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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DETERMINATION DES POLYCHLOROBIPHENYLES (PCB) DANS LES HUILES .
MINERALES ISOLANTES PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE
GAZEUSE (CPG) SUR COLONNES REMPLIES

PREAMBULE

1) Les décisions ou accords officiels de la CEI en{ce

questions techniques, préparés par des Comités d kudes t repré-
sentés tous les Comités nationaux s'intéressan a8 % stions,
expriment dans la plus grande mesure possible o ernational

sur les sujets examinés.

2) Ces décisions constituent des recommandgtivns wternationales et sont
agréées comme telles par les Comités nationaud

3) Dans le but d'encourager l'unificafion int ati la CEI exprime
le voeu que tous les Comités nationaux adopten dans leurs régles
nationales le texte de la recomma CEI, dans la mesure ol
les conditions nationalg o] : te divergence entre la
recommandation de la CEI ‘e 21e correspondante doit,
dans la mesure du possible, E [ termes clairs dans cette
derniére.

Le texte

ﬁ&glé\yes Six Mois Rapport de vote
10(BC) 241 10(BC)253

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

Les publications suivantes de la CEI sont citées dans la présente norme’

Publications n°% 296 (1982): Spécification des huiles minérales iso~
lantes neuves pour transformateurs et
appareillage de connexion. .

588: Askarels pour transformateurs et conden—
sateurs.

588-1 (1977): Premiére partie: Généralités.

588-6 (1979): Quatriéme partie: OGuide pour la mainte-
nance des askarels dans les transfor-
mateurs.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

DETERMINATION OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs) IN
MINERAL INSULATING OILS BY PACKED COLUMN GAS
CHROMATOGRAPHY (GC)

FOREWORD

1) The formal decisions or agreements of the IEC on
prepared by Technical Committees on which all "the
having a special interest therein are represente-
as possible, an international consensus of opini
dealt with.

2) They have the form of fecommendqtions for internati

3) In order to promote international unifi ion,
wish that all National Committees should adopt
recommendation for their national
tions will permit. Any dive 2 recommendation and
the_correspond1ng national (rule ag’ possible, be clearly

This standard IEC Technical Committee No. 10:

Fluids for elecir‘ot aicat slicati .
The text of k . based on the following documents:

§§;\M?;§95' Rule Report on Voting
N\ 108C0)241 10€C0)253
Full informati on the voting for the appréval of this standard can be

found in the Voting Report indicated in the above table.
The following IEC publications are guoted in this standard-

Publications Nos. 296 (1982): Specification for unused mineral insulat-
ing oils for transformers and switchgear.

588: - Askarels for transformers and capacitors.
588-1 (1977): Part 1: General.

588-4 (1979): Part G: Guide for maintenance of trans-
former askarels in equipment.
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DETERMINATION DES POLYCHLOROBIPHENYLES (PCB) DANS LES HUILES
MINERALES ISOLANTES PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE
GAZEUSE (CPG) SUR COLONNES REMPLIES

INTRODUCTION

Les polychlorobiphényles (PCB) furent trés utilisés comm diélectriques

liquides dans des matériels tels que les transformateufs et les condensa-
teurs pendant cinquante ans environ et le sont enx allient en
général, des caractéristiques de stabilité chimique ininflammabilité
aux proprletes électriques souhaitables. 1l ‘est deve ilncependant, a la
fin des années soixante, que leur stabilité chimique 5 assbciée 3 des
pratiques industrielles non contrélées (qm  étajent ceulement limitées
a la construction électrique), conduisit a Jappariti environnement,
sur toute la planéte, de PCB a l'état £ 3 ost “pourquoi |'emploi
des PCB fut banni ou trés restreint da : nombre de pays indus-
triels. :

C'est un fait bien connu que S arisformateurs immergés dans
de I'huile minérale, actuellenient en e, sont contaminés par les PCB,
méme si ces transformateurs ne jamais remplis de PCB. En outre, a

nombreux transformateurs qui
en contenaient et remplis. a nouveau avec
d’autres isolants 2 le liquide de remplissage de
ces transfoprate . A benir des PCB. Dans l'un ou l'autre cas et

la suite de la limité

selon la i S ; g des astreintes légales peuvent
exister qua \aumanipulations et a la destruction des liquides contaminés.
En conséquente, '8 i B¢ i , il est nécessaire de
determlner la\te e \ i i liquides pour
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La présepte “nor
ante par chromatographle en phase gazeuse sur colonnes remplies.

1. Domaine d'application

La méthode décrite utilise la chromatographie en phase gazeuse sur
colonnes remplies pour mesurer la concentration des polychioro-
biphényles (PCB) que l'on peut rencontrer, en tant qu 'impuretés, dans
les huiles minérales isolantes. Cette méthode est étudiée pour des
mélanges de PCB présents dans les askarels (liquides isolants élec-
triques) et ne s'applique généralement pas a I'analyse de PCB
provenant d'autres sources ou rencontrés dans' des huiles qui ne
seraient pas de qualité électrique.
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DETERMINATION OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs) IN
MINERAL INSULATING OILS BY PACKED COLUMN GAS
CHROMATOGRAPHY (GC)

INTRODUCTION

Polychlorinated biphenyls (PCBs) have been widely used™as dielectric

liquids in equipment such as transformers and capacitoms for “about fifty
years and are still in use. In general, they combine the chiaracterjstics of
chemical stability, non-flammability and desirable <electci rties
However, in the late 1960s, it became evident that\thei emical
stability coupled with undesirable industrial practices o confirted to the
electrical industry) were leading to traces /of\ RCBs “appearing in the
environment over the entire globe. For thi s ve~use of PCBs has
either been banned or heavily restricted . bér of industrial
countries.

formers have never had PCB\fill ddition, due to restrictions on
the use of PCBs, ma iginally containing PCBs have been
drained and refilled iquids; the resulting transformer

filling could conta : :
egal restrictions on the handling and

of PCBs present B E 3
disposal of ad lquids Thus, for control and legal purposes,
it is necessary de i 2, amount of PCB in other dielectric liquids

in transformeps) her electrical equipment or in storage.

1. Scope

This method uses packed column gas chromatography to measure the
concentration of polychlorinated biphenyls (PCBs) which may be
encountered as impurities in mineral insulating oils. The method is
designed for PCB mixtures present in askarels (electrical insulating
liquids) and is not generally applicable to PCBs from other sources or

contained in non-electrical grade oils.
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2. Résumé de la méthode
2.1 Obtention des chromatogrammes

Un volume connu d'échantillon d'huile est dilué dans un volume
connu d'un solvant convenable, et une partie aliquote appropriée est
injectée en téte de colonne. Les: composants sont entrainés dans la
colonne par un gaz vecteur, détectés en sortie de colonne a l'aide d'un
détecteur a capture d'électrons (CE) et enregistrés sous forme d'un
chromatogramme.

Les différents congénéres de PCB sont retenus dans la colonne a
différentes durées; ainsi le chromatogramme se compose d'une série de
pics dont chacun est identifié par son temps de rétention Chaque pic
correspond 3 un groupe de congénéres de PCB, en Pratique atre ou
cinqg isoméres; l'aire ou la hauteur de chaque i
quantité de ce groupe particulier présent dans |'é

2.2 Elimination des substances interférentes
A un stade quelconque, avant ou apré

est traité pour éliminer les substa
stances interférentes") qui pourrai
phiques, dans le méme intervalle de

es PCB ("sub-
pics chromatogra-

2.3 Exploitation des chromatog : quantitative)

askarel dans [I'échantillon, on
y comparant le chromatogramme de
matograming échantillon”) au chromatogramme
'chromatogramme étalon"), obtenu avec le

de l'askarel

méme chrom :
utilisan iQn 3 approximativement la méme concentration en
inérd

huile m tion échantillon. D'une maniére générale,
I'askarel 5 Aroclor 1242®, 1254®, ou 12608*%, ils sont
choisis b, éta pdarce qu'ils sont les seuls askarels largement
disponihles squels la proportion de PCB totaux, correspondant a
chaque pie ographique, est connue, comme cela est nécessaire

gUantitative. La concentration totale en PCB de
est) obtenue en calculant le rapport des aires ou des
hautew \ aque paire de pics des chromatogrammes étalon et
échantillon (c'est-a-dire les pics de méme temps de rétention) et en
multipliant ce rapport par la proportion de PCB représentée par le pic
du chromatogramme étalon (donnée dans les tableaux 1, 2 et 3) pour
obtenir la part de PCB correspondant 3 ce pic dans l'échantillon. La
somme de toutes ces contributions donne la quantité totale de PCB
dans l'échantillon dilué et, en multipliant par le facteur de dilution de
la solution injectée, on obtient la concentration en PCB de I'échantillon
d'huile initial (voir paragraphe 9.1).

La méthode ci-dessus s'applique seulement si un seul type d'askarel
est présent dans l'échantillon. Quand il est évident, & partir du

¥ Aroclor 1242®, 1256® et 1260® est l'appellation commerciale de pro-
duits distribués par la société Monsanto Co.
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2. Summary of the method
2.1 Preparation of chromatograms

The oil sample is diluted quantitatively with a suitable solvent and a
suitable aliquot is injected onto a packed gas chromatograph column.
The components are carried through the column by a carrier gas and
on emerging from the column are detected by an electron capture (EC)
detector and recorded as a chromatogram.

Different PCB congeners are retained in the column for different
times, and the chromatogram thus consists of a series of peaks, each
identified by its retention time. Each peak correspond§ toxa group of
congeners, typically four or five PCB isomers; the - i
each peak corresponds to the quantity of that par
in the sample.

2.2 Removal of interfering substances

At some stage, which may be before o ;
is treated to remove substances othe "interfering sub-
stances”) which may give peaks in the chromatog within the same
range of retention times as the \PCB /being\ estimated (see Sub-
clause 3.2). 6

2.3 Evaluation of chromatograms\(quQq

When only one type of sk ent in the sample, the total
quantity of PCB/i i aring the chromatogram of the
oil sample (the ") with a chromatogram of a
similar type of "standard chromatogram"), pro-

duced in the samé omto aph with the same operating conditions as
for the @ m, \using a solution containing approximately
the same “coriter ~ ineral oil as in the sample solution. In
general, > 3 vskarel will be Aroclor 12428, 1254®, or 12608%;
these are used dards because they are the only widely available
askare g e proportion of total PCB corresponding to each
chromtogr known, as it is necessary for quantitation. The

n of PCB in the sample is obtained by calculating the
3 or heights of each pair of peaks in the sample and
standard chromatograms (i.e. the peaks of the same retention times),
and multiplying this ratio by the quantity of PCB represented by that
peak in the standard chromatogram (given in Tables 1, 2 and 3) to
obtain the contribution of PCB corresponding to that peak in the
sample. The sum of all these contributions gives the total PCB in the
diluted sample and multiplication by the factors to take into account
the dilution of the injected solution gives the PCB concentration in the
original sample oil (see Sub-clause 9.1).

The above method applies when only one type of askarel is present
in the sample. When it is clear from the sample chromatogram that more

* Aroclor 12642®, 1254® and 1260® is the trade name of produc’cs
supplied by Monsanto Co.
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chromatogramme échantillon, que plus d'un type d'askarel est présent,
une solution étalon, obtenue a partir de parties égales d'Aroclor
12428, 1254® et 12600, est utilisée 3 la place de la solution de
I'Aroclor® unique, et l'on suit la méme procédure en utilisant les
proportions connues de PCB correspondant a chaque pic dans un tel
mélange (voir paragraphe 9.2 et tableau 4).

Dans le cas particulier de contamination par un seul type d'askarel
connu ou identifiable (qui peut ou non étre un Aroclor®), il est pos-
sible d'utiliser une méthode simplifiée de calcul (voir paragraphe 9.3).

Note.- Cette information est donnée 3 l'intention des utilisateurs de
la présente norme internationale et ne signifie nullement que
la CEI approuve ou recommande l'emploi excl des produits
ainsi désignés. Des produits équivalents pe kre utilisés
s'il est démontré qu'ils conduisent aux mé

3. Sources d'erreurs
3.1 Prise et manipulation des échantillons

ent étre dues a la
errerie ou de tout

Les interférences dans la méthod
contamination des solvants,
autre matériel utilisé pou
est nécessaire pendant s, leur entreposage et
leur manipulation afin er les risques de contamination
croisée. 1l peut &tre utile de\réserver un matériel de prélévement

3.2 Subst@x
e d'électrons sont sensibles @ des composés
autres g dncontrés dans les huiles minérales isolantes
des produits d'oxydation ou autres substances
dbmposés peuvent donner des pics ayant des temps
s dentiques 3 ceux des PCB. Les interférences peuvent
imisées) par |'utilisation de 1'une ou 'autre .des méthodes de
ication\ cohseillées ci-aprés (voir paragraphes 8.2, 8.3 et 8.4).

3.3 Influence de I'huile des solutions étalon et échantillon

L'huile minérale elle-méme se comporte comme une substance inter-
férente; si elle est présente en trop grande quantité, elle produit des
modifications significatives du chromatogramme et est une source
d'erreur en analyse quantitative. Toutes las erreurs qui peuvent étre
imputées a |'huile sont minimisées:

- en diluant I'huile d'au moins 50:1 par un solvant, réduisant ainsi
la quantité d'huile passant dans la colonne. A de telles dilutions,
la méthode est encore satisfaisante pour déterminer une concentra-
tion en PCB de 2 ug/g dans I'échantillon initial;

- en injectant approximativement la méme quantité d'huile dans la
colonne pour obtenir les chromatogrammes étalon et échantillon;
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than one type of askarel is present, a standard made of equal parts of
Aroclor 12428, 1254® and 1260® is substituted for the single Aroclor®
and the same procedure is followed, using the known proportion of
PCB corresponding to each peak in such a mixture (see Sub-clause 9.2
and Table 4).

In the particular case of contamination by a known or recognizable
single askarel (which may or may not be an Aroclor®) a simplified
calculation is possible (see Sub-clause 9.3). '

Note.- This information is given for the convenience of users of this
international standard and does not constitute an endorsement
by the IEC of the products named. Equivalent oducts may be
used if they can be shown to lead to the sameng

3. Sources of error
3.1 Sample collection and handling
Method interferences may be caused : in solvents,

storage and
handling in order to mini ontamination. It may
be convenient to reserve ss inx atus solely for the purpose of
PCB analysis.

Note.- All of gipme s routinely demonstrated to be

3.2 Intérfer@
cértain compounds other than PCBs found in
used mingral dils, notably oxidation products and other
electrophilic materials. ese compounds can give peaks with retention
times {compavrab h those of PCBs. Interferences are minimized by

the recommended clean-up procedures (see Sub-
and 8.4).

3.3 Effects of il in sample and standard solutions

Mineral oil itself acts as an interfering substance, and if present in
too great a quantity produces significant changes in the chromatogram
and causes errors in the quantitation. Overall errors that may be
introduced by the presence of oil are minimized by:

- using a solvent to oil dilution of at least 50:1, thus minimizing
the quantity of oil passing through the column. At such dilutions
the method is still adequate to determine a PCB concentration
of 2 ug/g in the original sample;

- passing approximately the same quantity of oil through the column
when obtaining the sample and standard chromatograms;
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- enfin, en utilisant si possible le méme type d'huile que celle de
I'échantillon dans la préparation des solutions étalons.

3.4 Non-linéarité du détecteur

La réponse des détecteurs 3 capture d'électrons est proportionnelle a
la quantité de PCB dans un domaine de concentrations limité; elle
devient non linéaire si les quantités passant dans le détecteur sont
trop élevées. Les volumes de solution injectés dans la colonne doivent
étre suffisamment faibles pour que le détecteur fonctionne dans sa
plage de linéarité.

3.5 Influence de l'oxygéne et de la vapeur d'eau

L'oxygéne présent dans le gaz vecteur ou dans le/ge rge peut
réagir avec les huiles minérales dans le chromatog en \donnant
des produits d'oxydation pour lesquels le détecteun a d'élec-
trons réagira. 1l faut s'assurer de la pureté gaz \yvecteur et de
purge et éviter toutes entrées d'air dans l'iny colonne et le
détecteur. Il est recommandé d’'employe oxygéne et un

assécheur dans les canalisations du gaz-

3.6 Autres composés de l'askarel primiti

rich roen es ‘et tétrachlorobenzénes
ont été ajoutés et on les C dans les liquides isolants
avec les PCB. llIs donneront \; ense du détecteur a cap-
ture d'électrons; mais comme i ‘ és bien avant les premiers pics
de PCB, ils n’in bas dans l'analyse. S'ils sont
présents a une

Dans certains askarels

2+ I'emploi d'étalons Aroclor®, se fonde sur
Y chaque pic du chromatogramme étalon, une
; les pourcentages de PCB pour chaque pic
t été déterminés en utilisant la chromatographie en
sysd couplée a la. spectrométrie de masse par Webb et
soht donnés dans les tableaux 1, 2 et 3 tirés de leur

L'emploindé ces données n'est valide que lorsque le garnissage de la
colonne et les conditions de fonctionnement permettent |'élution des
isoméres selon la répartition originale, que les conditions opératoires
de la colonne et du détecteur donnent une résolution adéquate des pics
et que la composition des Aroclor® employés comme étalons soit celle de
ceux utilisés par Webb et McCall dans leurs recherches.

Il convient que les chromatogrammes obtenus a partie des étalons
Aroclor® ressemblent étroitement aux chromatogrammes types des
figures 1, 2 et 3.

* Webb, R.G. et McCall, A.C.: Quantitative PCB standard for electron
capture gas chromatography, J. Chromatog. Sci. Vol. 11, 3juillet
1973, pp. 366-373.
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- if practicable, using the same type of oil when preparing standard
solutions as is present in the sample.

3.4 Non-linearity of detector

The response of EC detectors is proportional to PCB quantity only
over a limited range; the response becomes non-linear if the quantities
passing through the detector are too high. Quantities of solutions
injected onto the column need to be sufficiently small for the detector
to operate within its linear range.

3.5 Effects of oxygen and water vapour

Oxygen present in the carrier gas or in the p
with mineral oils in the chromatograph to give oxidation groducts to
which EC detectors will respond. Care should be\ta to_ensure the
purity of the carrier and purge gas, and to avoid \leakages of Mair into
the chromatograph injection port, column 2 . xygen and
water vapour traps in the gas lines are re « e \

3.6 Other components of the original askar

Tri- and tetra-chlorobe in some askarels and
are thus often found wit liquids. They will
produce strong responses im : detectof, but they elute earlier

sing Aroclor® standards relies on being
sntribution with each peak in the standard
B cbHntributions for each peak in Aroclor® stand-
using GC-MS methods by Webb and McCall* and
hat paper in Tables 1, 2 and 3.

It is on alid to use these data if the column packing and operat-
ing conditions give elution of isomers in the original groupings, if
operating conditions of column and detector give adequate resolution of
the peaks, and if the composition of the Aroclors® used as standards
is the same as that used by Webb and McCall in their investigations.

The chromatograms obtained from the Aroclor® standards should
closely resemble the specimen chromatograms shown in Figures 1, 2
and 3. '

%* Webb, R.G. and McCall, A.C.: Quantitative PCB standard for electron
capture gas chromatography, J. Chromatog. Sci. Vol. 11, July 1973,
pp. 366-373.
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