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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

INSULATING LIQUIDS — DETERMINATION OF ACIDITY -
Part 3: Test methods for non-mineral insulating oils

FOREWORD

1) The International Electrotechnical Commission (IEC) is a worldwide organization for standardization comprising

all ndtional electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of IEC is ,to

intern
this e

Technjical Reports, Publicly Available Specifications (PAS) and Guides (hereafter reférred to
Publidation(s)”). Their preparation is entrusted to technical committees; any IEC National Committee
in thg subject dealt with may participate in this preparatory work. International, governmental

gover
with t
agree

2) The fdrmal decisions or agreements of IEC on technical matters express, as nearly as possible, an int

htional co-operation on all questions concerning standardization in the electrical and electrgnic
hd and in addition to other activities, IEC publishes International Standards, Technical“Spec

mental organizations liaising with the IEC also participate in this preparation(IEC collaborat

nent between the two organizations.

promote
fields. To
ifications,
as “IEC
nterested
and non-
bs closely

he International Organization for Standardization (ISO) in accordance with\conditions deterfmined by

brnational

consepsus of opinion on the relevant subjects since each technical committee has representatiop from all
interested IEC National Committees.

3) IEC Plublications have the form of recommendations for internatiopal ‘use and are accepted by IEQ National
Comnlittees in that sense. While all reasonable efforts are made-i@_ensure that the technical contgnt of IEC
Publidations is accurate, IEC cannot be held responsible fop~the way in which they are used gr for any
misinterpretation by any end user.

4) In order to promote international uniformity, IEC National, €ommittees undertake to apply IEC Publications
transparently to the maximum extent possible in their, national and regional publications. Any djvergence
betwepn any IEC Publication and the corresponding natiénal or regional publication shall be clearly indicated in
the lafter.

5) IEC itgelf does not provide any attestation of cenformity. Independent certification bodies provide gonformity
assespment services and, in some areas, access to IEC marks of conformity. IEC is not responsible for any
services carried out by independent certification bodies.

6) All users should ensure that they have the latest edition of this publication.

7) No liapility shall attach to IEC or its\directors, employees, servants or agents including individual experts and
membgers of its technical committeesyand IEC National Committees for any personal injury, property damage or
other [damage of any nature whatsoever, whether direct or indirect, or for costs (including legal fees) and
expenges arising out of the_publication, use of, or reliance upon, this IEC Publication or any ¢ther IEC
Publigations.

8) Attentjon is drawn to the Normative references cited in this publication. Use of the referenced publigations is
indispensable for the_correct application of this publication.

9) Attent

paten{ rights. IEC shall not be held responsible for identifying any or all such patent rights.

Internat

for elec{rotechnical applications.

on is drawn¢to the possibility that some of the elements of this IEC Publication may be the

onal.Standard IEC 62021-3 has been prepared by IEC technical committee 1(

bubject of

. Fluids

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

FDIS Report on voting
10/936/FDIS 10/942/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.

A list of all parts in the IEC 62021 series, published under the general title Insulating liquids —
Determination of acidity, can be found on the IEC website.
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The committee has decided that the contents of this publication will remain unchanged until
the stability date indicated on the IEC web site under "http://webstore.iec.ch” in the data
related to the specific publication. At this date, the publication will be

e reconfirmed,

e withdrawn,

e replaced by a revised edition, or

e amended.

that it qontains colours which are considered to be useful for the correct understanding

IMPORTANT - The “colour inside” logo on the cover page of this publication irEiicates
of its contents. Users should therefore print this publication using a colour printer.
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INTRODUCTION

Health and safety

This International Standard does not purport to address all the safety problems associated
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 insulating liquids which are the subject of this standard should be handled with due
regard to personal hygiene. Direct contact with the eyes may cause slight 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 procedures referenced in this standard involve the use of processes“\that could
lead to @ hazardous situation. Attention is drawn to the relevant standard for guidance

Environment

This stgndard involves non-mineral insulating oils, chemicals, used-~sample containers and
fluid-comtaminated solids. The disposal of these items should be carried out according|to local
regulatipns with regard to their impact on the environment. Every precaution should Qe taken
to prevgnt the release into the environment of these oils.
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INSULATING LIQUIDS — DETERMINATION OF ACIDITY -

Part 3: Test methods for non-mineral insulating oils

1 Scope

This part of IEC 62021 describes two procedures for the determination of the acidity of
unused and used electrical non-mineral insulating oils. Method A is potentiometric titration

and Mefhod B 15 cofourimetric titration.

NOTE 1
character
and addit

The me
during

resulting non-mineral oil.

The acidity can be used in the quality control of unused non-mineral insulating oil.

As a va
acidity 3
predict

NOTE 2
those obt

2 Noi

The foll
are indi
undated

amendments) applies.

IEC 604

ISO 577

ISO 661

In unused and used non-mineral insulating oils, the constituents that may be considered_to h
stics include organic acids, phenolic compounds, some oxidation products, resins, orgahomet
ves.

hod may be used to indicate relative changes that occur in non~mineral insul
Ise under oxidizing conditions regardless of the colour or.other properties

riety of oxidation products present in used non-mineral insulating oil contr
nd these products vary widely in their corrosioniproperties, the test cannot be
corrosiveness of non-mineral insulating oil under service conditions.

The acidity results obtained by potentiometricxtest method may or may not be numerically the
hined by colourimetric methods, but they are generally of the same magnitude.

mative references

bwing documents, in whal€lor in part, are normatively referenced in this docun

references, the . latest edition of the referenced document (includi

75, Method of. sampling insulating liquids
5 (all parts), Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and

9, (Petroleum products and lubricants — Neutralization number — Potent

hve acidic
allic salts

pting oil
of the

ibute to
used to

same as

ent and

spensable for its application. For dated references, only the edition cited applies. For

ng any

results

jometric

titration

3 Ter
For the

3.1
acidity

e s
rcirrou

ms and definitions

purposes of this document, the following terms and definitions apply.

quantity of base, expressed in milligrams of potassium hydroxide per gram of sample,
required to titrate potentiometrically or colourimetrically a test portion in a specified solvent to

the end

3.2

point

non-mineral insulating oil
insulating liquid, not derived from petroleum crudes
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3.3

unused oil

non-mineral insulating oil that has not been used in, or been in contact with, electrical
equipment

4 Method A: Automatic potentiometric titration

4.1 Principle

Any acid-base titration may be conducted potentiometrically. The test portion of the insulating
fluid is dissolved in solvent and titrated potentiometrically with alcoholic potassium hydroxide
using a glass-indicating elecirode and a reference elecirode. The potential difference (which
can be expressed as pH after calibration) is measured after the successive addition of known
increments of alcoholic potassium hydroxide.

Where g strong point of inflection is detected from the first derivative of the titration curve, this
should pe used as the end point. If only a weak inflection point is present, the potential
differenge corresponding to pH of 11,5 has been found more ieproducible apd less
instrumé¢nt-dependent.

4.2 Reagents and auxiliary products
4.2.1 Reagents

Only repgents of recognized analytical grade and dé<ionized water or water of equivalent
purity shall be used.

4.2.2 Titration reagent
Standard alcoholic solution between 0,01.mol/l and 0,05 mol/l potassium hydroxide (KOQH).

EXAMPLE Preparation of 0,01 mol/l potassium-hydroxide in 2-propanol.

Add 0,6[g of potassium hydroxidexto 1 000 ml = 10 ml of 2-propanol. Boil gently for 190 min to
effect so¢lution. Cool and stopperthe flask.

Allow thle solution to stand)in the dark for 2 days and then filter the supernatant liquid|through
a 5 um membrane filter._Store in a suitable amber glass bottle.

The concentration‘of this solution is approximately 0,01 mol/l and shall be standardized as
described in 4.7.2.

Store il 'stch a manner that the solution is protected from atmospheric carbon digxide by
means of a guard tube containing soda-lime absorbent and in such a way that it does not
come into contact with cork, rubber or saponifiable stopcock grease.

Commercial alcoholic potassium hydroxide solution may be used, if necessary diluting to
0,01 mol/l with 2-propanol. This shall be standardized as described in 4.7.2.

NOTE 1 For oils with high acidity, which may give an extended titration time, it may be helpful to carry out a pre-
test using 0,1 mol/l potassium hydroxide titrant to determine a suitable titrant concentration.

NOTE 2 For periodic tests on equipment in service, faster titration may be achieved by the use of 0,05 or
0,1 mol/l potassium hydroxide by agreement between the laboratory and the equipment owner, although this may
result in poorer precision and detection limit.

4.2.3 Titration solvent

The titration solvent is as follows:
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— 2-propanol (isopropanol, IPA), pure.

2-propanol is the preferred solvent. It should be noted that the use of other solvents might
change the dissociation potential and thus the neutralisation point.

4.2.4 Potassium hydrogen phthalate, primary standard

This should be dried before use for 2 h at 105 °C.

A 0,1 mol/l solution of hydrochloric acid in de-ionized water, prepared as in ISO 6619, may be
used. Other acids may be used, e.g. benzoic acid, provided they are certified against a
primary standard.

4.2.5 Reference electrode electrolyte

Prepareg| a solution of potassium chloride in de-ionized water, or lithium chloride'in ethanol, at
the corfcentration recommended by the electrode manufacturer. Commercially gvailable
solutiong may be used where available.

4.2.6 Aqueous buffer solutions

Buffer golutions of suitable pH for calibration of electrodes, ‘for example, pH 4, pH 7 and
pH 11 of close to pH 12.

4.2.7 Glass electrode cleaning solution

Weigh 8 g of ammonium peroxydisulfate into a glass beaker. Carefully add 100 ml pof 98 %
sulphuric acid and gently stir. Before use, the solution should be left overnight for the|solid to
dissolvg completely.

WARNING Ammonium peroxydisulfate is\a strong oxidizing agent. Sulphuric acid is @ strong
corrosive agent. Handle carefully.

Commefcially available cleaning:sélutions as recommended by the electrode manufacturer
may be jused.

4.3 Apparatus
4.3.1 Potentiometric titration apparatus

An automatic pH titrimeter or an instrument for a potentiometric titration capable of titfating to
a fixed end-paint using either variable or fixed titrant increments.

The instcument shall be protected from stray electrical fields so that no change of thelreading
is produced by touching any part of the system with a grounded lead.

An automatic burette with a dispensing accuracy of £0,005 ml or better is required.

A reservoir for the titrating solution. It should be fitted with a guard tube containing soda lime
or other carbon dioxide absorbing material.

4.3.2 Glass indicator electrode

A glass electrode specifically designed for non-aqueous titrations is recommended.

The electrode shall be connected to the potentiometer by means of a suitably screened cable
such that the resistance between the screening and the entire length of the electrical
connection is greater than 50000 MQ.
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4.3.3 Reference electrode

The electrode shall be made of glass and shall be reserved for non-aqueous titrations.

Certain alternative electrode-electrolyte combinations have been found to give satisfactory
results, although the precision using these alternatives has not been determined. Combined
electrodes may be used provided they otherwise conform to this standard and have at least a
similar speed of response.

4.3.4 Stirrer

The stirrer should have a variable speed and be fitted with a propeller, paddle or magnetic bar
of chen iba“y imert—surfacematerat—it—shat-be CiCbtliba“y gluundcu' to—avoid any ct ange in
the meter reading during the course of the titration.

4.3.5 Titration vessel

This shpuld be as small as possible, sufficient to contain the solvent{sample, stifrer and
electroc1‘es and be inert to the reagents. Glass vessels are preferred\to prevent build-up of
electrostatic charge.

4.3.6 Titration stand

This should comprise a suitable stand to support the beaker, electrodes, stirrer and burette.

4.4 Slampling
Samples shall be taken following the procedure given in IEC 60475.

Ensure that the test portion is representative*by thoroughly mixing, as any sediment|present
may be jacidic or have adsorbed acidic material from the liquid phase.

4.5 Plreparation and maintenance of electrode system
4.5.1 Preparation

Although electrodes are not-particularly fragile, they should be handled carefully at all fimes.
Rinse the electrodestwith 2-propanol and finally with de-ionized water.

Followirlg each\titration immerse the electrodes in de-ionized water to remove any|surplus
electrolyte adhering to the outside of the electrode and allow excess water to drain pff. The
immersipn_time should be sufficient to prevent any memory effects on subsequent titrarions.

When in use, any plug that is present on the reference electrode should be removed and the
electrolyte level in the electrode kept above that of liquid in the titration vessel to prevent
entry of contaminants into the electrode.

4.5.2 Maintenance
4.5.2.1 Glass electrode

Clean the electrode weekly by immersing the tip in 0,1 mol/l hydrochloric acid for 12 h
followed by washing with de-ionized water. If more aggressive cleaning is required, immerse
the electrode tip in cleaning solution (see 4.2.7) for 5 min and follow this by thorough washing
with de-ionized water. This treatment should be carried out on a monthly basis when the
electrode is in regular use.
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When not in use, immerse the lower half of the electrode in de-ionized water. Do not allow the
electrode to dry out. If this occurs it may be possible to reactivate by immersing in cleaning
solution (see 4.2.7) as detailed above.

4.5.2.2 Reference electrode

Drain and fill the electrode with electrolyte solution (see 4.2.5) according to the
manufacturer’s recommendations. When using the sleeve-type electrode, carefully remove the
ground-glass sleeve and thoroughly wipe both ground-glass sleeve surfaces. Replace the
sleeve loosely and allow a few drops of electrolyte to drain through to flush the ground-glass
joint and to wet the ground surfaces thoroughly with electrolyte. Set the sleeve in place and
refill with electrolyte (see 4.2.5).

When nlot in use, immerse the electrode in electrolyte (see 4.2.5) keeping the levdl of the
electrolyte in the electrode above that of the immersion fluid level. The filling apgrtures should
be covefred during storage.

The eleftrode should be cleaned as necessary (at least weekly) by flushing with defionized
water.

4.6 Clalibration
4.6.1 Calibration of pH titrimeter

Determine the pH reading for the buffer solutions (segy4.,2.6) on a daily basis. The yalue of
the titrItion end-point of pH 11,5 is then extrapclated and shall be entered into the
instrumental programme.

The lindarity and slope of the potentiometric titcator over the pH range 4 to 11 should comply
with the|electrode manufacturer’s tolerances:

Temperature correction shall be applied)

Owing tp the significant effect ef\teémperature on the pH of the buffer solutions (see 4.2.6), it
is desinable to keep the temwperature as close to the buffer manufacturer's cajibration
temperdture as possible.

4.6.2 Settings for thepotentiometric instrument

Set a potential foran’end point titration (usually between —50 mV and —100 mV), which allows
the recording of the whole titration curve. For this purpose, use the titration procedure as
descride in.4-7.3 with the addition of 100 ul of 0,1 mol/l hydrochloric acid (see 4.2]|4). See

Figure
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Figure 1 — Potentiometric.titration curve

tt volume of titrant added.

rocedure
General

he apparatus in accordance with the manufacturer’s instructions.

nd fill the burettewith an alcoholic solution of potassium hydroxide between 0,
b mol/l (see 4.2.2).

dize the 001 mol/l or 0,05 mol/l alcoholic potassium hydroxide solution at lea

IEC 043714

rve and

D1 mol/l

5t every

it a blank titration on the solvent (see 4.7.3) each day and after changing to

a fresh

batch o

SOtVent:

Prepare and titrate a sample of the non-mineral insulating oil against alcoholic potassium
hydroxide (see 4.7.4).

4.7.2

Standardization of alcoholic potassium hydroxide solution

Standardize the alcoholic potassium hydroxide solution potentiometrically against 0,1 g to
0,16 g of the potassium hydrogen phthalate, weighed to an accuracy of 0,0002 g and
dissolved in approximately 100 ml of carbon dioxide free water.

Depending on the capacity of the titration vessel, the amount of potassium hydrogen
phthalate may need to be less than 0,1 g, with a smaller volume of water used to dissolve it.
The volume of water shall be enough to dissolve the phthalate and to ensure the complete

immersi

on of the electrode bulb.
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Calculate the molarity to the nearest 0,0005, expressed as mol/l, using the following formula.

, 1000 x m x
Molarity Ehbdtlliied 4
where
m is the mass of potassium hydrogen phthalate in g;
p is the purity of potassium hydrogen phthalate;

204,23 | is the molecular weight of potassium hydrogen phthalate, in g/mol;
V is the volume of alcoholic KOH solution (see 4.2.2) used to titrate the solution], in ml.

Alternatjvely, standard 0,1 mol/l acid may be used to standardize the alcoholic KQH (see
4.2.4).

Molarity :M
Vi @)
where
Va s the volume of 0,1 mol/l standard hydrochloric “acid used to titrate the solution, in ml;
M, s the molarity of the standard hydrochloric ‘acid in mol/l;
Vg s the volume of potassium hydroxide solution, in ml.

4.7.3 Blank titration

Perform| a blank titration in duplicatesas in 4.7.4, on 20 ml £ 0,1 ml of the solvent (sefe 4.2.3)
daily and after changing to a fresh batch of solvent.

Blank titrations shall be continted until two consecutive titrations differ by no mdre than
0,005 m, based on 20 ml efisolvent and the mean of these is calculated as V (see 4.§).

Where a higher solvent-volume than 20 ml is required because of apparatus constraints, the
same volume of solvent shall be used for the sample titration.

High vallues_may arise from carbon dioxide absorption or inherent 2-propanol acidity. If the
blank vhlue\is greater than 0,06 ml (based on 20 ml of solvent), steps shall be taken to
remove [the-Cause of the high values.

4.7.4 Sample titration

Prepare the sample for titration as described in 4.4 and weigh 5 g + 0,1 g of the non-mineral
insulating oil to the nearest 0,01 g into the titration vessel. Add 20 ml £ 0,1 ml of titration
solvent (see 4.2.3).

The amount of solvent added may depend on the testing device used, the volume and shape
of vessel, etc. Add an amount of titration solvent sufficient to ensure the complete immersion
of electrode’s bulb.

Place the titration vessel on the titration stand and stir the solution until the sample has
dissolved and the pH reading is constant, taking care to limit the speed of stirring to avoid
spattering and/or stirring air into the solution.


https://iecnorm.com/api/?name=bdd10ad9c4126bd60b5128ae5662867f

-14 - IEC 62021-3:2014 © IEC 2014

Carry out the titration with a solution between 0,01 mol/l and 0,05 mol/l potassium hydroxide,
following the instrument manufacturer’s recommendations, to an end-point of pH 11,5 or to
the determined end-point potential (see 4.6.2).

NOTE Dynamic titrant addition is preferred to reduce the overall analysis time.

If the titration time exceeds 15 min, it may be necessary to prevent carbon dioxide absorption
by blanketing the solution with nitrogen.

On completion of the titration, record the burette reading 7 (see 4.8) at the pH reading of 10
or determine the value of the first derivative of the potentiometric titration curve (see Figure

1).

Rinse the electrodes and burette tip with titration solvent (see 4.2.3). Re-hydrate \‘the glass
electrode by immersing the bulb in de-ionized water (see 4.5.1) and allow excess yater to
drain off. Where oxidized oil is analysed, the electrode should be immersed.'in defrionized
water cgntaining a few drops of hydrochloric acid, followed by rinsing in desionized wafer.

If furthgr titrations are not to be carried out immediately, the electrodes shall be sfored in
the de-ipnized water.

4.8 Calculation of result
Calculafe the acidity to the nearest 0,01, expressed as nrg KOH/g of oil using the fpllowing

formula

(V, —Vg)x M x 56,1
m (3)

Acidity =

vy is|the volume of alcoholic KOH sQlution (see 4.2.2) used to titrate the test portion, in ml;
Vo  is|the volume of alcoholic KQfisolution (see 4.2.2) used for blank titration, in ml
M is|the molarity of alcoholic KOH solution (see 4.2.2), in mol/l;

56,1 is|the molecular weight.of potassium hydroxide, in g/mol;

m is|the mass of the-test portion used in g.

4.9 Plrecision
4.9.1 Repeatability

The difference between successwe test results obtalned by the same operator W|th the same
apparatus C g .
run, in the normal and correct operatlon of the test method exceed the vaIues shown below
only in one case in 20:

— unused synthetic esters and silicones: 6 % of the mean value;
— unused natural esters: 9 % of the mean value;
— used oils: 12 % of the mean value.

NOTE The repeatability values for unused oils only apply where the result is significantly above the quantification
limit, which has been established as 0,014 mg KOH/g oil.

4.9.2 Reproducibility

The difference between two single and independent results obtained by different operators
working in different laboratories on identical test material would, in the long run, in the normal
and correct operation of the test method, exceed the values shown below only in one case in
20:
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— unused oils: 28 % of the mean value;

— used oils: 35 % of the mean value.

NOTE Repeatability and reproducibility limits were established in accordance with ISO 5725 for used oil. Those
for unused oil have been taken from ISO 6619.

4.10 Report

The test report shall contain at least the following information:

— the type and identification of the product tested;

— areference to this standard;

— the mesuttofthetest(see 48y expressedtothe mearest ;0 myg KO Hgofoit—

- any

— the dlate of the test.

5 Method B: Colourimetric titration

51 P

The tes
potassil

NOTE (i

5.2 Reagents

5.2.1

Only re

purity shall be used.

5.2.2
Standar
EXAMPLH

Add 0,6

effect solution. Cegl-and stopper the flask.

Allow th

deviation, by agreement or otherwise, from the procedure specified;

rinciple

portion is dissolved in a specified solvent and titrated colourimetrically with 3
m hydroxide to a specified colour using Alkali Blue 6Bjindicator.

plourimetric titration may not be suitable to highly coloured)oils.

General

hgents of recognized analytical grade and de-ionized water or water of eq

Titration reagent

d alcoholic solution between 0,01 mol/l and 0,05 mol/l potassium hydroxide (K(

Preparation of 0,01 mol/l potassium hydroxide in 2-propanol.

g of potassium hydroxide to 1 000 ml £ 10 ml of 2-propanol. Boil gently for 1

e salution to stand in the dark for 2 days and then filter the supernatant liquid

Icoholic

uivalent

DH).

D min to

through

abum

mémbrane filter. Store in a suitable amber glass bottle.

The concentration of this solution is approximately 0,01 mol/l and shall be standardized as
described in 5.5.2.

Commercial alcoholic potassium hydroxide solution may be used, if necessary diluting to
0,01 mol/l with 2-propanol. This shall be standardized as described in 5.5.2.

Store and use in such a manner that the solution is protected from atmospheric carbon
dioxide and in such a way that it does not come into contact with cork, rubber or saponifiable
stopcock grease. The solution may be protected by inert gas or by means of a guard tube

containi

NOTE 1
test using

ng soda-lime absorbent.

For oils with high acidity, which may give an extended titration time, it may be helpful to carry out a pre-

0,1 mol/l potassium hydroxide titrant to determine a suitable titrant concentration.
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NOTE 2 For periodic tests on equipment in service, faster titration may be achieved by the use of 0,05 or
0,1 mol/l potassium hydroxide by agreement between the laboratory and the equipment owner, although this may
result in poorer precision and detection limit.

5.2.3 Titration solvent

The titration solvent shall be

— 2-propanol (isopropanol; IPA), pure.

5.24 Potassium hydrogen phthalate, primary standard

This should be dried before use for 2 h at 105 °C.

5.2.5 Standard hydrochloric acid solution

A 0,1 mpl/l solution of hydrochloric acid in de-ionized water, prepared as in ISO6619,/may be
used. Other acids may be used, provided they are certified against a primary ‘standard

5.2.6 Alkali blue 6B indicator solution

Dissolve 2 g + 0,1 g of alkali blue 6B in 100 ml of 2-propanol or azeotropic ethanol containing
1 ml of [the hydrochloric acid solution. After 24 h, carry out a titration to check whefher the
indicatof has been sufficiently sensitized. The indicator is satisfactory if the colour ¢hanges
distinctly from blue to red comparable to that of a 10 % solution of cobalt nifrate. If
sensitization is insufficient, repeat the addition of the hydrochloric acid solution anfd check
again after 24 h. Continue until sensitization is satisfactory. Filter and store in a brown bottle
in the dark.

Commefcial alkali blue 6B solution may be used~as an alternative if the concentration |s within
the range 0,05 % to 5 %. If the concentration is not 2 %, the amount added to the salvent in
5.5.3 and 5.5.4 should be adjusted to maintain the same ultimate concentration.

5.2.7 Cobalt nitrate solution

Co(NOj),.6H,0 solution, 10 % inwater.

5.3 Apparatus
5.31 Titration vessel

This should be as_small as possible, sufficient to contain the solvent, sample and stifrer and
be inert|to the reagents. Glass conical vessels are preferred.

5.3.2 Stirrer

Stirring may be manual by swirling the solution on the titration vessel, or mechanically using a
variable speed stirrer fitted with a propeller, paddle or magnetic bar of chemically inert
surface material.

5.3.3 Burette

A burette or syringe capable of adding aliquots of 0,001 ml shall be used.

5.4 Sampling

Samples shall be taken following the procedure given in I[EC 60475.

Ensure that the test portion is representative by thoroughly mixing, as any sediment present
may be acidic or have adsorbed acidic material from the liquid phase.
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5.5 Procedure
5.5.1 General

Rinse and fill the burette with an alcoholic solution of potassium hydroxide between 0,01 or
0,05 mol/l (see 5.2.1).

Standardize the alcoholic potassium hydroxide solution at least every two weeks against
potassium hydrogen phthalate (see 5.5.2) or certified standard 0,1 mol/l acid.

Carry out a blank titration on the solvent (see 5.5.3) each day and after changing to a fresh
batch of solvent.

Preparel and titrate a sample of the non-mineral insulating oil against alcoholic\pgtassium
hydroxide (see 5.2.5 and 5.5.4).

5.5.2 Standardization of alcoholic potassium hydroxide solution

Standardize the alcoholic potassium hydroxide solution, using a suitable indicator,|against
0,1 g tg 0,16 g of potassium hydrogen phthalate, weighed to an-aceuracy of 0,000R g and
dissolved in approximately 100 ml of carbon dioxide free water.

Alternatjvely the standardization can be performed by potentiometric titration.

Calculate the molarity M to the nearest 0,0005, expressed as mol/l, using formula (1):

Molarity = 280X mxp (1)
204,23 xV
where
m is the mass of potassium hydrogen phthalate, in g;
p is the purity of the potassium hydrogen phthalate;

204,23 | is the molecular weight of potassium hydrogen phthalate, in g/mol;
Vv is the volume of-potassium hydroxide solution, in ml.

Alternatjvely, certified ;standard 0,1 mol/l acid may be used to standardize the glcoholic
potassium hydroxide solution.

Calculate the'molarity M to the nearest 0,0005, expressed as mol/l, using formula (2):

Molarity = /A *Ma_ (2)
"B
where
Va is the volume of 0,1 mol/l standard hydrochloric acid used to titrate the solution, in ml;

Mp is the molarity of the standard hydrochloric acid, (0,1) in mol/l;
Vg is the volume of potassium hydroxide solution, in ml.

5.5.3 Blank titration

Perform a blank titration at a temperature not above 25 °C on 10 ml £ 0,1 ml aliquots of the
solvent containing 0,5 % or 2,0 % of alkali blue 6B indicator solution (see 5.2.6) using the
standardized alcoholic potassium hydroxide solution. The endpoint shall be as soon as a
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colour change from blue to a red colour comparable to that of the cobalt nitrate solution (see
5.2.6) is obtained and persists for at least 15 s.

Titrations may be made with solvent containing 0,5 % alkali blue 6B indicator solution,
provided that the same concentration is used for both blank and sample titration.

Carry out ftriplicate titrations and calculate the mean result, in millilitres to the nearest
0,001 ml, as the blank value V.

Protect the solvent from atmospheric carbon dioxide and use within 8 h.

5.5.4 Sample titration

Weigh § g of sample to the nearest 0,01 g into the titration vessel. Add 10 ml £ 0 n|1| of the
solvent [solution containing 0,5 % or 2,0 % of alkali blue 6B indicator solution(seg 5.2.6).
Swirl to| dissolve the oil and immediately titrate at a temperature not above .25 °C with the
standargized potassium hydroxide solution. A typical end point is as described ip 5.5.2.
Howevelr, since the colour change may vary for different oils, pre-titration,may be negcessary
to establish this. In such cases, the endpoint shall be reached as _soon as a stablé colour
change | which persists for at least 15 s, is obtained.

NOTE Bgfore titrating, the colour may vary from blue to green and at the endpoint from red to light orange to dark
yellow-brgwn, depending on the original colour of the oil.

Carry oyt determinations for each oil sample and note_the ‘result, in millilitres, to the[nearest
0,001 m|, as the titration value V.

5.6 Clalculation of result
Calculate, for each determination, the acidity\to the nearest 0,01, expressed as mg K|JOH/g of
oil, using Equation (3):

—Vo)xMx56,1
m

Acidity = & (3)

Vy is|the volume of aleoholic KOH solution used to titrate the test sample, in ml;
Vo is|the mean volume of alcoholic KOH solution used for the blank titration, in ml;
M is[the molarity-of alcoholic KOH solution in mol/l;

56,1 =[he melecular weight of potassium hydroxide, in g/mol;

m is|the-mass of the test portion used, in g.

5.7 Precision
The repeatability and reproducibility limits were established in accordance with ISO 5725.
5.71 Repeatability

The difference between successive test results obtained by the same operator with the same
apparatus under constant operating conditions on identical test material would, in the long
run, in the normal and correct operation of the test method, exceed the values shown below
only in one case in 20:

— unused oils 15 % of the mean value;

— used oils 10 % of the mean value.

NOTE The repeatability values for unused oils only apply where the result is significantly above the quantification
limit, which has been established as 0,01 mg KOH/g oil.
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5.7.2 Reproducibility

The difference between two single and independent results obtained by different operators
working in different laboratories on identical test material would, in the long run, in the normal
and correct operation of the test method, exceed the values shown below only in one case
in 20:

— unused oils 35 % of the mean value;
— used oils 20 % of the mean value.

NOTE The reproducibility values for unused oils only apply where the result is significantly above the
quantification limit, which has been established as 0,01 mg KOH/g oil.

5.8 Report
The tes{ report shall contain at least the following information:

— the fype and identification of the product tested;

— areference to this standard;

— the fesult of the test (see 5.6) expressed to the nearest 0,01 mg KOH/g of oil;
— any fdeviation, by agreement or otherwise, from the procedure spéecified;

— the date of the test.
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Annex A
(informative)

Determination of acidity in non-mineral
electrical insulating oils by photometric titration

A.1  Principle

A sample of unused or used oil is dissolved in a mixture of toluene and 2-propanol containing
a small amount of water. The solution is titrated at ambient temperature with alcoholic
potassiLm h\lldrnvida The neutralization of acid r\f\mpnnnnfe mn-oil is detected h\ll the colour

change |of the added para-naphtholbenzein indicator, using a photometric sensor at 660 nm.

A.2 Reagents and solvents

The follpwing reagents and solvents are used:

— pard-naphtholbenzein indicator (1 % in alcoholic solution);
— potassium hydroxide (KOH) solution in 2-propanol (1 mol/l);
— potasssium hydrogen phthalate;

— 2-prppanol, anhydrous, HPLC grade;

— tolugne, HPLC grade;

— demjneralized water, conductivity < 0,1 uS/cm;

— methanol, HPLC grade;

— COylabsorbing agent, 8-20 mesh;

— watgr absorbing agent, 10-20 mesh.

It is recommended to filter all solvents, solutions and oil samples prior to use.
A.3 Preparation of titration solutions and solvents

A.3.1 Potassium hydroxide alcoholic solution (0,01 mol/l)

Introdude 10 ml of2the potassium hydroxide solution in 2-propanol (1 mol/l) into a volumetric
vessel gf 1 . Make'up to 1,0 | with 2-propanol.

A.3.2 Potassium hydrogen phthalate solution (0,01 mol/l)

Crush 2 g of potassium hydrogen phthalate in a mortar and dry at 120 °C for 1 h, then cool in
a desiccator containing a water-absorbing agent. Weigh about 1 g of dried potassium
hydrogen phthalate precisely in a scoop and introduce it in a volumetric vessel of 500 ml.
Wash the scoop several times with small amounts of water into the volumetric vessel. Make
up to 500,0 ml with demineralized water.

Calculate the molarity to the nearest 0,0005, expressed as mol/l, using the following formula
(A.1):

mxp

Molarit M) = —F——
y (M) 204,23%0,5

(A.1)

where
m is the mass of potassium hydrogen phthalate, in g;
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204,23 is the molecular weight of potassium hydrogen phthalate, in g/mol.
0,5 is the volume of the volumetric vessel, in ml;
P is the purity of the potassium hydrogen phthalate.

A.3.3 Titration solvent

The composition of the titration solvent in % volume/volume is: 50 % toluene, 49,5 %
2-propanol, 0,5 % demineralized water. 500 ul of para-naphtholbenzein indicator solution is
added per 100 ml of titration solvent.

A.4 Apparatus

A.4.1 Volumetric titrator

The appgaratus shall be equipped with an automatic burette of 5 ml capacity with”a dispensing
accuracly of £0,01 ml. A guard tube containing the water and carbon dioxide _absorbing agents
is necegsary for the reservoir for the alcoholic potassium hydroxide solution.

A.4.2 Titration vessel

The titration vessel shall have a 100 ml capacity and be inert to the reagents.

The vedsel volume should be such that the photometer probe is covered by liquid during the
titration

A.4.3 Titration stand

A suitaljle stand shall be provided to support the titration vessel, stirrer, automatic burgtte and
photometric sensor.

A.4.4 Stirrer

The stirfer shall be mechanical or efectrical, having variable speed.

A.4.5 Recorder/printer

A devige shall be reéquired to record/print out the data coming from the titrator and
photometric sensor.

NOTE Injstalling «the’ titration apparatus in a fume hood will eliminate solvent vapours from the [aboratory
environment.

An automatic sampler may be used to increase the productivity of analyses.

A.4.6 Photometric sensor

A suitable sensor is equipped with a glass-fibre light guide probe measuring the transmission
of light in the visible region, equipped with a filter allowing measurements to be made in a
bandwidth of less than 10 nm at any visible wavelength.

The molecular structures of para-naphtholbenzein indicator in acidic and basic media are
indicated Figure A.1. The UV transmission rate is maximum at 660 nm in acidic media, giving
the solution an orange colour (Figure A.2). It is minimum at 660 nm in basic media, changing
the solution to green colour. The wavelength of the photometric sensor therefore is set at
660 nm.

NOTE A phenolphthalein indicator may also be used at 550 nm.
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A.5 Sampling

Samples shall be taken following the procedure given in IEC 60475.

Ensure that the test portion is representative by thoroughly mixing, as any sediment present

may be

acidic or have adsorbed acidic material from the liquid phase.

A.6 Procedure

A.6.1

Preparation and maintenance of the titration system

It is ned
to air-dr

Set the

If the pH
parame
more th

A.6.2

Install t

y them before each use.
voltage on the photometric sensor at 1 000 mV.

otometer and its controller cannot be set to achieve the manufacturer’'s recom
ers, this may be an indication that the photometer is dirtyand should be
proughly.

Determination of acidity of the titration solvent (blank titration)

ne photometric sensor on the titration stand and~connect it to the titrator. F

automafic burette 3 times into a beaker using the KOH)selution. The tubes carrying t

solution
the titra

Introdud
tip of th
optical

adjust s

Start tit
burette.
titration
of KOH

The abg

A.6.3

should not contain bubbles after these opetrations. Fix a cleaned titration v
ion stand.

e 50 ml £ 0,1 ml of titration solvent into-the titration vessel. Start the stirrer. P
e automatic burette in the centre .of'the solution, at about 2,5 cm from the stir

Lirring speed to eliminate them(

used for neutralization of titration solvent as V.

ve procedure\should be carried out daily.

(0,01 'mol/l)

Determination of molarity of the potassium hydroxide alcoholic solution

essary to clean the titration vessel, stirrer and photometric sensor with methgnol and

mended
cleaned

ush the
he KOH
Bssel to

ace the
rer. The

bath of the photometric sensor should be free of any bubbles. If there are bubbles,

ating with the potassium.hydroxide alcoholic solution (0,01 mol/l) and the adtomatic
The printer will print ‘the titration curve (in mV vs. ml), the first derivative of the
curve (in mV/ml vs.'ml) and the volume of KOH solution used (in ml). Note the| volume

Proceed

a) fixa

as fottows:

cleaned titration vessel to the titration stand;

b) introduce 1 ml £ 0,01 ml of potassium hydrogen phthalate water solution (0,01 mol/l) into

the t

itration vessel. Add 50 ml of titration solvent;

c) titrate as in A.6.2.

Calculate the molarity of the KOH solution to the nearest 0,0005 using the following formula

(A.2):

where

Molarity = %

(A.2)
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Mypp is the molarity of potassium hydrogen phthalate in mol/l;

vV is the volume of potassium hydroxide solution, in ml.

Calculate the final value of molarity as the average of 3 determinations.

NOTE The procedure given in A.6.3 needs only be carried out each two weeks. The 0,01 mol/l potassium

hydroxide alcoholic solution has been found quite stable with time when suitably stored; see 5.2.2.
A.6.4 Titration of soluble acidity in the oil sample

Proceed as follows:

a) fix a cleaned titration vessel to the titration stand;
b) for new oils or only slightly used oils, introduce 20 g + 0,01 g of oil in the titration| vessel.
For highly aged oils, introduce 5 g + 0,01 g of oil;
c) add|50 ml + 0,1 ml of titration solvent and titrate as in A.6.2.
A.7 CQalculation of result
Calculate the acidity to the nearest 0,01, expressed as mg KOH/g_of oil, using the fpllowing
formula|(A.3):
Acidity = (V1 —VO)xM x 56,1

m (A.3)
where
V,  is|the volume of alcoholic KOH solution tused to titrate the test sample, in ml;
Vo is|the mean volume of alcoholic KOH solution used for the blank titration (titration

sqlvent), in ml;

56,1 =[he molecular weight of potassium hydroxide, in g/mol;
M is|the molarity of alcoholickOH solution, in mol/l;
m is|the mass of the test portion used, in g.
NOTE On modern equipment,\data measured in A.6.2, A.6.3 and A.6.4 may be stored in the memqgry of the
equipmenit to automate calcdlations.
A.8 Report
The tes{ report'should contain at least the following information:
— the type-and-identificat fth duect-tested

yee-an

— areference to this method;

— the result of the test (see A.7) expressed to the nearest 0,01 mg KOH/g of oil;
— any deviation, by agreement or otherwise, from this procedure;

— the date of the test.
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Figure A.1 — Molecular structure of para-naphtholbenzein
indicator in a) acidic media and b) basic media
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Figure A.2 — UV spectra of para-naphtholbenzein indicator in
toluene/2-propanol/water solution in acidic media (curve a) and basic media (curve b)
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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

LIQUIDES ISOLANTS — DETERMINATION DE L’ACIDITE -

Partie 3: Méthodes d’essai pour les huiles non minérales isolantes
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Cette publication a été rédigée selon les Directives ISO/CEI, Partie 2.


https://iecnorm.com/api/?name=bdd10ad9c4126bd60b5128ae5662867f

- 30 - IEC 62021-3:2014 © |IEC 2014

Une liste de toutes les parties de la série CElI 62021, publiées sous le titre général Liquides
isolants — Détermination de I'acidité, peut étre consultée sur le site web de la CEI.

Le comité a décidé que le contenu de cette publication ne sera pas modifié avant la date de
stabilité indiquée sur le site web de la CEIl sous "http://webstore.iec.ch" dans les données
relatives a la publication recherchée. A cette date, la publication sera

e reconduite,

e supprimeée,

e remplacée par une édition révisée, ou

e amendée.

IMPORTANT - Le logo "colour inside” qui se trouve sur la page de-couverture de cette
publication indique qu'elle contient des couleurs qui sont considérées comme utiles a
une bonne compréhension de son contenu. Les utilisateurs devraient, par consgquent,
imprimer cette publication en utilisant une imprimante couleur:
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INTRODUCTION

Santé et sécurité

La présente Norme internationale n’est pas censée aborder tous les problemes de sécurité
associés a son utilisation. Il incombe a [I'utilisateur de la norme d’établir les pratiques
sanitaires et de sécurité appropriées et de déterminer [I'applicabilit¢ des limites
réglementaires avant utilisation.

Il convient de manipuler les liquides isolants qui font I'objet de la présente norme dans le
respect de I’hygiéne personnelle. Un contact direct avec les yeux peut provoquer une légére
irritation. Dans le cas d’un contact oculaire, il convient d’effectuer un lavage avec une grande
quantité d’eau courante propre et de consulter un médecin.

Certaings procédures référencées dans la présente norme concernent ([Utilisation de
processus qui pourraient entrainer une situation dangereuse. L’attention ést-attiré¢ sur la
norme gpplicable a des fins de guide.

Environnement

La présente norme implique les huiles non minérales isolantesy/les produits chimiqpes, les

récipienﬁs d’échantillons usagés et les solides contaminés par des fluides. Il ¢onvient
d’effectlier I’élimination de ces éléments conformément aux réglementations lochles en
vigueur|pour ce qui concerne l'impact sur l'environnement. Il convient de prendfe toute

précaution pour éviter de rejeter ces huiles dans I’environnement.
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LIQUIDES ISOLANTS — DETERMINATION DE L’ACIDITE -

Partie 3: Méthodes d’essai pour les huiles non minérales isolantes

1 Domaine d’application

La présente partie de la CEl 62021 décrit deux procédures pour la détermination de l'acidité
des huiles non minérales isolantes électriques neuves et usagées. La Méthode A est le titrage

potentig

NOTE 1
comme g
certains p

La méth

metrique et fa Methode B estie titrage cotorimetrique.

Dans des huiles non minérales isolantes neuves et usagées, les constituants qui peuvenf\étre c
yant des caractéristiques acides comprennent des acides organiques, des composés phé
roduits d’oxydation, des résines, des sels organométalliques et des additifs.

ode peut étre utilisée pour indiquer des modifications relatives_qui‘se produiss

une huile non minérale isolante pendant son utilisation par oxydation,.indépendammse

couleur

L’aciditd
neuve.

Comme

ou d’autres propriétés de I’huile non minérale résultante.

peut étre utilisée dans le controle de la qualité de I'huile non minérale

divers produits d’oxydation présents dans_Fhuile non minérale isolante

contribuent a l'acidité et comme ces produits varient largement du point de vue (

propriét
non min|

NOTE 2
numeériqu
méme org

Bs de corrosion, I’'essai ne peut pas étre utilisé pour prévoir la corrosivité d’'u
érale isolante dans des conditions de s€rvice.

Les résultats d’acidité obtenus par la méthode d’essai potentiométrique peuvent étre ou ne
bment les mémes que ceux obtenus parides méthodes colorimétriques, mais ils sont généra
re de grandeur.

2 Réflérences normatives

Les dod
partie,

référeng
derniérg
amende

CEI 604

uments suivants sent cités en référence de maniére normative, en intégralit
Hans le présent\ document et sont indispensables pour son application. H
es datées, seule I'édition citée s’applique. Pour les références non da

édition .du* document de référence s’applique (y compris les é
ments).

75; Méthode d'échantillonnage des liquides isolants

bnsidérés
noliques,

nt dans
nt de la

isolante

usagee
e leurs
ne huile

pas étre
ement du

£ ou en
our les
ées, la
entuels

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

mesure

ISO 6619, Produits pétroliers et lubrifiants — Indice de neutralisation — Méthode par titrage
potentiométrique

3 Ter

mes et définitions

Pour les besoins du présent document, les termes et définitions suivants s'appliquent.
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quantité de base, exprimée en milligrammes d’hydroxyde de potassium par gramme
d’échantillon, exigée pour titrer par potentiométrie ou par colorimétrie une prise d’essai dans
un solvant spécifié jusqu'au point final

3.2

huile non minérale isolante
liquide isolant, non dérivé de pétrole brut

3.3

huile neuve

huile ndn minérale isolante qui n’a pas éié ulilisée dans Te matériel élecirique ou n’a

en cont

4 Méf

41 P

Tout titn

est disgoute dans un solvant et titrée par potentiométrie avec. une solution d’hydro

potassil
référend
mesureéq

Lorsqu’lin point d’inflexion fort est détecté de la dérivée premiére de la courbe de t

convien
la différn

moins dgpendante de I'appareil de mesure.

4.2 Reéactifs et produits auxiliaires

4.2.1

Seuls d
ou une

4.2.2

Solution
0,05 md

EXEMPLH

ct avec ce dernier

hode A: Titrage potentiométrique automatique
rincipe
age acide-base peut étre réalisé par potentiométrie. La prise d’essai du fluidg

m alcoolique au moyen d’une électrode de mesure~en verre et d’'une élect

b aprés les ajouts successifs par pas connus d’hydroxyde de potassium alcooli

| de I'utiliser comme point final. En présence uniquement d’un point d’inflexio
ence de potentiel correspondant au pH*de 11,5 s’est révélée plus reprodu

Réactifs

bivent étre utilisés des réactifs de qualité analytique reconnue et de 'eau dé
bau de pureté équivalente.

Réactif titrant

alcooligue normalisée d’hydroxyde de potassium (KOH) comprise entre 0,01
/1.

Rréparation d’hydroxyde de potassium a 0,01 mol/l dans du 2-propanol.

pas été

isolant
xyde de
rode de

e. La différence de potentiel (qui peut étre exprimée en pH aprés étalonnage) est

gue.

trage, il
h faible,
ctible et

Fionisée

mol/l et

Ajouter 0,6 g d’hydroxyde de potassium a 1 000 ml £+ 10 ml de 2-propanol. Faire bouillir

doucem

ent pendant 10 min pour obtenir la solution. Refroidir et boucher la fiole.

Laisser la solution dans un endroit sombre pendant 2 jours et ensuite filtrer le liquide
surnageant au travers d’'une membrane filtrante de 5 um. Stocker dans une bouteille adaptée
de verre ambré.

La concentration de cette solution est d’approximativement 0,01 mol/l et doit étre titrée

comme

décrit en 4.7.2.

Stocker de telle maniére que la solution soit protégée du dioxyde de carbone de I'atmosphére
au moyen d’un tube de protection contenant un absorbant a base de chaux sodée et telle
gu’elle ne vienne pas en contact avec le bouchon, le caoutchouc ou la graisse saponifiable du
robinet d’arrét.
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Une solution commerciale alcoolique d’hydroxyde de potassium peut étre utilisée, en la
diluant si nécessaire a 0,01 mol/l avec du 2-propanol. Celle-ci doit étre titrée comme décrit en
4.7.2.

NOTE 1 Pour les huiles présentant une acidité élevée qui peut prolonger la durée du titrage, il peut étre utile de
réaliser un essai préliminaire avec une solution titrée d’hydroxyde de potassium a 0,1 mol/l pour déterminer une
concentration de solution titrée appropriée.

NOTE 2 Pour des essais périodiques sur un matériel en service, un titrage plus rapide peut étre obtenu en

utilisant de I’hydroxyde de potassium a 0,05 mol/l ou a 0,1 mol/l aprés accord entre le laboratoire et le propriétaire
du matériel, bien que I'on puisse aboutir ainsi a une plus médiocre fidélité et a une plus faible limite de détection.

4.2.3 Solvant titrant

Le solvant titrant est le suivant:
— 2-prppanol (isopropanol, IPA), pur.

Le 2-propanol est le solvant privilégié. Il convient de noter que I'utilisation d*autres $olvants
peut mqgdifier le potentiel de dissociation et de ce fait le point de neutralisation.

4.2.4 Hydrogénophtalate de potassium, étalon primaire

Il convignt de le sécher avant utilisation pendant 2 h a 105 °C.

Une solltion a 0,1 mol/l d’acide chlorhydrique dans I'eau,dé-ionisée, préparée comme|indiqué
dans I'lB0O 6619, peut étre utilisée. D’autres acides peuvent étre utilisés, par exemplg I'acide
benzoique, a condition qu’ils soient certifiés par rapport'a un étalon primaire.

4.2.5 Electrolyte d’électrode de référence

Préparer une solution de chlorure de potaSsium dans I'eau dé-ionisée, ou de chlgrure de
lithium dans I'éthanol, a la concentration”recommandée par le fabricant d’électrofle. Des
solutions commerciales peuvent étre utilisées, si elles sont disponibles.

4.2.6 Solutions tampons aqueuses

Solutions tampons de pH, .adaptées pour I’étalonnage des électrodes, par exempl¢, pH 4,
pH 7 etpH 11 ou environ-pH12.

4.2.7 Solution devnettoyage de I’électrode de verre

Peser 8 g de péroxydisulfate d’ammonium dans un bécher en verre. Ajouter soigneysement
100 ml g’acide-sulfurique a 98 % et agiter doucement. Avant utilisation, il convient dg laisser
reposer|la,solution toute la nuit pour que le solide se dissolve complétement.

AVERTISSEMENT Le péroxydisulfate d’'ammonium est un agent fortement oxydant. L’acide
sulfurique est un agent fortement corrosif. A manipuler avec précaution.

Des solutions de nettoyage disponibles sur le marché peuvent étre utilisées, comme
recommandé par le fabricant d’électrode.

4.3 Appareillage
4.3.1 Appareillage de titrage potentiométrique

Un pH-métre automatique ou un appareil de mesure pour titrage potentiométrique capable de
titrer a un point final déterminé par pas variables ou fixes.
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L’appareil de mesure doit étre protégé des champs électriques parasites avec un fil de mise
a la terre, de sorte qu’aucune perturbation de lecture ne soit produite lorsqu’on touche une
quelconque partie du systéme.

Une burette automatique d’'une précision minimale de £0,005 ml ou plus est exigée.

Un récipient pour la solution de titrage. Il convient qu’il soit équipé d’'un tube de protection
contenant de la chaux sodée ou d’autres matériaux d’absorption du dioxyde de carbone.

4.3.2 Electrode de mesure en verre

L’utilisation d’'une électrode de verre spécifiquement concue pour des titrages en milieu non
aqueux lest recommandée.

L’électrode doit étre raccordée au potentioméetre au moyen d’un céble blindé approprig tel que
la résisfance entre le blindage et la longueur compléte du raccordement)électrique soit
supérielire a 50 000 MQ.

4.3.3 | Electrode de référence

L’électrode doit étre constituée de verre et doit étre réservée pour les titrages en milieu non
aqueux.

résultats satisfaisants, bien que l'on n’ait pas déterminé la fidélité correspondarnte. Les
électrodes combinées peuvent étre utilisées, a.condition qu’elles soient conformgs a la
présenté norme et aient au moins une vitesse detéponse similaire.

Certain}s combinaisons alternatives d’électrode-électrolyte se sont avérées donner des

4.3.4 Agitateur
Il convignt que l'agitateur soit a vitessevariable et soit équipé d'une vis, d’ailettes Jou d’un

barreaulmagnétique a surface chimiquement inerte. |l doit étre mis a la terre pour évifer toute
perturbgtion de lecture au cours du-titrage.

4.3.5 Récipient de titrage

Il convi(tjnt qu’il soit aussiJpetit que possible, suffisant pour contenir le solvant, I’échiantillon,
’agitateur et les électrades et étre inerte vis-a-vis des réactifs. Les récipients de vefre sont
préférahbles pour prévenir les phénomeénes électrostatiques.

4.3.6 Dispositif de titrage

Il convignt@u’il comprenne un dispositif adapté pour le support du bécher, des électrqdes, de
I’'agitateuretdetaburette:

4.4 Echantillonnage

Les échantillons doivent étre prélevés en suivant la procédure indiquée dans la CEl 60475.

S’assurer que la prise d’essai est représentative en agitant minutieusement, étant donné que
tout sédiment présent peut étre acide ou avoir adsorbé des composés acides de la phase
liquide.

4.5 Préparation et maintenance du systéme d’électrodes
4.5.1 Préparation

Bien que les électrodes ne soient pas particuliérement fragiles, il convient de les manipuler
avec soin a tout moment.
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Rincer les électrodes avec le 2-propanol et pour finir avec I'’eau dé-ionisée.

A la suite de chaque titrage, immerger les électrodes dans I'eau dé-ionisée pour éliminer tout
excés d’électrolyte adhérant a I'extérieur de I'électrode, et laisser s’écouler I'excés d’eau.
Il convient que le temps d’immersion soit suffisant pour prévenir tout effet de mémoire sur les
titrages suivants.

Lors de son utilisation, il convient que tout bouchon éventuellement présent sur I'électrode de
référence soit enlevé et que le niveau d’électrolyte dans I’électrode soit maintenu au-dessus
de celui du liquide dans le récipient de titrage pour empécher I’entrée de contaminants dans
I’électrode.

4.5.2 Maintenance
4.5.2.1 Electrode de mesure en verre

Nettoyel I’électrode chaque semaine en immergeant la pointe dans de I'acide chlorliydrique
0,1 mol{l pendant 12 h puis en lavant a I'aide d’eau dé-ionisée. Si un nettoyage plus pgressif
est nécessaire, immerger la pointe de I'électrode dans la solution dé)nettoyage (vojr 4.2.7)
pendani{ 5 min puis effectuer un lavage complet a l'aide d’eauldé-ionisée. Il ¢onvient
d’effectlier ce traitement mensuellement, lorsque I'électrode est utilisée régulierement

Lorsqu’glle n’est pas utilisée, immerger la moitié inférieure de I'électrode dans de I'eau dé-
ionisée.| Ne pas laisser I'électrode sécher. Si cela se proddit, la réactivation est posgible par
immersipn dans la solution de nettoyage (voir 4.2.7) comme indiqué ci-dessus.

4.5.2.2 Electrode de référence

Vider ¢t remplir [I'électrode avec la solution d’électrolyte (voir 4.2.5) selon les
recommjandations du fabricant. Lors de l'utilisation d’une électrode équipée d’'un mpnchon,
enlever|avec soin le manchon de verre dépoli et essuyer entiérement les deux surfaces du
manchon de verre dépoli. Replacer lesmanchon de fagcon lache et laisser quelques|gouttes
d’électrolyte s’écouler pour nettoyer ‘fe joint de verre dépoli et pour mouiller les gurfaces
dépolieg entierement avec I'électrolyte. Mettre le manchon en place et remplir de nouveau
avec I'é|ectrolyte (voir 4.2.5).

Lorsqu’¢lle n'est pas utilisée, immerger I'électrode dans I'électrolyte (voir 4.2.5) en |[gardant
le niveauy de I’électrolyte—dans I’électrode au-dessus du niveau du liquide d’'immefsion. Il
convient que les ouvertures de remplissage soient couvertes pendant le stockage.

Il convignt de netfoyer I'électrode de fagon appropriée (au moins une fois par semaine)) par un
lavage & grande eau dé-ionisée.

4.6 Etalonnage
4.6.1 Etalonnage du pH-métre

Déterminer quotidiennement la valeur du pH des solutions tampons (voir 4.2.6). La valeur du
point final de titrage correspondant au pH 11,5 est ensuite extrapolée et doit étre saisie
dans le programme de 'appareil.

Il convient que la linéarité et la pente du titrimétre potentiométrique sur la plage de pH
comprise entre 4 et 11 soient conformes aux tolérances du fabricant d’électrode.

La correction de température doit étre appliquée.

Du fait de I'effet significatif de la température sur le pH des solutions tampons (voir 4.2.6), il
est souhaitable de maintenir la température aussi proche que possible de la température
d’étalonnage du fabricant de tampons.
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4.6.2 Réglages de I'appareil de mesure potentiométrique

Régler un potentiel pour un point final de titrage (généralement compris entre —=50 mV et —
100 mV) permettant d’enregistrer la courbe de titrage compléte. A cet effet, utiliser le mode
opératoire de titrage décrit en 4.7.3 avec I'ajout de 100 ul d’acide chlorhydrique a 0,1 mol/l
(voir 4.2.4). Voir Figure 1.
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1600000 oS e A
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oo000f i b R e
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IEC 043714
Légende
Ligne noite dérivée premiere
Ligne rouge volume exact de solution titrée ajoutée (ml).
Figure 1 — Courbe de titrage potentiométrique
La plupjrt des appareils de mesure calculent automatiquement la dérivée premiéne de la
courbe de titrage de potentiel et le volume exact de solution titrée ajoutée.
4.7 Mode opératoire
4.71 Généralités
Installen I'appareillage conformément aux instructions du fabricant.

Rincer et remplir |la burette avec une solution alcoolique d’hydroxyde de potassium comprise
entre 0,01 mol/l et 0,05 mol/l (voir 4.2.2).

Titrer la solution alcoolique d’hydroxyde de potassium a 0,01 mol/l ou 0,05 mol/l au moins
toutes les deux semaines avec I’hydrogénophtalate de potassium (voir 4.7.2).

Effectuer un titrage a blanc sur le solvant (voir 4.7.3) quotidiennement et aprés mise en
ceuvre d’'un lot neuf de solvant.

Préparer et titrer un échantillon de I'huile non minérale isolante avec I’hydroxyde de
potassium alcoolique (voir 4.7.4).
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4.7.2 Détermination du titre de la solution alcoolique d’hydroxyde de potassium

Titrer la solution alcoolique d’hydroxyde de potassium par potentiométrie avec 0,1 ga 0,16 g
d’hydrogénophtalate de potassium, pesé a une précision de 0,0002 g, et dissous dans environ
100 ml d’eau exempte de dioxyde de carbone.

En fonction de la capacité du récipient de titrage, la quantité d’hydrogénophtalate de
potassium peut devoir étre inférieure a 0,1 g et nécessiter un plus petit volume d’eau pour
étre dissous. Le volume d’eau doit étre suffisant pour dissoudre le phtalate et permettre
I'immersion compléte du bulbe de I'électrode.

Calculer la molarité a 0,0005 prés, exprimée en mol/l, a I'aide de la formule suivante:

... 1000 xmx
Molarité = —— """ P
204,23 xV )
ou
m est la masse d’hydrogénophtalate de potassium, en g;
p est la pureté de I’'hydrogénophtalate de potassium;

204,23 | = masse moléculaire de I’hydrogénophtalate de potassium, en g/mol;
vV est le volume de solution alcoolique de KOH (voir, 4{2.2) utilisée pour le titrage de la
solution, en ml.

En varignte, une solution acide normalisée a 0,1 mol/l peut étre utilisée pour titrer la [solution
alcoolique de KOH (voir 4.2.4).

Molarité =M
& ()
ou
Va est le volume de solutiond’acide chlorhydrique normalisé a 0,1 mol/l, utiliséd pour le
titrage de la solution; en ml;
M, est la molarité de-Facide chlorhydrique normalisé, en mol/l;
Vg est le volume'de solution d’hydroxyde de potassium, en ml.

4.7.3 Titrage a/blanc

Réalisef un tittage a blanc en double comme en 4.7.4, sur 20 ml £ 0,1 ml de solvant (voir
4.2.3) quatidiennement et aprés mise en service d’un lot neuf de solvant.

Les titrages a blanc doivent étre poursuivis jusqu’'a ce que deux titrages consécutifs ne
présentent pas une différence de plus de 0,005 ml, sur la base de 20 ml de solvant, la
moyenne de ceux-ci est alors calculée pour obtenir Vs (voir 4.8).

Lorsqu’un volume de solvant supérieur & 20 ml est exigé du fait de contraintes liées a
I'appareillage, le méme volume de solvant doit étre utilisé pour le titrage d’échantillons.

L’obtention de valeurs élevées peut provenir de I'absorption de dioxyde de carbone ou de
I’acidité intrinséque du 2-propanol. Si la valeur a blanc est supérieure a 0,06 ml (pour 20 ml
de solvant), des mesures doivent étre prises pour supprimer la cause des valeurs élevées.
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Titrage d’échantillons

Préparer I'échantillon pour le titrage comme indiqué en 4.4 et peser 5 g + 0,1 g de I’huile non
minérale isolante a 0,01 g prés dans le récipient de titrage. Ajouter 20 ml + 0,1 ml de solvant
titrant (voir 4.2.3).

La quantité de solvant ajoutée peut dépendre du dispositif d’essai utilisé, du volume et de la
forme du récipient. Ajouter une quantité de solvant titrant suffisante pour permettre
I'immersion compléte du bulbe de I'électrode.

Placer le récipient de titrage sur le dispositif de titrage et agiter la solution jusqu’a dissolution
de I'échantillon et pH constant, en prenant soin de limiter la vitesse d’agitation pour éviter des

projectipns et/ou une aération de Ta solution.

Effectusd
0,05 mdg
point fin

NOTE L

Lorsque
dioxyde

A lissu¢ du titrage, noter la valeur de burette V; (voir 4:8)\a pH 10 ou déterminer la

partir ddg

Rincer les électrodes et la pointe de la burette_a“l'aide du solvant de titration (voi

Réhydrd
laisser

convien
chlorhyq

Si d’au
consery,

48 (

Calcule

r le titrage avec une solution d’hydroxyde de potassium comprise entre 9,01
I/l, en suivant les recommandations du fabricant de I'appareil de mesure, |
al a pH 11,5 ou au potentiel du point final déterminé (voir 4.6.2).

ajout de solution titrée en dynamique est préférable pour réduire le temps d’analyse total.

le temps de titrage dépasse 15 min, il peut étre nécessaire d’éviter I'absor
de carbone en protégeant la solution sous un matelascd*azote.

la dérivée premiere de la courbe de titrage potentiométrique (voir Figure 1).

ter I'électrode de verre en immergeant e’ bulbe dans I'eau dé-ionisée (voir 4
s'écouler I'excés d'eau. Lorsque I'analyse est pratiquée sur de I'huile ox
| d'immerger I'électrode dans de I'’eau dé-ionisée contenant quelques gouttes
rique, aprés quoi, elle est rincée.dans de I'eau dé-ionisée.

ges dans de I'eau dé-ionisee.

alcul des résultats

I'acidité a 0,09_pres, exprimée en mg KOH/g d’huile, en utilisant la formule s

(V1 —VO)xMx56,1

m

Acidité =

mol/l et
usqu’au

ption de

valeur a

r 4.2.3).
1.5.1) et
ydée, il
d’acide

fres titrages ne sont pas‘teffectués immédiatement, les électrodes doivegnt étre

livante:

(3)

V4 est le volume de solution alcoolique de KOH (voir 4.2.2) utilisée pour titrer la prise
d’essai, en ml;

Vo  estle volume de solution alcoolique de KOH (voir 4.2.2) utilisée pour le titrage a blanc,
en ml;

M est la molarité de la solution alcoolique de KOH (voir 4.2.2), en mol/l;

56,1 est la masse moléculaire de I’hydroxyde de potassium, en g/mol;

m est la masse de la prise d’essai utilisée, en g.
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4.9 Fidélité
4.9.1 Répétabilité

La différence entre des résultats d’essai successifs obtenus par le méme opérateur avec le
méme appareillage dans des conditions de fonctionnement constantes sur un matériel d’essai
identique dépasserait, a long terme, lors d’un fonctionnement normal et correct de la méthode
d’essai, les valeurs présentées ci-dessous dans uniquement un cas sur 20:

— esters et silicones de synthése neufs: 6 % de la valeur moyenne;

— esters naturels neufs: 9 % de la valeur moyenne;

— huiles usagées: 12 % de la valeur moyenne.

NOTE Les valeurs de répétabilité pour les huiles neuves s’appliquent seulement lorsque le résultat est| de fagon
significatije, supérieur a la limite de quantification établie a 0,014 mg KOH/g d’huile.

4.9.2 Reproductibilité

La différence entre deux résultats individuels et indépendants obtenus par des ope¢rateurs
différents travaillant dans des laboratoires différents sur un matériel d’essai identique
dépasserait, a long terme, lors d’'un fonctionnement normal et correct’de la méthode [d’essai,
les valelrs présentées ci-dessous dans uniquement un cas sur 20;
— huilgs neuves: 28 % de la valeur moyenne;

— huilgs usagées: 35 % de la valeur moyenne.

NOTE Les limites de répétabilité et de reproductibilité ont été établies conformément a I'lSO 5725 pour |les huiles
usagées. [Celles qui concernent I’huile neuve proviennent de I'/lSO\6619.

4.10 Rapport
Le rappprt d’essai doit comprendre au moinstles informations suivantes:

— le type et I'identification du produit soumis a essai;

— une [référence a la présente norme;

— le résultat de I'essai (voir 48)exprimé a 0,01 prés en mg KOH/g d’huile;

— tout|écart, aprés accordou-d’une autre fagon, par rapport a la procédure spécifiée;
— la date de I'essai.

5 Méthode B: Titrage colorimétrique

5.1 Principe

La prise ‘d’essai est dissoute dans un solvant spécifié, puis titrée par colorimétrie avec de
I’'hnydroxyde de potfassium alcoolique a une couleur speciiiee utimsant I'indicateur Bleu Alcalin
6B.

NOTE Le titrage colorimétrique peut ne pas convenir a des huiles fortement colorées.
5.2 Réactifs
5.21 Généralités

Seuls doivent étre utilisés des réactifs de qualité analytique reconnue et de I'eau dé-ionisée
ou une eau de pureté équivalente.

5.2.2 Réactif titrant

Solution alcoolique normalisée d’hydroxyde de potassium (KOH) comprise entre 0,01 mol/l et
0,05 mol/l.
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EXEMPLE Préparation d’hydroxyde de potassium a 0,01 mol/l dans du 2-propanol.

Ajouter 0,6 g d’hydroxyde de potassium a 1 000 ml £+ 10 ml de 2-propanol. Faire bouillir
doucement pendant 10 min pour obtenir la solution. Refroidir et boucher la fiole.

Laisser la solution dans un endroit sombre pendant 2 jours et ensuite filtrer le liquide
surnageant au travers d’'une membrane filtrante de 5 um. Stocker dans une bouteille adaptée
de verre ambré.

La concentration de cette solution est d’approximativement 0,01 mol/l et doit étre titrée
comme décrit en 5.5.2.

Une solution commerciale alcoolique d’hydroxyde de potassium peut étre utiliseg, en la
diluant $i nécessaire a 0,01 mol/l avec du 2-propanol. Celle-ci doit étre titrée comme décrit en
5.5.2.

Stocker| et utiliser de telle maniere que la solution soit protégée du dioxyde de carlpone de
I'atmosphére et telle qu’elle ne vienne pas en contact avec le bouchon;\l€ caoutcholic ou la
graisse |[saponifiable du robinet d’arrét. La solution peut étre protégée par du gaz inerfe ou au
moyen d’un tube de protection contenant un absorbant a base de ¢chaux sodée.

NOTE 1 |Pour les huiles présentant une acidité élevée qui peut prolonger la durée du titrage, il peut étfe utile de
réaliser up essai préliminaire avec une solution titrée d’hydroxyde de potassium a 0,1 mol/l pour déterfniner une
concentrdtion de solution titrée appropriée.

NOTE 2 |Pour des essais périodiques sur un matériel en seryice€, un titrage plus rapide peut étre gbtenu en
utilisant de I’hydroxyde de potassium a 0,05 mol/l ou a 0,1 mol/l;apres accord entre le laboratoire et le pfopriétaire
du matérigl, bien que I'on puisse aboutir ainsi a une plus médiocre fidélité et a une plus faible limite de ddtection.

5.2.3 Solvant titrant

Le solvant titrant doit étre

— 2-prppanol (isopropanol; IPA), pur.

5.2.4 Hydrogénophtalate de-potassium, étalon primaire

Il convignt de le sécher avant utilisation pendant 2 h a 105 °C.

5.2.5 Solution d’acide chlorhydrique normalisée

Une solption a 0, mol/l d’acide chlorhydrique dans I'eau dé-ionisée, préparée comme|indiqué
dans I'IBO 6619, peut étre utilisée. D’autres acides peuvent étre utilisés, a conditign qu’ils
soient certifiés-par rapport a un étalon primaire.

5.2.6 Solution indicatrice de bleu alcalin 6B

Dissoudre 2 g + 0,1 g de bleu alcalin 6B dans 100 ml de 2-propanol ou d’éthanol azéotropique
contenant 1 ml de solution d’acide chlorhydrique. Aprés 24 h, effectuer le titrage pour vérifier
si l'indicateur a été suffisamment sensibilisé. L’indicateur est satisfaisant si la couleur passe
distinctement du bleu au rouge comparable a celle d’'une solution a 10 % de nitrate de cobalt.
Si la sensibilisation est insuffisante, répéter I'addition de solution d’acide chlorhydrique et
vérifier de nouveau 24 h aprées. Continuer jusqu’a ce que la sensibilisation soit satisfaisante.
Filtrer et stocker dans un flacon brun dans I'obscurité.

La solution de bleu alcalin du commerce peut étre utilisée en variante si la concentration se
situe dans la gamme comprise entre 0,05 % et 5 %. Si la concentration n’est pas de 2 %, il
convient d’ajuster la quantité ajoutée au solvant de 5.5.3 et 5.5.4 pour conserver la méme
concentration ultime.
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