans [I'huile pour
transformateurs.

Il convient qu’un étalon différent pour la vérification des détecteurs GC soit utilisé au moins
une fois par jour.
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8.5 Analysis

See Figu

re 16.

A possible procedure using one chromatograph fitted with two columns, a gas sampling valve
and a methanator is given below (example 1 of Table 3).

a) Adjust the selector valve (4) (position A) to bring the Porapak (5a) or equivalent column

into use.

b) Turn the sample valve (2) to introduce the gas sample.

c) Select with switch (10) the flame ionization detector (6b). The first peak to emerge will be
CO converted to CH, by the methanator. The second peak will be CH/. The third peak is
CO, ¢onverted to CH, by the methanator, and this is followed by C CoHo.
NOTE [The CO and CO, having been converted to CH, by the methanator is deté ivity by the
flame ipnization detector. At high concentrations, it may well exceed the line& tog. In this
circumgtance, use may be made of a thermal conductivity detector to evalu tion.

d) Adjust the selector valve (4) (position B) to bring the mo into use.
Obtain a stable baseline.

e) Refilllthe gas sample loop according to step j) of 7.

f) Turn the sample valve (2) to introduce the gas sa

g) Selegt, with switch (10), the thermal conduct . P&aks will emenge in the
order|H,, O, and No.

h) Selegt, with switch (10), the flameoniZati . The next peak will be|CH,; the

last peak to emerge will be CO converxted tq CH 4 by the m

i) Purgd
i) One

8.6 Calibration of

anator.

any retained gases from both columns,
determination perga il %Iys ficient.

Retention times 3, Of dilutions of individual gases in the carrier gas
into the ¢olumns. € the detectors, however, are preferably dgtermined
using a standard gds the carrier gas, containing known concentrations of
all gas ¢ , in proportions resembling those found in [pils from
transfornmers. ture should be used periodically, depending ppon the
stability of t or better precision, calibration should be undertaken immediately
before arna

The mini r of/standard gas mixtures needed for calibration of the chromatograph
varies frq 3. Only one is needed when performance of analysis equipment has been
found lingar(by verification of the entire system) in the concentration range of gasgs usually
found in transformer oil.

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

a) ldentifier les gaz correspondant a chaque pic par comparaison avec ceux des
chromatogrammes obtenus lors de I'étalonnage.

b) Mesurer la surface ou la hauteur de chaque pic, noter leur temps de rétention, et utiliser
les résultats de I'étalonnage pour obtenir les volumes de chaque gaz.

c) Dans le cas de l'analyse des gaz prélevés aux relais de protection, exprimer la
concentration de chaque gaz en pourcentage en volume.

d) Dans le cas de l'analyse des gaz extraits de I'huile, exprimer la concentration de chaque
gaz en microlitres par litre d'huile dont ils sont extraits (ou en micromole de gaz par litre
d'huile).

Il convielnt que les concentrations en gaz dissous dans |'échantidton l‘_) soient
convertig dguation
suivante:
(3)

ou
Cf est pression

am
t est|la température ambiante, en °
P est|la pression atmosphérique, ey
NOTE 1 1
NOTE 2 LUes concentrations €n uol e é b , ifions de la
présente nprme, en multipli 4
NOTE 3 Ua teneur totale éthodes de
dégazage partiel, par_entra trations en
gaz individpelles ees
9 Contré
9.1
La méth pour garantir que le systéme d'analyse dans sa totalité (g¢xtraction
et chromj des résultats stables et exacts, consiste a faire I'analyse d'une
quantité fo S de gaz dissous dans I'huile (contenant tous les gaz énumérés en
8.1 et d proportions proches de celles trouvées pour les huiles préleyées sur
transfor aYa place de I'échantillon d'huile, et en suivant tous les modes ogératoires

détaillés ci-dessus.

Dans le cas de la méthode d’extraction a la pompe de Toepler, il a été confirmé que le
coefficient d’extraction et les performances de I'’ensemble du matériel d’analyse peuvent étre
vérifiés par I'analyse quotidienne d’un étalon d’huile saturé en air (voir Annexe D) et d’un
meélange de gaz étalons avec des concentrations en gaz moyennes dans la plage
généralement rencontrée dans les échantillons d’huile pour transformateurs.

Il est recommandé d'utiliser au moins deux étalons de gaz dissous dans [I'huile, I'un contenant
les gaz a faibles concentrations (proches de celles correspondant aux essais de réception) et
l'autre a des concentrations plus élevées (proches de celles correspondant aux matériels en
service), afin de vérifier la qualité des résultats obtenus avec le systéme d'analyse dans toute
la plage de linéarité. Les hauteurs ou les surfaces de pics du chromatogramme peuvent alors
étre directement rattachées aux quantités de gaz présents dans I'huile, compensant ainsi,
automatiquement, les extractions incomplétes ou autres facteurs opérationnels.
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8.7 Calculations

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

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

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

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

each gas per litre of oil). T~

Dissolvecli gas concentrations in the oil sample CE should be convefie th\e§§standard
conditions (101,325 kPa and 20 °C), using the following equation:

c{ (Corrected) = ¢ x (P/101325)x (293/ (3)

NOTE 1 1

NOTE 2 (
multiplying|by 22,4 (293/273).

NOTE 3 Tlotal gas content of 0i , exp regentage, in the case of partial degassing, stripping
and head-gpace methods, da esti  of thejindividual gas concentrations expressed ip pl/l under
these standard conditions.

9 Quality co@l

9.1 Verificati

under these standard conditions, by

The pref : ing that the entire system (extraction and chromafography)
gives st3 rate regdlts is by analysing a known quantity of gas-in-oil gtandards
(contain( ses Nsted in 8.1 in proportions resembling those found in oils tgken from
transforn [

In the calseof the Toépler pump extraction method, it has been confirmed that the extraction
efficiencﬁanﬂweﬁcmmrﬁmﬂwbmahsﬁmﬂpmm—m—beweﬁbd—brthe daily

analysis of an air-saturated oil standard (see Annex D) and one standard gas mixture with
average gas concentrations in the range usually found in transformer oil samples.

It is recommended to use at least two gas-in-oil standards, one containing low concentrations
of gases (resembling oils in factory tests) and the other containing higher concentrations
(resembling oils from equipment in the field) to check the quality of the results produced by
the analytical system in the entire linearity range. The chromatogram peak areas or heights
can then be related directly to the quantities of gases present in the oil, compensating
automatically for incomplete extraction and other operational factors.
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Il est de régle de répéter cette procédure a intervalles d’étalonnage n'excédant pas six mois,
ou a la suite de modifications de I'appareil ou des conditions de fonctionnement.

9.2 Limites de détection et quantification

La condition essentielle requise pour le systéme d'analyse, équipement de dégazage et
chromatographe en phase gazeuse compris, doit étre sa sensibilité, suivant la fonction qu'il
doit remplir.

Non seulement la limite de détection, mais aussi la sensibilité, la répétabilité et I'exactitude
des résultats dépendent de nombreux détails de la totalité du mode opératoire, en particulier
de la méthode d'extraction, de la conception du chromatographe en phaweuse, de son
mode de [forrctionmenent et de Ses aTcTeESSUITES.

Par exerhple, I'emploi d'un méthaniseur, associé a un détecteuy”a isat| amme,
accroit cpnsidérablement la sensibilité et la limite de détection.de\|'ana des de
carbone par rapport a celles obtenues avec un détecteur a conductibjlité

Les essajis sur les matériels en service, pour lesquels les ‘sqQnc ous sont
souvent ¢levées, n'exigent pas les mémes limites de détectio eption en
usine, oy s i

Dans le ici ( :t faible, et la concenfration de
gaz dans > ptds faible qu’avec I¢s autres
méthode g i dissous dans I'huile faibles,
des limitq ase gazeuse de I'espace de|téte sont
par cong n appareil et de procéddres plus

sensibled

Il est n 2 2 ha rmine les méthodes opératoireg qui lui
donneror S tisfai ous les gaz. A titre indicatif, I'expérience
montre d : ; eme d'analyse dans son ensemble soit capable de
détecter S

Dans le schantillons de gaz prélevés aux relais de protection, dés limites
de détecti vice sont

NOTE L limite de
quantificat tration la plus faible qui puisse étre quantifiée avec une précision et une| exactitude
raisonnablgs.
leau 5 — Limites de détection dans I'huile exigées
Essais de réception Essais en service

Gaz Concentrations a 20 °C

pl/l pmol/I ul/ pmol/I
Hydrogéne 2 0,08 5 0,2
Hydrocarbures 0,1 0,004 1 0,042
Monoxyde de carbone 5,0 0,2 25 1,0
Dioxyde de carbone 10 0,4 25 1,0
Oxygene 500 21 500 21
Azote 2 000 84 2 000 84
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It is good practice to repeat this procedure at intervals of calibration of not more than 6
months or following changes in apparatus or operating conditions.

9.2 Limits of detection and quantification

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

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

For example, by using a methanator combined with a flame ionization

using a thermal conductivity detector, the sensitivity and detection li

are considerably improved.

Tests on| equipment in service where the dissolved gas coné
require the same detection limits as factory tests where gat

low.

In the ca
extracted
gas-in-oi
headspa¢
procedurg

It is nece
sensitivit|es for all gases.
should be capable of d
Table 5.

For the analysias
to that ¢btained\for

adequatsg.

NOTE Th¢ limi
lowest con

<

instead of
on oxides

igh do not

usyally very

des in the

. At low
se of the
hent and

procedures which will givg suitable

ates that the entire analyticTI system

icated in

as-collecting relays, a detection limit ejquivalent
he gases extracted from the oil for service tests

\T ble 5 — Required limits of detection in oil

goncentration that can be identified. The limit of quantification is the
|f|ed with a reasonable precision and accuracy.

N\

Acceptance tests

Service tests

Gases Concentrations at 20 °C

pi/I pmol/l ul/l pmol/l
Hydrogen 2 0,08 5 0,2
Hydrocarbons 0,1 0,004 1 0,042
Carbon monoxide 5,0 0,2 25 1,0
Carbon dioxide 10 0,4 25 1,0
Oxygen 500 21 500 21
Nitrogen 2 000 84 2 000 84
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9.3 Répétabilité, reproductibilité et exactitude

La répétabilité (r), la reproductibilit¢ (R) et la précision sont définies en détail dans
I'ISO 5725.

9.3.1 Répétabilité
La répétabilité est liée aux différences qui sont observées lorsque le méme échantillon d’huile

est analysé plusieurs fois par le méme laboratoire le méme jour ou pendant une courte
période.

Ayant établi des méthodes garantissant des limites de détection satisfa)saQLes, il faut que

Chaque | bUIGtU;IU FUIQOU UUIIf;IIIIUI \1UU A\ v ke ) IIIU’thUdUO dUIIIIGIIt urre i pc'taullté déquate
suivant la procédure décrite dans I'ISO 5725. \

Pour des ratoire
doit étre de deux
résultats

ce qui velut dire que la répétabilité du laboratoire ‘ ) D5 %, est
inférieurg 3 nd de la
nature d(

Une vale Y tional de
la CEI, ¢st: £ =0,07 pour des concentra 1 pour des
concentr

Pour de étabilité
requise € que soit

la concer l.

Il est rec re vérifie sa propre répétabilité individuelle pux deux
niveaux alles de temps appropriés ou aprés des modifications
principalgs s extracteur de gaz et chromatographe en phase gazeuge). Pour
réaliser ( pre suffisant d’analyses sur des échantillons multiples de la
méme hyi ne\courte période (moins d’un jour), puis déterminer la répétapilité des

résultat

9.3.2

La reproducltibilite est Tiée aux différences qui sont observees lorsque Te méme echantillon
d’huile est analysé par différents laboratoires (reproductibilité interlaboratoires), ou lorsqu’il
est analysé par le méme laboratoire pendant de longues périodes (aprés plusieurs jours,
semaines ou mois) (reproductibilité intralaboratoire).

La reproductibilité interlaboratoires a été évaluée par la CIGRE comme étant d’environ + 20 %
a des niveaux de concentration moyens.

Il est recommandé que chaque laboratoire vérifie sa propre reproductibilité intralaboratoire a
des niveaux de concentration différents et a des intervalles de temps appropriés ou aprés des
modifications principales sur son systéme (extracteur de gaz et chromatographe en phase
gazeuse). Pour réaliser cela, analyser des échantillons multiples de la méme huile a des
intervalles de temps réguliers, par exemple chaque semaine ou chaque mois pendant une
période de plusieurs mois, puis déterminer la reproductibilité des résultats R conformément a
I'ISO 5725.
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9.3 Repeatability, reproducibility and accuracy

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

9.3.1 Repeatability

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

Having established methods which give adequate overall detection limits, each laboratory
must confirm that these methods give adequate repeatability following the procedure
described in ISO 5725. T

For gas [concentration levels greater than 10 pl/l the repeatability al a\tay shall be
considered as acceptable if the absolute difference (A — B) of twg surgmenqts >and B

satisfies fhe following equation:

which megans that the repeatability of the laboratory, a it, is lower than &
times thg mean concentration of the gas analysed. G ici depgends on the jnature of
the gas gnalysed.

A general acceptable value, calcula C inter-laboratory test is:

k = 0,07 for concentrations >10 pl/l and\<1 0QO0 k 10 for concentrations >1 000
pl/l.
For low gas concentratiogs gxample, %I/I , the required repeatability is given by the

following| equation: ction limit)y’whatever the concentration, as|deduced

from the pame international
It is recomme check its own individual repeatability] at both
concentration levefs at intervals or after major changes on its system (gas

extractor| and ga Y . Xovdo that, a sufficient number of analyses on multiple
samples |of the ' within a short period of time (less than one day),|then the
repeatablli i mined according to ISO 5725.

9.3.2 <

Reprodugibi i to the differences which are observed when the same oil $ample is
analysed iffexent Yaboratories (inter-laboratory reproducibility), or when it is analysed by

the same over long periods of time (after several days, weeks or months) (intra-
laboratory reproducibility).

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

It is recommended that each laboratory check its own intra-laboratory reproducibility at
different concentration levels at appropriate time intervals or after major changes on its
system (gas extractor and gas chromatograph). To do that, analyse multiple samples of the
same oil at regular intervals of time, for instance each week or each month over a period of
several months, then determine the reproducibility of results R according to ISO 5725.
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Une bonne conservation des échantillons est nécessaire entre les analyses. Il est
recommandé de placer les échantillons dans un réfrigérateur pour éviter les réactions avec la
lumiére et 'oxygéne présents dans I'huile.

9.3.3 Exactitude

L’exactitude est liée aux différences qui sont observées entre les valeurs analysées par un
laboratoire et les valeurs réelles des gaz dissous contenus dans I’échantillon d’huile.

Des résultats d’AGD inexacts peuvent conduire a des diagnostics de défaut erronés, en
particulier si les rapports de gaz sont proches d'une limite de zone de défaut, ou a des
actions inappropriées sur I'appareil, si les valeurs de concentration sont es des valeurs

typiques pudatarme defimes dans tTa CEH60599-
Afin de pouvoir déterminer I’exactitude, les valeurs nominales d iong\en gaz
dissous doivent étre connues. Il a été prouvé par des essais interlabgratoi yenne
de plusigurs valeurs mesurées est différente des valeurs n@minales. S ination de
I’exactitude doit étre effectuée avec des étalons de gaz_di _ ile |préparés
conformgment a [I’Article 6, ou par lintermédiaire I 5 essais
interlaboratoires utilisant de tels étalons, ou en utilisar bus dans
I’huile certifiés, préparés conformément a I'ISO 5725
On donne, dans le Tableau 6, des exerples d ! il ex i ' indre pour
I’ensemble de la procédure expérimedtal e > ; is i dtoires de
la CEIl et de la CIGRE, menés sur d ~ i isspus dans
I'huile (pféparés suivant 6.1) par 44 laboratoires\ré i ier. L'un de ces
échantillons étalons contenait des z i 5 (hydro-
carbures|entre 9 ul/l et 60 it des gaz
a des nijeaux de concend O, entre
30 pl/I et|100 pl/l).
Il est redommangdé S i ptermine sa propre exactitude, qui peut différer
des valelirs du 1 : , analyser un étalon de gaz dissous dans I'huile
conformgment a I'Articl rl’ exact|tude conformément a I'|SO 5725.
Tablea s’ d’exactitude des méthodes d’extraction

\ \ \ Précision, en % de la valeur nominale
Méthode éi%ta&h\xg \ \ Concentration moyenne Concentration faihjle
Toepler A \ 13 35
Dégazage parliel \/ 13 30
Entrainement T8 23
Espace de téte 18 37
Toepler sans mercure 15* 14*
Dégazage partiel sans mercure 11*
Brassage 15 44
* Basé sur un nombre limité d’analyses.



https://iecnorm.com/api/?name=8c5efb97bc47b7436b9df3695e99347d

60567 O IEC:2005 - 85—

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

9.3.3 Accuracy

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

Inaccurate DGA results may lead to wrong fault diagnoses, especially if gas ratios are close
to a fault zone boundary, or to inappropriate actions on the equipment if concentration values

are close to the typical or alarm values defined in IEC 60599.

To be ab
known. Tlhe mean of several measured values has been shown by in
different
in-oil stapdards prepared according to Clause 6, or through pariicips
using su¢h standards or certified gas-in-oil standards prepared<accoxd

Example$ of accuracies which can be obtained using the
given in Table 6. These values are deduced from IEC

on two gas-in-oil standards (prepared according to/6.1
wide. Ome standard sample contained medium
between |9 pl/l and 60 pl/l, CO and
contained low gas concentration leve
between [30 pl/l and 100 pl/I).

It is reco

shall be
sts to be
ith gas-
n tests

D.

dure are
sts made
es world
pcarbons
ther one
and CO,

from the

values in in-oil Standard according to Clausg¢ 6, then

determin

Accuracy, in % of the nominal value

Extraction )rocedure/\\ \/\\Medium concentration Low concentratipn
Toepler \/ 13 35

Partial deg assi(g \ \ 13 30
Stripping \ \\ \ 18 23

Head spacg \ \ ) 18 37
Mercury-frgesTI'oepler \ 15* 14*
Mercury-free partial degassing 11*

Shake test 15 44

* Based on a limited number of analyses.
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10 Rapport des résultats

Le rapport d’AGD doit inclure:

— une référence a la présente norme;
— des informations sur I'échantillon d’huile (voir Article 5);

— la procédure d’échantillonnage utilisée (par exemple, seringue, bouteille) (voir Articles 3
et 4);

— la méthode d’extraction utilisée (par exemple, Toepler, espace de téte) (voir Article 7 et
Annexe C);

— les lin r 9.2);

— pour

NOTE 1 i }oyennes
obtenues p|

NOTE 2 O ées dans I

ISO/CEI 17025.
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10 Report of results

The report for DGA shall include

NOTE 1 When available, it may be useful for diagnosis purposes to indicate the &
the laboratpry at these gas levels with the analysis procedure used (see 9.3.3).

NOTE 2 (uidelines for drafting the report in terms of quality assurance can §

a reference to this standard;
information on the oil sample (see Clause 5);

the sampling procedure used (for example, syringe, bottle) (see Clauses 3 and 4);

the extraction procedure used (for example, Toepler, head space) (see Clause 7 and

Annex C);
the detection limits for each gas with the analysis procedure used (see/g.—z\);\

for edch gas analysed, the results in pl/l or in pmoles/I (see 8.7).

o

yined by
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Position

A
du robinet
B

Sh
. =

N

jue

et

rd en caoutchouc
et a trois voies

9,

Lo 5SS,
o .

N 0

IEC 905/05

g d’échantillonnage du matériel
aprie du relais de protection
écipient de vidange

de gaz en seringue
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A WN

— 89 —

g]}A
%CB

Position
of stopcok

Syringe

Stopdock

Rubbgr connecting tubing
Threg-way stopcock

N

RS

S

O

quipment sampling valve
as-collecting relay valve
Waste vessel

g of gas by syringe

IEC 905/05
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IEC 906/05

Légende
2 Robinet

3 Raccg¢rd en caoutchouc

5 Vanng¢ d’échantillonnage du matériel

Figure 2 — Préléve

9,
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Key
2 Stopgock

3 Rubber connecting tubing
5 Equipment sampling valve

collecting relay valve
dste vessel
ampling tube

EC  906/05
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Position @
du robinet

Robinet a vide 6 Vanne du relais de protection
Robinet a @ 8 Manométre de mesure du vide
Rebinet a vide 9 Piege

Réccord en cacutchowyc 12 Pompe a vide

R ies a W 28 Ampoule de prélévement

\Y

g 3 — Prélevement de gaz sous vide

EC 907/05
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Position @
of stopcok
i_i 1
/?% D

7

Vacu
Vacu
Vacu
Rubb
Vacu
Equip

Pr conne g tubiag
mtight tF S
ment sampling

Gas collecting relay valve
Vacuum gauge
Trap

12 Vacuum pump

28 Sampling tube

pling of free gases by vacuum

EC 907/05
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Pe n
du robinet@ %{ B

EC 908/05

Seringue

Robinet

Raccord en caoutchouc

Robinet a trois voies

Vanne de prélévement du matériel
Récipient de vidange

1 Bride

Eigure 4 — Prélévement d’huile en seringue
-~
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Pe n
ofstopcok@ %{ B

EC 908/05

Key

a Flush 1  Syringe

b Wetti 2  Stopcock

c Amptyi 3 Rubber connecting tubing

d Takq 4  Three-way stopcock

e Disco| 5 Equipment sampling valve
7  Waste vessel
11 blank flange

Figtre4—=Samptling-of-oitby-syringe
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R
R
V4

Bac de vidange
Bride

binet
hccord en caoutchou
nne d’échantillo

nent d’huile en ampoule

Ampoule de prélévement

IEC 909/05
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IEC 909/05

Key

2 Stiopcock Waste vessel
3 Réibber co ofing tubing 11 Blank flange
5 E uipment 28 Sampling tube

ling of oil by sampling tube



https://iecnorm.com/api/?name=8c5efb97bc47b7436b9df3695e99347d

Légende
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rd en caoutchouc

e vidange

b d’échantillonnage dinxmatexjel

A

b) Exemple de(ferm bouteille

/\\
a) Exemple de prélévement par bouteille %
"’f#?a’?’ <

IEC 910/05

Bouchon a vis en plastique dur
Joint d’étanchéité conique en polyéthyl

bne souple
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11

— 99—

e

H oo e

- N

Blank]

Rubber connecting tub
Equipment sa va
Waste vessel

flange

\ [
a) Example of sampling by bottle
el

b) Exarqple ap o b

29 Bottle
30 Hard plastic screw cap
31 Conical soft polyethylene seal

IEC 910/05

e’6 — Sampling of oil bottle
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Positions
des robinets

@

G 041/05

Légende

1

220N WN

- O

Robinets a vide

Robinets a vide

Robinets a vide

Robinets a vide

Robinets a vide

Robinets a vide

Robinets a trois voies
Robinets a trois voies
Robinets a trois voies
Aiguille d’injection de gaz
Aiguille de prélévement d’huile

12
13
14
15
16
17
18
19
20

21
\

Agitateur magnétique

Ballon de 5 litres

Réservoir de 6 litres

Boule de sécurité de 75 ml

Septum en caoutchouc

Systéme de déplacement a mercure
Seringue de précision étanche au gaz
Seringue en verre

Bouteille de gaz comprimé munie d’'un détendeur
et d’'une vanne

Fuite vers le barboteur a eau

Liaison a la pompe a vide

Figure 7 — Premiére méthode de préparation d’étalons de gaz dissous dans I’huile
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Positi
of stopd

Q0

IEC 911/05
Key
1 Vacuum stopcocks 12 Magnetic stirrer
2 Vacuum stopcocks 13 5 litre oil vessel
3 Vacuum stopcocks 14 6 litre oil vessel
4 Vacuum stopcocks 15 75 ml splash bubble
5 Vacuum stopcocks 16 Rubber septum
6 Vacuum stopcocks 17 Mercury displacement system
7 Three-way stopcocks 18 Precision gas-tight syringe
8 Three-way stopcocks 19 Glass syringe
9 Three-way stopcocks 20 Gas cylinder with pressure reducer and valve
10 Gas injecting needle 21 Leak to water bubbler
11 Oil sampling needle \% Connection to vacuum pump

Figure 7 — First method of preparing gas-in-oil standards
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a)
P
b)
Lo (3) A s
:( E: C C)
> )
------- 6)
4 |
IEC 912/05

Seringue en verre

Seringue de précision étanche au gaz
Robinet a trois voies

Aiguille d’injection de gaz

20

21
22

Bouteille de gaz comprimé munie d’un
détendeur et d’'une vanne

Fuite vers le barboteur a eau

Tuyau en caoutchouc silicone

Figure 8 — Deuxiéme méthode de préparation d’étalons de gaz dissous dans I'huile
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