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Révision de la présente publication

Le contenu technique des publications de la CE1 est constam-
ment revu par la Commission afin d’assurer qu'il refléte bien
Pétat actuel de la technique.

Les renseignements relatifs a ce travail de révision, a
I’établissement des éditions révisées et aux mises a jour peuvent
étre obtenus auprés des Comités nationaux de la CEI et en
consultant les documents ci-dessous:

® Bulletindela CEI
@® Annuairedela CEI

@®  Catalogue des publications de la CEI

Publié annuellement

Terminologie

En ce qui concerne la terminologie générale, le lecteur se
reportera a la Publication 50 de la CEI: Vocabulaire Electro-
technique International (V.E.L.), qui est établie sous forme de
chapitres séparés traitant chacun d’un sujet défini, U'Index
général étant publié séparément. Des détails complets sur le
V.E.I. peuvent étre obtenus sur demande.

Les termes et définitions figurant dans la présente
tion ont été soit repris du V.E.1,, soit spécifiquement app
aux fins de cette publication.

Symboles graphiques et littérs
Pour les symboles graphiques
d’usage général approuvés par la[CE1
— la Publication 27 :
en électrotechnique;

— la Publication 117 de )4
mandés.

7

Publications de la CEI'é¢ablies par le méme
Comité d’Etudes

L’attention du lecteur est attirée sur la page 3 de la couver-
ture, qui énumére les publications de la CEI préparées par le
Comité d’Etudes qui a établi la présente publication.

Revision of this publication

The technical content of IEC publications is kept under
constant review by the IEC, thus ensuring that the content
reflects current technology.

Information on the work of revision, the issue of revised
editions and amendment sheets may be obtained from IEC
National Committees and from the following I E C sources:

©® 1EC Bulletin

@® IEC Yearbook

® Catalogue of IEC Publics
Published yearly

Terminology

For graphical symbols, and letter symbols and signs approved
by the IEC for general use, readers are referred to:

— IEC Publication 27: Letter symbols to be used in electrical
technology;

— TEC Publication 117: Recommended graphical symbols.

The symbols and signs contained in the present publication
have either been taken from IEC Publications 27 or 117, or
have been specifically approved for the purpose of this publica-
tion.

I E C publications prepared by the same
Technical Committee

The attention of readers is drawn to the inside of the back
cover, which lists IEC publications issued by the Technical
Committee which has prepared the present publication.
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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

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

PREAMBULE

dans leurs régles nationales le texte de la recommandation de Jd
permettent. Toute divergence entre la recommandation de I3

suivant la RégledesS
Les Comit@ iena

cation:

(g

Etats-Unis d’Amérique
Finlande

France

Italie

Pays-Bas

Pologne

Royaume-Uni

Egypte Suéde

Espagne Turquie

Autres publications de la CE citées dans la présente norme:

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

DETERMINATION OF WATER IN INSULATING OILS,
AND IN OIL-IMPREGNATED PAPER AND PRESSBOARD

FOREWORD

>l) The formal decisions or agreements of the IEC on technical matters, prepared by Technical £
sense.

the latter.

A draft was discussed at the N ilnt979. As a result of this meeting, a draft,
Document 10A(Central ( » itted™to_the National Committees for approval under

the Six Months’ Rule.in Noveiber\
The National C(@t O : i tries voted explicitly in favour of publication:

Germany

Italy

Netherlands

Poland

Spain

Sweden

Turkey

Finland ' United Kingdom

France United States of America

Other 1 EC publications quoted in this standard :

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

567: Guide for the Sampling of Gases and of Oil from Qil-filled Electrical Equipment and for the
Analysis of Free and Dissolved Gases.
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DOSAGE DE L’EAU DANS LES HUILES ISOLANTES,
DANS LES PAPIERS ET CARTONS IMPREGNES D’HUILE

1. Domaine d’application

La présente norme s’applique au dosage de I'eau dans les huiles isolantes dans les
papiers et cartons imprégnés d’huile.

neuves et usagées dans la gamme de concentrations de 2
valeurs de précision citées a I’article 12 s’appliquent seule
la viscosité est inférieure 4 20 mm?2/s a 40°C.

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

2. — Les détails expénmcntaux de cette méthode o

tels que les papiers et carton
0,1% a 20% en masse.

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

3. Reéactions chimiques

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

1. Scope

This standard applies to the determination of water in insulating oils and in oil-
impregnated paper and pressboard.

Section One of this standard describes the determination of water, {n newN\and used

Notes 1. - For used oils, the accuracy of the method may be affected by\the pre efige O
degradation products.

may be required.

Section Two describes method
paper and pressboard over the rang

board.

SECTION 8 ] ATION OF WATER IN INSULATING OILS

dardized against’an accurately metered amount of water. The end-point of the titration is
detected electrometrically using platinum electrodes immersed in the solution across which a
specified potential difference is applied. The presence of water in the titration mixture causes
polarization of the cathode, thus opposing the passage of current. At the end-point of the
titration, excess Karl Fischer reagent depolarizes the cathode giving an increase in current
which is shown on a microammeter in series with the electrodes.

3. Chemistry

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

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

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

4. Réactifs et produits auxiliaires

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

4.2

43

4.4

4.5

rodage s 1que 10/ 19 doit étre coudé et d’une longueur telle que I'extrémité de 1’ajutage
reste immergée, a tout moment, dans le liquide. Il ne doit pas déverser le réactif dans le
tourbillon formé lors de I’agitation du liquide.

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

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

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

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

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

4. Reagents and auxiliary materials

itable because they do not show the very rapid
of Sub-clause 8.6.

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

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

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

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

- ‘mativement 3 20 mm du fond du vase a réaction. Le tube est positionné pour que les
boucles soient toujours complétement immergées. Les dimensions et les détails de cons-
truction des électrodes sont repris a la figure 3, page 37.

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

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

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

Le courant d’électrodes correspondant au point anguleux de la courbe de sensibilité est pricipalement
déterminé par la surface de la cathode et dans une moindre mesure par la vitesse de rotation de I’agitateur.
Des boucles dont le diamétre intérieur est de 2,2 mm en fil de 1 mm de diamétrg offrént une surface appro-
priée; dans la figure 3, le tableau donne, pour des fils de diamétre différent, leg longueurs.de fil nécessaires

e) un agitateur magnétique capable de maintenir, tout au long d¢ g 30, ulje vitesse
raisonnablement constante (+ 10%) dans la gamme des 300 Ml entraine
un barreau en fer recouvert de verre ou de polytétrafluoré ¥mm de long.

Note. — L’agitateur magnétique doit étre suffisamment puissant geur ¢ vitesse\d’agitation ne chute de

f) un réservoir en verre brun ou : 8. appropriée, pour contenir le
réactif de Karl Fischer.

5.2 2r¢: 8 pacité appropriée, munies d’aiguilles en acier inoxy-

I’entrée de
versé d’un

e qui est a Porigine d’erreurs lorsque I’échantillon est
s le vase & réaction.

53 matographie, calibrée, d’une capacité de 10 ul et dont ’aiguille mesure

6. Préparation de ’appareillage

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

6.2 Appareil de Karl Fischer: s’assurer que tous les rodages de la verrerie et des tubes sont conve-

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

Note. — The electrode is particularly robust when 1 mm diameter wire is used and has been designed for use also with

solid samples. If, however, only liquid samples are to be tested, the free end of the wire need not be anchored
and smaller diameter wire may be used.

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

The electrode current at the inflexion point of the sensitivity curve is mainly determined by the surface area
of the cathode and to a much smaller extent by the stirring speed. A suitable surface area is obtained by
forming loops of inside diameter 2.2 mm for 1 mm diameter wire. The table in Figur€ 3 gives, for various
diameters of wire, the lengths of exposed wire required to give the same surface agea. Other ¥alues can be
found by interpolation.

e) electromagnetic stirrer, capable of maintaining a reasonably constdnts
the range 300 rev/min to 1 000 rev/min throughout the determinatio

10% when the oil sample is added to the solvent.
Any stirring speed within the range specified may be selecged; : ¢ & Stirki peed for all determi-
nations should be maintained within 10%.

[f) reservoirfor Karl Fischer reagent, black-pai

5.2 Glass syringes, gradua
sample transfet, The
causes error@ :

5.3 Chromato
bration @

6. Preparation of app4

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

6.2 Karl Fischer apparatus: ensure that all joints in glassware and tubing are properly made and
lightly coated with grease (see note of Figure 1). Check that the stirrer bar in the titration
vessel will not contact the burette jet tip or electrodes when revolved. Fit the Karl Fischer
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soient pas heurtés par la rotation de I’agitateur. Adapter le réservoir du réactif de Karl Fischer
a la burette et vérifier I'état du desséchant dans tous les tubes dessiccateurs; il doit étre blanc et
cristallisé (le desséchant doit normalement étre remplacé toutes les deux semaines).

7. Meéthodes d’échantillonnage des huiles

7.1  Echantillonnage de routine

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

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

7.2 Echantillonnage conseillé

Pour obtenir une meilleure précision, et particuliérement lor§que 1¢ euren eay est trés

: ication 567
de la CEI: Guide pour le prélévement des gaz et de I'huilé\danste matériekélectrique rempli

8.1 Remplir la burette avec le réact

contraintes aux canalisations €
sera séche et le réactif homogene

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6 Le sélecteur yfrois positions étant en B, titrer le mélange de solvants dans le vase a réaction,
par le réactif de Karl Fischer, jusqu’a ’obtention au microampéremetre d’un courant stable
d’environ 50 pA. Placer le sélecteur a trois positions en C et continuer de titrer jusqu’a I’ob-
tention d’un courant moyen de 70 * 5 pA qui ne chute pas de plus de 2 uA en 4 min. Relever
Pindication du microampéremétre, en tenant compte d’éventuelles oscillations. Remplir la
burette jusqu’a la graduation zéro.

Note. — Au cours de I'étape initiale du titrage de I'eau résiduelle du solvant, I’addition de réactif de Karl Fischer
provoque une augmentation brutale du courant d’électrodes suivie d’une légére diminution. Lorsque le
titrage progresse, les fluctuations de courant deviennent beaucoup moins rapides et le sélecteur a trois posi-
tions peut étre amené en C.

Avec certaines électrodes, le courant au point final peut osciller autour d’une valeur moyenne de £ 2 pA;le
titrage doit étre poursuivi jusqu’a ce que la valeur moyennne soit de 70 + 5 pA (la valeur moyenne doit étre
comprise entre 65 pA et 75 pA quelles que soient les oscillations) et que la dérive négative de la valeur
moyenne soit inférieure a 2 pA en 4 min.
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