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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DETECTION ET DOSAGE D’ADDITIFS ANTIOXYDANTS SPECIFIQUES
PRESENTS DANS LES HUILES ISOLANTES

PREAMBULE

1) Les fécisions ou accords officiels de la CEI en ce qui concerne les questions techniques, pyéparés par des €dmités d’Etudes
ou spnt représentés tous les Comités nationaux s’intéressant a ces questions, expriment dans la rande mesure possible
un apcord international sur les sujets examinés.

Qs nationaux.
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3) Dang le but d’encourager I'unification internationale, la CET exprime le
leurd régles nationales le texte de la recommandation de la CEI, dans 14
Toute divergence entre la recommandation de la CEI et la regle nati
étre [indiquée en termes clairs dans cette derniére.

La présente norme a été établie par JeS QA: Huiles isolantes a base d’hydrocarbures,
du Copité d’Etudes N° 10 de la CEI:

Moscou en
fut soumis a

Deg
1977.

I’appr
Les
tion:

la publica-

Israél

Italie

Pays-Bas

Pologne

Roumanie
Royaume-Uni

Suéde

Suisse

Espagne Tchécoslovaquie
Etats-Unis d’ Amérique Turquie

France Union des Républiques
Hongrie Socialistes Soviétiques

Autres publications de la CE1 citées dans la présente norme:

Publications n® 474: Méthode d’essai pour la stabilité a 'oxydation des huiles minérales isolantes inhibées.
590: Détermination de la teneur en hydrocarbures aromatiques des huiles isolantes minérales neuves.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

DETECTION AND DETERMINATION OF SPECIFIED ANTI-OXIDANT

ADDITIVES IN INSULATING OILS

FOREWORD

Nationdl Committees having a special interest therein are represented, express, as near.

1) The forfnal decisions or agreements of the IEC on technical matters, prepared by Technical Committeeson which all the
as' possible/an-international

consensus of opinion on the subjects dealt with.

2) They have the form of recommendations for international use and they are accepted by the i i Qs in that

sense.

3) In ordef to promote international unification, the IEC expresses the wish

H adopt the

text of |the IEC recommendation for their national rules in so far as divergence

between the [ EC recommendation and the corresponding national rulgs-she 3 ay 8, beclearly indicated in the

latter.

This standard has been prepared by Sub-Comimitte : Hydrocarbon Insulating Oilg, of IEC
Technicdl Committee No. 10: Liquid and \Gasgous Diglect

Drafts k ¢ d aden in 1975 and in Moscow in 1977. As a
result of ‘ t10A (Cetitral Office)39, was submitted to the National
Committees for approv e-in August 1978.

The N i¥ f the awing Countries voted explicitly in favour of publication:

Netherlands

Poland

Romania

South Africa (Republic of)
Spain

Sweden

Switzerland

France Turkey

Germany Union of Soviet

Hungary Socialist Republics
Israel United Kingdom

Italy United States of America

Other IE C publications quoted in this standard.:

Publications Nos. 474: Test Method for Oxidation Stability of Inhibited Mineral Insulating Oils.
590: Determination of the Aromatic Hydrocarbon Content of New Mineral Insulating Oils.
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DETECTION ET DOSAGE D’ADDITIFS ANTIOXYDANTS SPECIFIQUES

1.

2.

2.1

2.2

2.4

PRESENTS DANS LES HUILES ISOLANTES

Domaine d’application

Les méthodes décrites sont & utiliser pour la détection et le dosage /d—’a@itifs antioxydants
péciliques présents dans les huiles 1solanies. Les méthodes de détection sont & appliquer pour
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Les méthodes de dosage s’utilisent pour la détermination” quantitativedes additifs antioxy-

ants préalablement décelés au moyen des méthodes de détection appropri¢es:

o

SECTION I — METHODES D DETE QOND, S@DD TIFS ANTIOXYDANTS

Dé¢tection du 2,6-di-tert-butyl-paragerésol (DB chromatographie en couche mirce

huile_4u moyen d’un solvant approprié. Le| solvant de
é\par chromatographie en couche mince au moyen d’un

llextrait est.évap
rgactif s v@

Réactifs

4 i bdique: solution de 5 g d’acide phosphomolybdique dans 100 l d’isopro-
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Di-isopropyl éther, pour analyse.

Matériel

— Appareillage usuel de chromatographie en couche mince (CCM).
— Plaques recouvertes de gel de silice.
— Microseringue.

Mode opératoire

N

— Procéder a une extraction sur 50 ml d’huile isolante au moyen de trois fois 20 ml de
méthanol.

— Mélanger les extraits et évaporer le méthanol jusqu’a un volume final d’environ 5 ml, en
évitant toute surchauffe. Il est préférable d’effectuer I’évaporation sous un courant d’azote.
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DETECTION AND DETERMINATION OF SPECIFIED ANTI-OXIDANT

1.

SECT

2.

2.1

2.2

2.3

2.4

ADDITIVES IN INSULATING OILS

Scope

The methods described are to be used for the detection and determinatiom~af specified anti-

oxiflant additives in new hydrocarbon insulating oils. The detection meth e,applied to

ass¢ss whether or not a hydrocarbon insulating oil contains an anti-oxj
by the supplier.

The determination methods are used for the quantitative de
tivgs previously detected by the appropriate detection method.

Not

Dete

a specific réagent.

— Di-isopropyl ether, analytical grade.

specified

idant addi-

'TVES

ent from

the|extract ii!vap and esi alyzed by thin layer chromatography with the aid of

Equipment

— Usual thin layer chromatography (TLC) equipment.
— Silica-gel coated plates.

~ Microsyringe.

Procedure

— Extract 50 ml of the insulating oil three times with 20 ml portions of methanol.

— Combine the extracts and evaporate the methanol to a final volume of about 5 ml taking care

to avoid overheating. It is best to carry out the evaporation under a nitrogen stream.
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3.

3.1

3.2

3.3

3.4

8-

Déposer 20 ul du concentré sur une plaque CCM et développer celle-ci dans un récipient
fermé au moyen d’un mélange de 99,5% de n-heptane et de 0,5% de di-isopropyl éther,
jusqu’a ce que le front de solvant se soit déplacé de 10 cm.

Sortir la plaque du récipient et la sécher.

Aprés avoir séché la plaque, pulvériser dessus la solution d’acide phosphomolybdique.

Sécher a la température ambiante (la couleur apparaitra plus rapidement si la plaque est
chauffée aux environs de 90 °C pendant quelques minutes) et exposer la plaque aux vapeurs
ammoniacales.

Le DBPC apparait sous forme d’une tache bleue sur fond blanc.

Limite de détection: environ 0,005% en masse sur I’huile telle quelle. Afin de faciliter
Iidentification de la couleur développée, répéter les opérations décrites~ci-dessus au moyen

Dé¢tection du n-phényl-ca-naphtylamine (PAN) et du n-p
matographie en couche mince

gouche mince a ’aide d’un réactif™s

atériel
. i e mince (CCMY:

d’une solution étalon formée d’une huile isolante contenant 0,2% e C.

) par chro-

ésumé de la méthode

L’échantillon d’huile est disso ahalysé par chromatpgraphie en

éactifs

mélange de 9% &Ki ane_ (2.2 , ’acé *éthyle, pour
analyse.

p-nitr <. De if est préparé au moment de I’utilisation, en mélangeant un

volume

e chaud et
Conserver

).

Plaques recouvertes de gel de silice.
Seche-cheveux.
Microseringue.

Mode opératoire

Diluer 5 ml d’huile isolante au moyen de 5 ml de dichlorométhane et appliquer 20 ul de cette
solution sur une plaque CCM.

Dans un recipient couvert développer la plaque, par le mélange d’isooctane et d’acétate
d’éthyle (97/3 vol.). Lorsque le front du solvant s’est déplacé de 10 cm, la plaque est sortie du
récipient et séchée a I’air.
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3.

3.1

3.2

3.3

3.4

-9

Apply 20 pl of the concentrated extract on a TLC plate and develop the plate in a lined tank
with a mixture of 99.5% rn-heptane plus 0.5% di-isopropyl ether until the solvent front has
travelled 10 cm up.

Remove the plate from the tank and dry.

After air-drying, spray the plate with the phosphomolybdic reagent.

|

Dry at ambient temperature (the colour will appear more quickly if the plate is heated to
approximately 90 °C for a few minutes) and expose the chromatographic plate to ammonia
vapours.

— The DBPC appears as a blue spot on a white background.

Limit of detection: about 0.005% by mass on the oil as such. To aid in identifying the
developed colour, repeat the above using a standard solution, 0.2% by nrass of DBPC in an
nsulating base oil.

Detection of n-phenyl-o-naphtylamine (PAN) and n-phen) PBN) by thin layer

chrgmatography

Sutnmary of the method

Che oil sample is dissolved in 3 thin layer chromatography

with the aid of a suitable chromogemn

Reqgents

— Mixture of 979
brade.

- Diazoti
No. 1 to alveg(ia

analytical

b solution

bwn glass

Lipment

— Usual TLC equipment.

Silica-gel coated plates.
— Hair dryer.
Microsyringe.

Procedure
— Dilute 5 ml of insulating oil with 5 ml of dichloromethane and apply 20 ul of this solution to
the TLC plate.

— The plate is developed in a lined tank with the mixture of iso-octane and ethyl acetate (97/3
vol.). When the solvent front has travelled 10 cm up, the plate is removed and air dried.
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Pulvériser sur la plaque le réactif diazoté fraichement préparé. Si I’échantillon contient du
PAN une tache orange apparaitra a un RF d’environ 0,20 & 0,25. Si I’échantillon contient du
PBN une tache violette apparaitra 2 un RF d’environ 0,15 4 0,18.

La sensibilité peut étre améliorée en chauffant légérement la plaque au moyen d’un séche-
cheveux.

La solution a 1% de DCLQ peut étre utilisée comme réactif chromogéne en remplacement de
la p-nitroaniline diazotée. Le PAN donnera alors une tache jaune-brun et le PBN une tache
mauve. Un léger chauffage favorise "apparition des taches colorées.
Dans le cas de déterminations semi-quantitatives et en vue de faciliter I'identification des
taches colorées obtenues, les taches sont comparées avec celles obtenues pour des solutions
étalons de PAN et de PBN dans de 'huile isolante de base.

. AN

4. Détection par chromatographie en couche mince de Pacide anthraxlique dans\es huil éisolantes

4.1

4.2

4.3

4.4

ne

l

aves

ésumé de la méthode

Une goutte d’une solution d’huile dans du dichlorpométha ‘ < ique CCM,
huile de base ainsi que les inhibiteurs phénoliglies ou aminés nmet de la
aque en utilisant le toluéne comme solvant. u point de
Epart et est ensuite élué au moy hoyen d’un
bent chromogene spécifique.
éactifs

LQ), pour

Diluer uile au moyen de 5 ml de dichlorométhane et appliquer 20 ul de cefte solution

siiune plague CCM
Dans un récipient couvert développer la plaque par du toluéne jusqu’a ce que le front de
solvant se soit déplacé d’environ 15 cm.

Sortir la plaque du récipient et la laisser sécher.

Développer ensuite, dans un récipient couvert, par un mélange d’acétate d’éthyle-éthanol
(90/10 vol.) jusqu’a ce que le front du solvant se soit déplacé de 10 cm.

Sécher la plaque a I'air, ensuite pulvériser dessus la solution alcoolique a 1% de DCLQ.
L’acide anthranilique apparait apres quelques minutes sous forme d’une tache mauve a un RF
d’environ 0,20 a 0,25.

Limite de détection: environ 0,003 % en masse.

Afin de faciliter I'identification des couleurs développées, on compare celles-ci avec celles
obtenues pour des solutions d’acide anthranilique dans I'huile isolante de base.
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4.

4.1

4.2

4.3

4.4

Detgction of anthranilic acid in new insulating oils by thin layer chro

Summary of the method

—11-

Spray the freshly prepared diazotized reagent on the plate. If PAN is present in the sample,
an orange spot appears at an approximate RF of 0.20~0.25. If PBN is present in the sample, a
violet spot appears at an approximate RF of 0.15-0.18.

The sensitivity of the detection may be improved by gently heating the plate with a hair dryer.

Alternatively 1% DCLQ solution can be used as the chromogenic reagent in place of the
diazotized p-nitroaniline spray. PAN appears as a yellow-brown spot and PBN as a dark
mauve spot. Gentle heating favours the appearance of the coloured spots.

For semi-quantitative determinations and to aid in identifying the developed colours, the
spots obtained may be compared with those obtained using standard solutions of PAN and
PBN in insulating base oil.

. LI I - 1 —-00s 07 1
LOTHL O UTLCLUHULL.  dUUUL V. UUJ /70 UY THASS.

A\ drop of oil-dichloromethane solution is applied to- af, hs well as

any phenolic or amino oxidation inhibitors are rem bluene as
the| solvent system. Anthranilic acid is retained af the
highly polar solvent system and detected with d sp&cifi

Reggents

— Toluene, analytical grade.
-1

ous), analytical grade.

s anhy .\

- Dilute-5 il with 5 ml of dichloromethane. Apply 20 ul of this solution into a T

5 (DCL ethanolic solution, analytical grade|.

ed with a

[.C plate.

— Develop the plate in a lined tank with toluene until the solvent front has travelled 15 cm

approximately.
— Remove the plate from the tank and allow it to dry.

— Make a second run in a lined tank to a solvent front height of 10 cm with the 90/10
tate-ethanol mixture.

— Air dry the plate and then spray it with the 1% DCLQ ethanolic solution.

ethylace- .

— Anthranilic acid appears after a few minutes as a mauve spot at an approximate RF of 0.20—

0.25.
— Limit of detection about 0.003 % by mass.

— To aid in the identification of the developed colour, this may be compared with that
from a solution of anthranilic acid in insulating base oil.

obtained
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SECTION II — METHODES DE DOSAGE DES ADDITIFS ANTIOXYDANTS

5. Dosage du 2,6-di-tert-butyl-paracrésol

5.1

5.1.1

5.1.2

5.13

5.14

PN

Détermination quantitative par spectrophotométrie infrarouge

Résumé de la methode

rdles isolantes neuves en mesurant I’absorption infrafrouge dé

€M masse.

La méthode décrite n’est pas s
0J05 %) confirme I’absence de DB
la présence ou a 1’absen

@p

ibgation divgroupement (O-H) est mesurée a J
m d’épaisseur. La concentration en

dé¢duite d’une co ¥ ? bg courbe a été établie en relevant I’absg
sq lutions, "hiud hase\dé concentrations connues en DBPC.

Réactifs

tilisés en spectroscopie infrarouge doivent étre conservés dans des bouteilles ¢
lumiére.

inférieure a
jon quant a

steriquement encombrés. Cette méthode permet de determ er q itati es phénols
stériquement encombrés présents dans un échantillon d i I'huile de
base. Si 'huile de base n’est pas disponible, la teneu éterminée
mais la précision globale de la détermination sera ivement reduite. En consgquence la
limite de détection sera plus élevée.

Cette méthode est applicable po ,0R 2 0,90%

N

650 cm-!,
DBPC est
rbance de

n verre brun

pte tenu des

qu’il dissolve

Matériel

— Une paire de cellules appariées d’un trajet optique 1,5 mm congues pour étre remp
liquide, équipées de fenétres en NaCl.

Conditionnement des échantillons

— Spectrophotometre infrarouge a double faisceau ayant un pouvoir de résolution meilleur que
Scm~1a 3 500 cm-! et permettant de balayer la gamme de 4 000 cm~-! a 3 000 cm~

1‘

lies par un

Les échantillons devront étre protégés en permanence de la chaleur et de I’ensoleillement.
Avant utilisation, ils devront étre séchés par filtration sur un papier Whatman ne 1 sec.
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SECTION II — METHODS FOR THE DETERMINATION
OF ANTI-OXIDANT ADDITIVES

5. Determination of 2.6-di-tert-butyl-paracresol

5.1 Quantitative determination by infra-red spectrophotometry

5.1.1  Summary of the method

by measurement of the infra-red absorption at the (O-H) s
phenols. The method gives a quantitative determination of

i ?al oils
ndered

phenols

present in the sample oil compared with the base oil. If the 'r‘able for
coniarison, the total phenols present can be determined of the
detgrmination may be comparatively reduced. The/detectian 1 brdingly.

T 2 Qntra i range 0.02%-0.90% by mass.

T deté

absg

The absorbance

length cells, and t . aited_from a standard calibration graph pr

adding weigh;z\/d qua

5.1.2  Rqagents

tions its

L it does-not-absorb-in-the-infra—red-band-used

ion (below 0.05%) ensures the
sate the presence or absence of DBPC.

m path-
eriared by

tetraghloride is widely used in infra-red spectroscopy; however, when due to legal or safgty regula-
is forbidden, any other solvent may be used provided that it dissolves completely the ojl and that

5.1.3 Equipment

— Double-beam infra-red spectrophotometer having a resolution of better than 5 cm-! at

3 500 cm~! and covering the range 4 000 cm~! to 3 000 cm-1.

— A matched pair of 1.5 mm path-length liquid cells with sodium chloride windows.

5.1.4 Sample condition

Samples should be shielded from heat and direct sunlight at all times, and should be dried by

filtering through a dried Whatman No. 1 filter paper before use.
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5.1.5 Etalonnage

Ces solutions étalons sont préparées par dissolution de quantités connues de DBPC dans des
quantités connues d’huile de base séchée (voir la note du paragraphe 5.1.7).

Il faut préparer au moins cinq solutions étalons de DBPC couvrant la gamme de 0,02% a
0,50% en masse.

Des solutions de concentrations intermédiaires peuvent étre préparées lorsque la concentra-
tion approximative du DBPC dans I’échantillon est connue.

L’absorbance des solutions étalons a 3 650 cm~! (Ass,) est mesurée par la méthode décrite
au paragraphe 5.1.7. Une courbe d’étalonnage est établie en portant A, en fonction de la
concentration en DBPC. La courbe d’étalonnage doit étre une droite passant par I'origine et
ﬂépondant a la loi d’absorption de Beer-Lambert:

ID
A = log“, —I— = K

absorbance

intensité du rayonnement incident

intensjté du rayonnement transmis

coefficient d’extinction {constantp -H).du DBPC}
concentration du DBPC en % en ma

trajet optique de la cellule

(o]
=4

LI | [

N/‘\J'}\.N\\

Pour cette déter tant coms

Huile d@ PX

Lemarque gexera

ants, A4 est directement proportionnelle a C.

Ny

onstituée de préférence par l'huile ayant servi a fabriquer I'huile

’est pas disponible, une huile de référence synthétique peut étre utilisée.
ituée d’une huile blanche additionnée soit d’extrait aromatique| soit d’une

i alitéélectrique a haute teneur en carbone aromatique. L’utilisation d’ung telle huile
:lrnthétique référence fournit une valeur de la concentration en DBPC plus pfoche de la
réalité que celle obtenue en utilisant seulement une huile blanche.

Méthode de préparation de ’huile de référence synthétique

Mesurer I'absorbance de I’échantillon d’huile, de I’huile blanche, de I’extrait aromatique ou
de I’huile a haute teneur en carbone aromatique a 1 600 cm-1. La méthode a utiliser est décrite
au paragraphe 2.1 de la Publication 590 de la CEI: Détermination de la teneur en hydrocar-
bures aromatiques des huiles isolantes minérales neuves. Calculer A4, pour chacun des consti-
tuants. Ensuite ajouter a ’huile blanche suffisamment d’extrait aromatique ou d’huile a haute
teneur en carbone aromatique pour obtenir un mélange dont I’ 4,4, (teneur en carbone aroma-
tique) soit égale a celle de I’échantillon d’huile.

Cette huile de base synthétique peut étre utilisée en tant qu’huile de référence et pour la
préparation des solutions étalons.
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5.1.5 Calibration

Standard calibration solutions are prepared by dissolving weighed amounts of DBPC in
weighed amounts of the dried base oil (see note of Sub-clause 5.1.7).

At least five calibration solutions should be prepared covering the range 0.02% to 0.50%
DBPC by mass.

Intermediate standards can be prepared if necessary when the approximate concentration of
DBPC in the sample is known.

The absorbance at 3 650 cm~! (As4,) of the calibration solutions is measured by the method
detailed in Sub-clause 5.1.7, and a calibration curve prepared by plotting A5, against % DBPC
content. The calibration should produce a straight line passing through the 6ripin, according to
the Beer-Lambert law of absorption:

1S 1 | | 1

cell path-length

wherg:

A absorbance

A intensity of incident radiation

1 intensity of transmitted radiation

K extinction coefficient {constant for (O
C concentration of DBPC in % by mass
D

Since K and D are cow determinatiQn, A is directly proportional to C.

5.1.6  Rdference 0;

General rem

T referably consist of the base oil used to prepare the inhibited oil.

ﬁ is_available, a synthetic reference oil can be made from technical whit¢ oil and
eith or a high aromatic oil of electrical quality. The use of such a gynthetic
reference orhgi closer approximation to the true DBPC content than if technical white oil
alonjenswised as the reference oil.

Method of preparation of synthetic reference oil

Measure the absorbance at 1 600 cm-! of the sample oil, technical white oil and aromatic
extract or high aromatic oil using the method described in Sub-clause 2.1 of IEC Publication
590: Determination of the Aromatic Hydrocarbon Content of New Mineral Insulating Oils.
Calculate A4, for each and then add sufficient refined aromatic extract or high aromatic oil to
technical white oil to obtain a mixture with 4,4, (aromatic content) similar to that of the sample
oil.

This synthetic base oil can then be used for the reference oil and for making up the series of
calibration solutions.
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Mode opératoire
Cellules appariées

Préparer deux cellules appariées équipées de fenétres en NaCl et congues pour étre remplies
par un liquide. Remplir les deux cellules avec la solution d’huile de base dans le tétrachlorure de
carbone, et en plagant une cellule dans le faisceau de référence et 'autre dans le faisceau de
mesure, vérifier que le spectre IR entre 3 800 cm~—! et 3 400 cm~! est une droite. (Pour ce faire,
une cellule est placée dans le faisceau de mesure, 'autre dans le faisceau de référence.) La
transmittance sera de 95% a 100%.

Permuter les cellules, c’est-a-dire, transférer la cellule du faisceau de mesure au faisceau de
référence et vice versa. Relever le spectre ainsi obtenu; il doit étre une ite de transmittance
[ G

5% 8 100%:

ger les fené-

tres qui absorbent dans cette région et répéter la procédure jusdu e cellules
identiques ait été obtenue. Ces cellules seront alors utilisée Tminations.
Etrachlorure

q

r des solutions

étalonnage, la

grbone et la
i i ¢ réfés ectrophotomeétre. Remplir 'autre cellule avec la
solution d’huile place €6 : i , pectre entre

)
entre 3 610 cm~! et 3 680 cm~!, relever le pourcentage dle transmit-
4anc
I
Ayso = logy, I
Le pourcentage de DBPC correspondant & Ass, est déduit de la courbe d’étalonnage.
Précision

A déterminer. Mais a titre indicatif I’écart type obtenu dans le cas de 12 déterminations de
DBPC dans quatre solutions de concentrations différentes, en utilisant la solution d’huile de
base comme référence, varie de 0,002% a 0,004 % de masse DBPC. Les essais ont été effectués
par un méme opérateur utilisant le méme appareillage; la limite de détection est de 0,014% en
masse de DBPC.
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5.1.7 Procedure
Matched liquid cells

Prepare two matched liquid cells with path-lengths of 1.5 mm and sodium chloride windows.
Fill both cells with the base oil-carbon tetrachloride mixture and, with one cell in the sample
beam and the other in the reference beam of the spectrometer check that the IR spectrum
between 3 800 cm-! and 3 400 cm~! is a straight line. (To do this, one cell is placed in the
sample beam, the other in the reference beam.) Note the percentage transmittance (95%-
100%).

Exchange the cells, i.e. transfer the cell in the sample beam to the reference beam and the cell
in the reference beam to the sample beam. Repeat the spectrum and again Ma straight line

of appproximarely 95%— 1009 trarsmittance.

If| the above conditions are not obtained, clean and polish or rej
absofbance in this region, and repeat the process until a matche
Thege are then used for all the determinations.

have an

%ined.

0 10 ml

Test|solutions

Weigh 4.4 g quantities of the dried oils into clean dr
with|carbon tetrachloride. Store away from direct sundight until nee

Note. ps can be
dure and

Measurement
Fill one cell with bas ide ™ beam of
spectrophotometer. Fidl the i in their

spectra between 3

5.1.8 Cqlculation
Medqd

note the

I
Asgsp = logy, i

The percentage DBPC equivalent to Ass, is read from the calibration graph.

5.1.9 Precision

To be determined; but, as a guide, the standard deviation obtained on 12 replicates of four
different concentrations, using the base oil solution as reference, varied between 0.002% and
0.004% by mass DBPC. The tests were made by one operator using one set of apparatus and
the limit of detection of the method was found to be 0.014 % by mass DBPC.
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5.2 Détermination semi-quantitative par chromatographie en couche mince

5.2.1 Résumé de la méthode

La méthode décrite permet de déterminer semi-quantitativement les teneurs en DBPC lors-
qu’on ne dispose pas d’un spectrophotometre infrarouge. Elle fournit une détermination semi-
quantitative des teneurs en DBPC, dans les huiles minérales neuves ou usagées, dans la gamme
de 0,01% a 0,10% en masse. La différentiation s’effectue par incréments de 0,02% en masse.
La méthode peut également étre utilisée pour des concentrations de 0,10% a 0,50% en masse

apres dilution convenable de I'huile.

Une quantité connue d’un mélange huile-chloroforme (1/1 en volume) est déposée sur une

plaque (plaque A) pour chromatographie en couche mince constituée d’un.support aluminium

recouvert de gel de silice. Aprés évaporation du solvant, cette pla
blaque B identique, gel de silice contre gel de silice.

5.2.2 | Réactifs
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5.2.3 | Matériel

+ Serin
+ Plaquesha

A est\iodverte d’une

ibiteur se
. La surface

pes décelées

aluminium

> la Publica-
s minérales

hauteur 7—-

approxima-
Etre utilisé).

5.2.4  Mode opératoire

5.2.4.1 Pour des concentrations en DBPC comprises entre 0,01 % et 0,10% en masse

— Préparer des solutions étalons d’huile blanche ou d’huile isolante de base contenant 0,01,

0,02, 0,05 et 0,10% en masse de DBPC.

— Diluer I’huile a examiner et les étalons par du chloroforme (un volume d’huile/un volume de

chloroforme).

— Découper deux plaques A et B pour CCM aux dimensions de 6 X 6 cm. Diviser ces plaques en
zones de 1 cm? délimitées par un trait de crayon. Les zones situées a moins de 1 cm des bords

ne seront pas utilisées.

* A titre d’exemple: Merck n° 5563: DC Alufolien Kieselgel. Schichtdicke: 0,25 mm.
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5.2 Semi-quantitative determination by thin layer chromatography

5.2.1 Summary of the method

The method described can be used to obtain semi-quantitative estimation of DBPC when an
IR spectrophotometer is not available. It gives a semi-quantitative determination of the DBPC
content, of new or used mineral oils in the range 0.01% to 0.10% by mass, with differentiation
between increments of 0.02% by mass. It can also be used for the range 0.10% to 0.50% by
mass after suitable dilution of the oil.

A known amount of a mixture of oil and chloroform (1:1 volume) is applied into a silica-gel
coated TLC aluminium sheet (sheet A). After the solvent has evaporated, sheet A is covered
with an identical sheet B, silica gel against silica gel.

Sheet A is then heated while sheet B, on which the inhibitor conde iS\si ?&ously
cooled. Sheet B is then treated with phosphomolybdic acid and 4 i he blue
spot|produced is proportional to the quantity of DBPC.

5.2.2 Rdagents

hloroform, analytical grade.
mmonia solution (25% NH;, de

b to the

blication

pight 7—

ithra tight cover, as used in TLC, approximate size 20 X7 cm, height 20 cm
Jesiccator may also be used).

5.2.4  Procedure

5.2.4.1 For DBPC concentrations of 0.01 % to 0.10% by mass

Prepare standard solutions in white oil or in an insulating base oil, containing 0.01, 0.02, 0.05
and 0.10% by mass of DBPC.

Dilute the oil to be tested and the standard solutions with chloroform (one volume oil to one
volume chloroform).

Cut two TLC sheets (A and B) of size 6 X6 cm. Divide these into areas 1 cm? by pencil
marks. Areas within 1 cm of the edge are not to be used.

!

* As example: Merck No. 5563: DC Alufolien Kieselgel. Schichtdicke: 0.25 mm.
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— Prélever a la seringue 10 ul de la solution d’huile et déposer cette quantité sur une plaque A,
au centre d’une zone de 1 cm? délimitée précédemment.

— Procéder de la méme fagon avec les solutions étalons déposées sur la méme plaque A, dans
les cases voisines.

— Evaporer le chloroforme en exposant la plaque a lair libre et a température ambiante
(environ 2 min).

Note. — 11 est important d’éliminer complétement le chloroforme. L’odeur de chloroforme ne doit plus étre perceptible.

— Poser sur la plaque A la seconde plaque B de mémes dimensions, gel de silice contre gel de

silice.

Note. —Dans le cas d’huiles 4 haute teneur en carbone aromatique et particuliérement lorsqu’on utilise des plaques
CCM de mauvaise qualité, on obtient une meilleure différentiation au niveau de§ consentrations de 0,01% en

Josage du

contact direct avec la surface chauffante.
— Aprés 5 min, séparer les plaques A et B.

INote. — L’huile uti

5.2.4.1.
= Proc

masse de DBPC si un faible écart, de 'ordre de 0,8 mm, est maintenu entre les plaques.

ényl-3-naphtylamine par spectrophotométrie

: supérieure.
>e réglée a
né au para-
doit étre en

re ambiante
es minutes a
he de DBPC

au paragraphe

Dans le cas

Résumé de la méthode

La méthode décrit la procédure pour le dosage du phényl-B-naphtylamine (PBN) dans les
huiles minérales isolantes pour des concentrations comprises entre 0,01 et 0,5% en masse. Cette
méthode n’est pas spécifique du PBN et tout dérivé susceptible de copuler avec les sels diazoni-
ques peut réagir avec le fluoroborate de p-nitrobenzene diazoique. Cependant, on n’a jamais

observé d’interférence avec les constituants de I’huile ou ses produits d’oxydation.

L’échantillon d’huile contenant le PBN (mis en évidence par P’essai de détection décrit au
paragraphe 2.2) est dissous dans un mélange tolu¢ne-acétone et copulé avec le fluoroborate de
p-nitrobenzeéne diazoique. Il se forme ainsi un colorant azoique de couleur rouge-bleuatre. On
mesure au spectrophotomeétre I’absorbance de la solution a 525 nm. La concentration en PBN
est déterminée a partir d’une courbe d’étalonnage.
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