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Introduction

Introduction générale :
Parmu les produits formés lors de la dégradation d’une huile isolante de
transformateur, certains sont gazeux dans les conditions normales de température et de

pression et se retrouvent alors a 1’état dissous dans I"huile.

La chromatographie en phase gazeuse fournit un moyen pratique et rapide d’analyse

de ces gaz.

C’est une- technique qui permet de déterminer -avec une bonne précision les

concentrations méme trés faibles. [1]

Les études effectuées ces années derniéres ont permis d’établir des cdrelakon s
entre, d’une part la nature de contrainte responsable de la dégradation (thermique ou
électrique), la nature du phénomene physique par ['intermédiaire duquel cette
dégradation se réalise, la nature des matériaux concernés et d’autre part la nature et les

proportiomgdes différents gaz formés.

Des lors, nous pouvons, & partir de prélévement d’huile convenablement échelonnés
évaluer I’état de I'isolation d’un transformateur et le cas échéant, détecter la présence

d’un défaut latent et on concrétise la nature

Les principales méthodes connues conduisent en général a des diagnostics

concordants lorsqu’il s’agit de défaut bien types.

Elles peuvent néanmoins dans certains cas entrainer des interprétations différentes,
et cela particulicrement dans le cas de dégradations lentes ou provoquées par des

défauts de naturesdifférentes agissant simultanément. [2]

Si ’on désire utiliser les informations apportées par 1’analyse des gaz dissous & la

‘surveillance d’un parc' de transformateurs, il est utile de savoir, -peur—saveis- pour

chaque gaz caractéristique d’une dégradation, quelle est la valeur de concentration au

1
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dessous de laquelle le comportement d’un transformateur peut étre considéré comme
normal et au dessus de laquelle il importe de prendre toutes les dispositions en accord

avec le diagnostic.

Une telle valeur ne peut étre obtenue que par I’étude statistique d’un échantillon

suffisamment large et bien représentatif du parc en question.

L’objectif du présent travail se limité’- toutefois a la remise-en-serte en route d’une
cascade de chromatographfes en phase gazéusc, a ["arrét -depuis quelgues annces au
laboratoire de contrdle des huiles isolantes de SONELGAZ (HAMMA).

Il s’agit d’une cascade de trois chromatographes de marque GIRDEL. Le premier
chromatographe est équipé d’un détecteur a conductivité thermique (catharometre) eft
muni de deux colonnes en série pour le dosage du CO,, CO, N, , O,, le second est
équipé d’un détecteur a ionisation de flamme eft d’une colonne remplie de pamM
T+S pour le dosage des hydrocarbures légers (C; jusqu’aux C3). Le troisiéme 'enﬁn est
muni d’un détecteur 4 catharometre thledeux tolonnes At Jams moleenlaires 5 A

.'f’cur /) o‘o%c dffrv‘/jdfvgelnc

Des essais d’analyses des gaz dissous ont été réalisé a la fois sur des échantillons
d’huile saturées artificiellement de gaz (étalon) que sur des huiles usagées provenant

de transformateurs ou des problémes de dysfonctionnement ont été rencontrés.
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Chapitre 1 Les huiles isolantes

I - Les huiles isolantes
Intreduction

On peut diviser I'histoire des isolants en trois périodes:

la premiere commence avec la découverte des propriétés de I’ambre ou succin et
s’acheve vers la fin du siécle

En 1600, avec les travaux de W.GILBERT, s’ouvre une deuxiéme période riche en
événements pendant laquelle Ihistoire des isolants se confond avec celle de
I’électricité. i

Avec les premicres réalisations de la télégraphie, de ['éclairage, les problémes liés
aux choix et a la mise en oeuvre des isolants se posent aux industriels. Alors, découle
une troisiéme période qui correspond a {’utilisation d’une grande variétés de matériaux
¢élaborés a partir de produits naturels, végétaux ou minéraux, bois, coton, lin, chanvre,
caoutchouc, gomme, laque, silice, amiante, mica, etc...

- Dés que la chimie s’est développée autour du charbon, la production des isolants
synthétiques démarra, actuellement, les dérives du pétrole s’imposent techniquement et
économiquement sans toutefois, avoir réussi a éliminer quelques produits naturels trés
performants.

~ Les isolants liquides occupent une position dominante dans 1'industrie électrique:
leur succes tient en grande partie des propriétés remarquables qu’ils conférent aux
isolations imprégnées; leur introduction dans la technique des transformateurs remonte
2 1887, avec le dép6t d’un brevet de G WESTINGHOUSE.

Les huiles minérales ainsi que des produits de synthése tels. que les
-polychlorobipheniles (PCB) sont bien implantés dans le secteur des transformateurs de
puissance.

Mais, de nouveaux composés sont proposés comme substituts aux PCB. Pour
I’imprégner, les condensateurs de puissance, les huiles minérales puis les PCB ont été
largement utilises; depuis quelques années, ils sont progressivement remplacés par de
nouveaux produits: le néocaprate de benzyle (B.N.C), le phénylxylythane (A.X.E), le
monvisopropylbiphenyle [3].



Chapitre 1 Les huiles isolantes

Quant 4 I’hwie de ricin, employée comme imprégnant dans les condensateurs de
stockage d’énergie, elle ne semble pas menacée. Par contre, dans P’appareiilage
(disjoncteurs, interrupteurs), les huiles minérales comme ’air sous pression cédent la

place au SF6 et au vide.

I-1- Définition et role d’une huile isolante :

Les huiles isolantes, dites en général diélectriques, sont des substances qui ont une
fatble conductivité électrique( voir tableau I-1), dile a ’absence de porteurs de charges
électriques libres ( électrons libres, ions positifs ou négatifs) pouvant se déplacer dans
un champs électrique [4].

Parmi ces huiles, on distingue les huiles minérales isolantes obtenues par distillation
du pétrole. Celles-ci sont trés utilisées dans la technique des hautes tensions. Cette
importance reléve du fait que dans les huiles isolantes, en tant que liquides, les
distances intermoléculaires sont faibles et présentent alors des tensions de claquages
plus élevées que les gaz, aussi, elles assurent un bon isolement.

Ces huiles isolantes trouvent leur place dans les transformateurs

L’huile se doit d’assurer plusieurs fonctions, & savoir:
¢ Un isolement entre spires.
¢ Un isolement entre couches et bobines.
¢ Un isolement entre enroulements basse tension et la masse.
¢ Un isolement entre les enroulements basse tension et les enroulements de haute

tension.
¢ L’accroissement de la ngidité électrique et la diminution des pertes diélectriques.
¢ Le refroidissement du transformateur par circulation autour des noyaux et des

bobines en vue d’une évacuation des pertes d’énergie.
¢ Une résistance a I'incendie (pouvoir d’extinction d’arcs électriques dans les

disjoncteurs).
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Catégorie - Type o Application Caractéristiques
Huiles minérales  |-naphteniques - -matériels a haute | -bas point
-paraffini ques tension d’écoulement
-transformateurs -stabilité a
I’ oxydation
Hydrocarbures de | -polybutenes -cables -faible perte
synthese -alkylbenzenes -traversées diélectrique
-hydrocarbures -condensateurs -absorption gazeuse
alcoyles a noyaux sous décharges
aromatique DIPN partielles
-alkylbiphenyle -condensateurs -bonne rigidité
MIPB diélectrique choc de
-alkyldiaryles -condensateurs foudre
alcanes BT, DPT -biodégradabilité
-absorption gazeuse
sous décharges
partielles
hydrocarbures -askareles -transformateurs de |-ininflammabilite
halogénes polychlorodipheny! |distribution,
methanes condensateurs
TCBT+TCB -transformateurs -ininflammabilite
-polychloroalcanes | -transformateur  wep-biodégradabilité
Ester organique -huiles végétales -condensateurs pour |-faibles pertes
-ester simple générateur de choc | di€lectriques

-phtalates DEHP
-esters complexes

-condensateurs au
papier
-remplacement de
P.C.B
-transformateur de

-permittivité relasive
20°C supérieur a 5
-utilise pour
augmenter le point
de feu

distribution -point de feu
superieur & 300°C
Huiles silicones -polydimethylsilix- | -transformateurs de |-bon (1.V), point de
anes PDMS distribution feu supérieur a
-polydimethylphe- |-transformateurs de |300°C
nylsiloxanes distribution -absorption gazeuses
L sous décharges
Liquides divers ethers-oxydes condensateurs permittivité relative
(alkyldiphenylether |condensateurs a 20°C, supeérieurs a
ditolyether) matériels 3 adaptabilite
-mélanges de cryogeniques et adaptabilité
liquides gaz supraconducteurs | réduction ou
liquéfies (argon) suppression de

pertes joules

Tableau 1: Huiles et liguides isolants [5]
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¢ Un pouvoir -lubrifiant, pour les matériels renfermant des piéces en mouvement -

(sélecteur de prises, etc...).[6].

I-2- Origine, nature et classification des huiles isolantes
I-2-1- Origine '

Les huiles sont des composes d’aspect gras et visqueux présentant une composition
chimique trés complexe.

Les huiles minérales isolantes sont obtenues par distiilation sélectionnée (distillats)
sous vide du pétrole brut. Ces huiles ont pendant longtemps été fabriquées a partir de
bruts naphténiques.

Cependant, devant leur origine trés limitée, on utilise maintenant et concurremment
des bruts paraffiniques. [5]

Il existe différents types d’huiles classées selon leur origine et leur utilisation.

I-2-2- Les différentes catégories d’huiles et liquides isolants

Il est difficile de choisir un systéeme de classification. EN effet, les liquides isolants
peuvent étre classes suivant leur comportement électrique: liquides polaires, ou non
polaires, selon le type d’équipement(sadasse de tension}. Ils peuvent étre classes en
liquides inflammableyou ininflammablef par type de produit, etc...

Le projet de norme 1SO/ DIS 8681 décrit un systéme de classification des produits
petroliers, mais elle est peu adaptée aux liquides diélectriques. {7].

En I'absence d 'une classification normalisée a 1’étude, le tableaufprésente, par

catégorie, les types les plus courants d’huiles et de liquides isolants

I-2-2-1- Les huiles minérales
Elles sont définies comme étant des dérivés du pétrole brut. Elles "
représentent en moyenne 5 a 6% de tous les produits issus du pétrole brut. {8]
- Ce sont des huiles dont les performances en service, depuis une centaine
d’années n’ont cessé de s’améliorer et sont encore susceptibles de progres.
Leur premié¢re phase.de développement a porté sur I’amélioration de leur
stabilité de 1’oxydation. [9]
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I-2-2-2- Les hydrocarbures de synthése
- Les hydrocarbures de synthese, élaborées principalement 'par I’industrie
pétrochimique, appartient 4 deux groupes de liquides: les polybuténes et les
hydrocarbures aromatiques.

Leur comportement diélectrique est meilleur que celui des huiles minérales
dans la synthése de liquides a haute viscosité pour cible (ploybutenes) et i fort

pouvoir d’absorption gazeux sous ionisation (alkylbénzenes). [6]

I-2-2-3- Les hydrocarbures halogénes

Les premicrgs hydrocarbures halogénes connus et designés sous le terme
générique d’askarel sont des polychlorobiphényles (P.C.B). Ce sont des liquides
trés stables, non corrosifs et qui s’enflamment, fort heureusement, trés
difficilement, ce qui en fait d’excellents agents thermiques ou d’isolation.

Ils sont obtenus a partir du biphényle et peuvent étre utilisés en mélange avec
des chlorobenzenes.

Ces liquides sont connus commercialement sous le nom de pyralénes en
France, et plus universellement d’aroclor. Ce sont des liquides dipolaires, donc
dissociants.

IIs présentent une stabilité chimique éprouvée par des décennies d’utilisation.

Is sont“l?i'odégradabies et peuvent donner des produits toxiques a hautes -

températures. [6]

I-2-2-4- Les esters organiques

Les esters pour I’électrotechnique, nés dans les années cinquante, sont les
premiers produits hydrocarbonés a groupement fonctionnels.

IIs résultent de la condensation d’un acide organique sur un alcool avec
élimination d’une molécule d’eau. Ces composés sont modérément polaires du
fait de I’electronégativité des atomes d’oxygéneg présents dans le squelette
hydrocarboné. [10]
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On distingue différents types d ’ester, selon que ’on part d’acide minéraux
ou d’acides organiques. .

A partir d’acides minéraux, on obtient les esters aryphosphoriques qui
possedent un bon comportement au feu (point de feu: 350°C), mais n’ont pas de
bonnes propriétés électriques. En revanche, les esters d’acides organiques
représentes au début par le dioctycebagate D.O.S et les esters comme les huiles
végetales présentent de bonnes propriétés électriques. [6]

Ce sont, comme les hydrocarbures halogénes, des liquides dipolaires de
-constante diélectrique de "ordre de 3 a$ et ceci 50 HZ et 90°C, qui, ont permis
d’obtenir des liquides pour condensateurs a diélectrique mixtes satisfaisants.
[-2-2-5- Les huiles silicones

Toutes les huiles silicones sont de bons diélectriques. Elles ont une résistivité
clevee et elles ne sont pas hydroscopiques(la vapeur d’eau ne peut se condenser
qu’en surface). Elles sont chimiquement inertes et ne détériorent pas les
matériaux avec lesquels, elles sont mises en contact. Leurs propriétés physico-
chimiques varient trés peu dans I'intervalle [90°C - 300°C].

Ces huiles sont constituées d’une chaine moléculaire linéaire, dont les
¢léments sont formés d’atomes de silicium et d’oxygéne alternes. Les
groupements organiques latéraux saturants les valences libres de I'atome de
silicium sont dans ce cas des groupements méthyl.

La formule générale est la suivante:

CH; CH;
CH;, Si O Si O Si CH;[11]
CHg ‘ » CH3 d n

La valeur de I'indice (n) caractérise son degrés de ploycondensation; il est. .

environ de 30.
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I-2-2-6- Liquides divers
Ces liquides peuvent . correspondre - & des conceptions nouvelles:
transformateurs a points chauds limités par enthalpie de vaporisation, bobines

cryogéniques ou condensateurs de puissance a champs électrique éléve.

I-3- Les huiles minérales isolantes

La réalisation d’une formule d’huile consiste a trouver la composition optimale de
bases et additifs permettant de ré".pondre aux exigences des -diverses contraintes
d’utilisation. La solution “cocktail” contient:
¢ des produits de base.
¢ des additifs servant soit a renforcer les propriété des premiers, soit a conférer a

Pensemble des caractéristiques spécifiques.[ ]

1-3-1- Les huiles de base

© Selon leur viscosité, les fractions lubrifiantes sont appelées distillat 1éger, distillat
moyen, distillat lourd. Chacune de ces fractions est caractérisée par ses propriétés
usuelles, telle que: densité, viscosité, point d’éclair, etc...

_ Pour aboutir aux limites de base proprement dites, les fractions lourdes subissent
une série de traitements destinés a en retirer les constituants indésirables.

Ces traitements sont nombreux, parmi les plus utilisés, nous citerons:

¢ Le traitement a I’acide sulfurique.

¢ Les traitements aux solvants tels que le phénol et le furfurol.
¢ Les traitements de déparaffinage.

¢ Les traitements de neutralisation et de décoloration avec des terres spéciales. [13].

I-3-2- Les différentes tendances des huiles
Les huiles de base répondent a de grandes tendances chimiques de caractéres

specifiques, particuliers qui sont:
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a- La tendance paraffinique

Elle est représentée par I’ensemble des hydrocarbures saturégs a chaine droite
ramifiée ou non, mais non cyclique. Les paraffines qui sont plus intéressantes se
rencontrent en qualité appréciable dans les fractions de bruts paraffiniques. Alors que
les paraffines a chaine droite de poids moléculaire éléve sont retirées par
déparaffinage.

Les caracteres de cette famille d’huiles riche en hydrocarbures paraffiniques sont:
¢ faible densité pour une viscosité donnée
¢ variation relativement faible de la viscosité en fonction de la température
¢ faible volatilité pour une viscosité donnée

+ faible pouvoir solvant

b- La tendance naphténique
Les types de naphténes ayant seulement quelques cycles par molécule et une
prépondérance d’atomes de carbone sous forme de longues chaines paraffiniques
possedent probablement les propriétés qui sont les plus désirées dans les huiles de
graissage. Les caractéristiques physiques et chimiques de ces hydrocarbures se
traduisent en particulier par;
¢ Une densité relativement élevée pour une viscosité donnée
¢ Des variations assez rapides de viscosité en fonction de la température
¢ Une plus grande volatilité que les fonctions paraffiniques correspondantes de méme
Viscosité

¢ Un pouvoir solvant relativement élevé. [14].

c- La tendance aromatique
Ces fractions présentent des caractéres encore j)lus prononcés que les hydrocarbures
naphténiques. Du fait de leur densité élevée et de leur indice de viscosité faible, ces
fractions présentent une importance limitée dans la composition des huiles finies. [14]
Elles sont faiblement oxydables, ceci provoque la formation de produits résineux ou

asphaltiques accompagnés de dérivés corrosif. [15].
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I-3-3 Définition et rdle des additifs

Les huiles de base ne sont pas utilisées telles quelles. En pratique, on fait appel a
certains additifs. Ces derniers sont des produits chimiques qui, ajoutes en faible
quantité aux produits pétroliers pour améliorer ses propriétés telles que I'indice de

viscosit€, pouvoir anti-oxydant, etc...[16]

I-3-4 Les différents additifs
Il existe de nombreux additifs qui sont d’une importance capitale dans les huiles

minérales isolantes. On distingue:

a- Les anti-oxydants
La durée de vie d’une huile dépend d’abord de sa résistance a 1’oxydation. Bien que
ce phénoméne ne puisse jamais étre évité, il est possible de [imiter d’une fagon trés
efficace en utilisant des composés chimiques dotés d’une activité particuliére sur une
ou plusieurs des différentes étapes chimiques de la réaction d’oxydation des
hydrocarbures.
- Les anti-oxydants sont des additifs incorporés & un isolant liquide pour réduire ou
retarder sa dégradation par oxydation. Pour cela, on distingue deux catégories d huiles
minérales isolantes:
¢ Huile non inhibée: ¢’est une huile isolante qui ne contient pas d’anti-oxydant, mais
qui peut contenir d’autres additifs.

¢ Hule inhibée: ¢’est une huile isolante qui contient ur antioxydant de 0,15 4 0,4%
de masse, de 2.6 diterbutyl-paracrésol (DBPC) ou 2.6 diterbutyl-phenol (DBP) pour
augmenter la stabilité de ’huile a I’oxydation. [17]

b- Les améliorations de I'indice de viscosité

- Ces produits ont pour action d’épaissir ’huile lorsque la température s’éleve. Ce
sont des polyméres du types polyisobuténe et surtdut polyméthacrylates dont la masse -
moyenne peut varier de 200000 a 800000. Les produits de plus haut poids moléculaires
- sont les plus efficaces pour améliorer I’indice de viscosité, mais sont aussi les plus
sensibles a la dégradation. {17}

11
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I-3-5- Comment choisir un liquide diélectrique
Avant de choisir un liquide diélectrique, il faut prendre en considération certains

facteurs, a savoir;

¢ La toxicité du produit (pollution froide): la toxicité du produit est 3 prendre en
compte dans tous les cas d’éclatement de transformateur sans incendie.

¢ Le vieillissement: le liquide a-t-il tendance a vieillir et s’altérer trés vite en fonction
du temps ?

¢ L’embrasement du di€lectrique dépend de son point d’ébullition et de la résistance
mécanique du transformateur. Les huiles minérales isolantes remplissent ces
conditions; pour cela elles sont trés utilisées.

¢ L’opacité des fumées : de toute évidence, un diélectrique ne dégage de fumées qu’a
partir du moment ou il a pris feu; I’opacité des fumées peut géner gravement les

S€cours.

Toutefois, la fabrication de I’huile finie (isolante) est orientée par les tendances des
huiles de base; le choix d’une ou plusieurs huiles de base est a déterminer en fonction :
¢ des caractéristiques physiques et chimiques que I'on désir conférer a I'huile finie

comme la viscosité, la densité, la stabilité,.....

¢ de la nature chimique recherchée : paraffinique, naphténique ou mixte [18].

I-4 Caractéristiques d’une huile minérale isolante
Le choix d’une huile isolante repose sur un nombre important de propriétés telles
que : |

¢ Les propriétés physiques

¢ les propriétés chimiques

¢ les propﬁétés électriques.

12
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- a- Propriétés physiques
a-1 Viscosité

Le choix d’une huile dépend essentiellement de la valeur de la viscosité, ¢’est un
critére particuliérement important pour apprécier la qualité de I'huile [12].
La viscosité est le pouvoir caractéristique des fluides a résister au déplacement d’une
partie de ce fluide par rapport a I’autre [19).

Elle s’exprime par la relation suivante :

I =Ct-—

M : Viscosité en centistockes.
(C  : Constante de viscosité.
t : Durée de I’écoulement en secondes.

B : Coéfficient du viscosimetre.

a-2 Indice de viscosité
L’indice de viscosité (V]) est une caractéristique donnant la variation de viscosité
d’une huile en fonction de 1a température.
Une huile est d’autant meilleur que sa variation de viscosité en fonction de la
température est faible.
Pour déterminer I’indice de viscosité (¥.J), on a choisi deux familles d’huile de
référence.
L. Des huiles de série L (Californiennes) naphténiques qui ont une importante variation
de viscosité en fonction de la température (V. = )
2. Des huiles de série H (Pensylvaniennes) a nature nettement paraffinique qui ont une

faible variation de viscosité en fonction de ia température (V./=100)

13
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™
»

Série L (VI=0)

Série H (VI = 100)

T°F .

v

210

Fig 1 : Vanation de la viscosité des huiles avec la températures.

Soit une huile M, sa courbe de viscosité/températures se place entre une courbe de
la série L et une courbe de la série H, ces trois courbes ayant la méme viscosité a
210°F.

A chaque valeur de la viscosité d’une huile a4 210°F Correspond un systéme de

valeurs L et H.

Mesure de I’'indice de viscosité d’une huile :

On mesure pour cette huile :
e La viscosité a 100°F = U
o Lawviscosité 1210°F=Y

Par définition :

V.= L-U x 100
L-H

Les tables donnent la viscosité a 100°F des huiles de séries H et L ayant la viscosité(Y)
de I’huile étudiée 4 210°F [20].

14
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>
—

Huile série L
Huile étudiée

Huile de refeence H

Fig 2 : Courbes permettant le calcul de I’indice de viscosité.

a-3 Point de congélation

Le point de congélation est la température la plus haute a laquelle Ie produit analysé
reste immobile quand on incline le tube qui le contient a 45°.

Pour une fraction pétroliere, le point de congélation s’étend sur tout un intervalle de
température, du fait de la présence des différentes familles d’hydrocarbures (mélanges
complexes).

Cette caractéristique présente un avantage dans le domaine du raffinage, étant donné
quelle est la base de la séparation par cristallisation fractionnée.

Un point de congélation bas dénote une nature de tendance aromatique. Un point de
conggélation élevé (supérieur & 70 - 75°C) est relatif a des fractions riches en paraffines

[17].
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a-4 Le point d’écoulement

- L’utilisation de matériels électrique extérieurs nécessite de connaitre la viscosité des
liquides a basse températures correspondant au fonctionnement en hiver (-25°C) ou
dans des conditions climatiques extrémes (-60°C). |

Les liquides utilisés se figent généralement A températures pouvant aller 4 -60°C
(polybuténes, huiles silicones) a -30°C (huile minérale), sans parler des liquides de
synthése & haut points d’écoulement (+9°C pour les chlorobiphén'yles) et des huiles
pour cibles 4 matiére non migrante dont les points d’écoulement sont de 80 a 100°C
[21].

Le point d’écoulement, température a laquelle les liquides se figent, est déterminée
suivant la norme [SO.3016. IL est défini comme la température ia plus basse pour
laquelle un liquide peut couler lorsqu’il est refroidi a des conditions fixées. Lorsqu’un
liquide est refroidi, il acquiert une certaine consistance qui n’est pas la congélation,
correspondant a I’état solide d’un corps pur a température fixe. Cette consistance est
liée & la masse moléculaire, 4 la composition du liquideg en mélange de différentes

molécules (isoméres et additifs) [21].

a-5 Le point de feu
Le point de feu est la température minimale pour laquelle la combustion des vapeurs

d’un liquide sera entretenue.

a-6 Le point d’éclair
C’est la température minimale a laquelle les vapeurs d’un produit s’enflamment a

’approche d’une flamme nue.

a-7 Conductibilité thermique )
La conductibilité thermique des huiles isolantes décroit lorsque la température et la
masse volumtque augmente.

A .
On peut utiliser 1a formule de GRGOE, valable pour la plus part des liquides.
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K= 9—’;—8(1 —54x 1()'*"‘:).10‘3 x 3b x 107

avec :

Q

: La densité a /5°C.
K : Conductibilité thermique en Kcal/m.h.°C
t : Température en °C.
b : lmolanie
a-8 Conductivité thermique (1)
Mesurée en watt par métre kelvin, exprime le flux thermique s’écoulant, en régime
permanent sous ’effet d’un gradient thermique entre deux isothermes du liquide. Elle
décroit lorsque la température et la masse volumique augmente.

Pour la plupart des liquides, on utilise la formule de GRAGOE :

_0,117(1 - af)
dlS

4 (6]

ou: d;s : densité a 15 °C.
a 5,4.1(’)'4

a-9 Masse volumique

La masse volumique des huiles minérales isolantes peut se déterminer suivant les
prescriptions de la norme NFT60-101 ou celle de ASTMd 41.

Aux U.S.A, on exprime souvent la densité d’une huile en degrés APl 4 60°F. la
relation entre la densité par rapport a ’eau (specific gravity) et le degré APL a la

température de 60°F est la suivante :

degAPI = 141,5 - 191,5 [6]

- Specific gravity

17
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a-10 Inflammabilité de I’huile .
- Peut se caractériser par : '
¢ Le point d’éclair qui indique a quelle température, les vapeurs -présentes au dessus
de I"huile s’enflamment temporairement en présence d’une flamme.
¢ Le point de feu qui indique a quelle température, des vapeurs se développent assez

raptdement pour que la combustion soit entretenue [8].

a-11 Couleur

La coloration d’une huile neuve est une indication de son degré de raffinage : les
huiles trés raffinées sont blanches; une variation de la couleur dans des livraisons
d'huile neuve peut indiquer un changement dans I’origine de*’huile ou dans la
fabrication, sans que cela soit absolument certain.

Dans le cas d’une huile usagée, une coloration foncée indique sa détérioration [21}].

a-12 Point d’aniline

Le point d’aniline d’huile est défini comme la température minimale pour laquelle
des volumes égaux d’huile et d’aniline sont misciblesen toutes proportions

Le point d’aniline mesure le pouvoir solvant de I’huile. Sa vapeur est en relation
avec la teneur en hydrocarbures aromatiques de !’huile, mais est influencée également

par d’autres facteurs chimiques : ramifications, insaturation, masse moléculaire [8].

a-13 Schémas de représentation de I’évolution de certaines propriétés pour les
différentes familles d’hydrecarbures [8]
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b - Les propriétés chimiques
b-1 L’acidité totale

- L’acidité représente les dérivés acides formés au cours du vieillissement de ’huile.
Sa détermination procure le moyen le plus direct pour apprécier et suivre 1'altération
de I"huile.

Elle est exprimée par la mesure de I'indice d’acidité qui est le nombre de mg de

KOH décinormale nécessaire pour neutraliser un gramme d’huile.

-L’acidité d’une huile neuve est trés faible en service. Elle est de ’ordre de 0.02 a
0.03 mg de KOH/g d’huile en service. Aux premiers stades d’oxydation, elle augmente
pour atteindre, aprés un certain temps de service, une valeur o elle reste constante.

Cette stabilité s’explique par les dépdts qui précipitent [6,21].

b-2 Oxydation des huiles minérales isolantes
On désigne par oxydation, un ensemble de réaction chimiques complexes et lentes
au cours desquelles les hydrocarbures réagissent avec I’oxygéne. Il se produit tout
d’abord des produits de décomposition solubles : aldéhydes, cétones, acides
organiques, puis par condensation et polymérisation, des dépdts insolubles.
Les conséquences de I’oxydation de I’huile pour les isolations sont :
¢ Une mauvaise évacuation de la chaleur par suite de I’accroissement de la viscosité
et de la présence de dépots,
- 4 Une diminution des propriétés électriques de I’huile, sa conductivité et sa tangente
de I'angle de pertes augmentent, _
¢ Une augmentation des pertes dans.les isolations imprégnées qui peuvent éntrainer
le claquage thermique,

¢ L’apparition de Pacidité dans ’huile [21].

b-3 La teneur en soufre

- Une huile minérale peut contenir des traces de soufre, soit sous la forme de sﬁlfure :
libre, soit sous forme de composés sulfurés; les premiers sont trés corrosifs, les
seconds Ie sont beaucoup moins, tant que la température ne dépasse pas 100°C

environ.
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Sa présence est détectée par la corrosion d'une lame de cuivre électroly}/'fae

immergée dans une huile & 140 °C pendant 19h [6].

c- les propriétés électriques

Les caractéristiques électriques des liquides dépendent de leur formation [17].
L’étude des propriétés électriques est un domaine qui se caractérise par sa
plundisciphnarité puisqu’il touche a la chimie, a I’électronique et & la mécanique des
fluides(6].

c-1 La permittivité ou la constante diélectrique
‘Les huiles minérales isolantes sont constituées en majeure partic par des
hydrocarbures saturés dont les molécules ne sont pas polaires.

La permittivit¢ d’une huile minérale pure est donc, surtout, due aux phénomeénes de
polarisation électronique et atomique. C’est une caractéristique électrique liée a la
formation du liquide. La permittivité absolue s'exprime en farads par métre. Elle
définit la possibilité, sous I’action du champs électronique, de libérer des charges[6].

La constante diélectrique (£, ) est définit comme étant le rapport de la capacité (C)
d’une cellule remplie de liquide et la capacité (C,) de la méme cellule ayant le vide

comme diélectrique

Elle est influencée par la température ainsi que la fréquence appliquée a ce liquide
isolant, donc, elle donne une idée sur la charge électrique qu’elle contient. Elle est

comprise entre 2.0 et 2.2 pour les huiles minérales isolantes.

¢-2 Capacité
La capacité ( C ) est le rapport constant de la charge (q) a la tension (v) entre les

armatures

c=1
v
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¢-3 La rigidité électrique : S

La rigidité électrique d’une huile est la valeur maximale du champs électrique que
Pon peut hus appliquer sans décharge.

Dans I’industrie, elle est maximisée conventionnellement par la tension efficace
nécessaire pour provoquer, dans des conditions normalisées, le claquage d’un volume
de liquide compris entre deux électrodes dont la forme, distance et nature sont
spécifiées, d’ou son nom de ” tension de claquage” (6 ].

La rigidité électrique n’est pas un critére de la qualité de fabrication deés huiles
isolantes, mais un essai conventionnel destiné 3 déceler leur état plus ou moins grand
de pollution physique par I’eau et d’autres matiéres en suspension et a conclure ou non
a ’opportunité de faire un traitement de décharge et filtration avant introduétion dans

les appareils auxquels, ils sont destinés.[21]

C-4 Le facteur de dissipation diélectrique (tg &) :

Le facteur de dissipation diélectrique d’un matériau isolant est la tangente d’angle
de perte qui est 'angle complémentaire du déphasage entre la tension appliquée et le
courant qui ont résulte lorsque la diélectrique se compose exclusivement du matériau
1solant[18].

Tout di€lectrique soumnis & une tension continue ou alternative est toujours le siége
de perte €lectriques qui se traduisent par un échauffement plus au moins important du
liquide.

La cause principale de ces pertes est, de toute évidence, la présence de courant de
fluide qui traverse le liquide sous un champs électrique.

Cette caractéristique est trés sensible a la présence de produits de vieillissement de
P'huile. 11 existe une relation entre le facteur et ’acidité de I’huile. Une acidité élevée
est accompagnée par une valeur élevée de tgd; mais I'inverse n’est pas vérifié [21].

Une valeur défavorable de tgd peut etre due & la dissolution dans I'huile des

- produits qui n’ont pas pour origine Paltération de 1’huile.
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I-5 Les huiles minérales isolantes usagées
I-5-1 Définition

On désigne par huile usagée tout produit usé semi-liquide ou liquide composé
entiérement ou partiellement d’huiles minérales ou synthétiques.

Elle est conventionnellement définie comme étant une huile qui ne remplit plus tous
les réles qui lui son assignégs ; c’est donc une huile qui a perdu certaingsdes qualités

du fait de son utilisation.

1-5-2 Détérioration des huiles en service

En service, les huiles isolantes subissent des modifications normales -dues aux
conditions d’utilisation : par exemple, dans beaucoup d’application, I'huile est en
contact avec I’air; elle est par conséquent, le siége de réactions d’oxydation activée par
la température et la présence de catalyseur (cuivre, fer solide, composées métalliques
dissous). I1 en résulte un changement de couleur et la formation de produits acides. Le
facteur de dissipation diélectrique peut augmenter a un stade d’oxydation avancg, des
dépdts peuvent apparaitre. Toutes ces modifications peuvent affecter les isolants
solides et liquides, nuire au bon fonctionnement du matériel électrique, en réduire la

durée d’utilisation et, dans certains cas augmenter les pertes a vide [6].

I-5-3 Les contaminants d’une huile isolante
I-5-3-1 Les produits volatiles
Les contaminants volatiles les plus connus dans I’huile isolante en service

sont :

a. L’eau : Sa présence dans 'huile provient de la condensation de 1’humidité
de 1’air et des réactions chimiques d’oxydation. En effet, du contact avec
une atmosphere humide, I'huile se charge d’humidité dans une proportion

- égale par apport a la saturation, de sorte que la teneur massique en eau peut
atteindre 10° dans les liquides saturés non aromatiques et quelques 10™
dans les liquides aromatiques.

La réaction d’oxydation est :
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Cn H2n+2 + 372 0 > C“ ijOZ +H, 0

La présence de I'eau influe défavorablement sur les caractéristiques de
Phuile telles que : la rigidité électrique, le facteur de dissipation

diélectriques et la résistivité.

b. L’air : Sa solubilit¢ dans ’huile dépend de la pression de la phase gazeuse

qui surnage Phuile. Les bulles d’air o{'ﬁectﬁ J’isolation papier I'huilef21].

Les gaz dissous : les gaz contenus dans I'huile, comme le CO; CO, #y = ect... /
en bés Pth'-&- qtunnk'u'i;&{rp" €enct d’un champs électrique intense, provoquant alors,
"apparition de décharges partielles et la formation de nouveaux produits de
dégradation.
Les huiles minérales renferment un certain nombre de gaz parmi lesquels
I"oxygéne qui provoque une oxydation de I’huile d’autant plus rapide que la
température est élevée. Cette oxydation entraine la formation de produits
acides et dans une phase ultérieure, de dépéts solides, en partie solubles
dans I'huile, mais qui augmentent sa viscosité et peuvent se déposer sur les
isolations avec lesquelles I'huile est en contact [7]. Les produits
d’oxydation sont toujours des peroxydes, produits éminemment instables

amorgant de véntables réactions en chaine, souvent nommées * oxydation s

autocatalytique *. [15]
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Tableau 2 - Quantiité de gaz dissous dans une huile pour transformateur, -

saturée a 25°C et sous 760 mm de Hg. Ca )

2‘4 Leoite ofe ,éa!arnfu‘o.vs

Quantité ( Hwle)

Gaz

Hydrogene ( H, ) 7
Méthane ( CH, ) 30
Ethane (GH,) 280
Ethene (¢s,Hy ) 280
Acethylene (24, 400
Propéne (&5 Hq) 1200
Propane (cH¢) 1900
Buténe (cu Hy) 2000
Butane ( &t 2000
Azote (N2) 8.6
Oxygéne (O2) 16
ARGON (Ar) 15
Gaz carbonique (CO 2) 120
Oxyde de carbone (CO) 9
Air 10

[-5-3-2- Les produits solubles dans Phuile

lls comprennent toute la famille des corps formes par oxydation, les

produits réactifs aux acides et non acides, les résines et les asphates. [21]

I-5-3-3- Les produits insolubles dans I'huile

Ils peuvent provenir de I’oxydation de I’huile, de la dégradation du papier

isolant (carbone), des usures mécaniques (métal, oxydes métalliques) et de

I”air ambiant (poussiére).

. I-5-4- Influence des produits de pollution dans I’huile minérale isolante

La présence des différentes impuretés (les dépots, 1’eau, particules solides et

poussiére) dans 1’huile isolante-a une action néfaste sur le réle que doit jouer I’huile

dans un transformateur. [21]
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I-5-5-Les contaminations d’une huile isolante :

L’huile en service, fmil’toujouys par s’altérer aprés une certaine durée de mise en
fonctionnement. Les caractéristiques sont alors modifiées a un point ou I’huile n’assure
plus sa fonction et son maintien en service peut conduire a de sérieux incidents.
L’altération de I’huile se traduit par son oxydation et par une augmentation accentuée
de son acidité. L’ oxydation de I’huile est un ensemble de réactions complexes et lentes
ou I’oxygéne dissous réagit avec les hydrocarbures constituant I’huile. En premier lieu,
il y a formation de produits solublles (composés carbonylés, composées carboxylés); ces
réactions sont favorisés par certains paramétres tels que : I’eau, la température et 1’air
[22]. |

1-6- Solubiiité des gaz dans les huiles isolantes

La solubilité d’un gaz dans I'huile s’exprime par la valeur du volume (Vg) de gaz
dissous exprimé en % du volume d’huile {Vh), (tableau®}Ce rapport est proportionnel
a la pression partielle (pg) (en mm Hg) du gaz en question dans I’atmosphére au dessus
de I'huile.

Ou Vg et Vh sont ramenés aux conditions normales (25°C, 760 mmHg).

La solubilité d’un gaz donné dépend de la nature de I’huile, et de la quantité d’air

dissous, qui 4 25°C est de 10 a 11 % pour les huiles de transformateurs.
La quantltc de gaz dissous dans une huile, vane avec la temperature A 100°C la

solublllte de I'air, I’azote et de I’hydrogéne, est, respectivement, d’environ 10%, 12%

et 30% plus éléve qu’a 25°C, elle est 50% plus faible pour le gaz carbonique. [6]
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Chapitre 1 Les huiles isolantes

Le dosage de 1’air dissous dans une huile est une opération couramment effectuée

pour contrdler la fabrication des appareils a haute tension. On peut utiliser soit la - -

méthode décrite par ASTM D 831 dans laquelle I’air est extrait par action du vide, puis - -

dosé par une méthode barométrique. On peut aussi utiliser une autre méthode, trés

pratique, dans laquelle un courant de gaz carbonique trés divisé, traverse I’huile chasse

I’air puis I'entraine dans une solution alcoolique de potasse qui fixe le gaz carbonique.
L air ainsi 1sole se rassemble sous la forme d’une bulle, de volume connu, dans un

tube -fin, calibré et gradué rempli de potasse (ASTM D1827- 61 T).

¢ L’analyse des gaz dissous dans 1'huile peut se faire en utilisant la chromatographie
en phase gazeuse. Le gaz extrait par le vide passe dans le chromatographe.

¢ L’analvse de I’oxygéne, de I’air, de 'hydrogéne, du gaz carbonique, de I’oxyde de
carbone peut se faire en utilisant une colonne silica gel chauffée, mise en série avec
une colonne tamis moléculaire a la température ambiante avec }’argon comme gaz

vecteur.

¢ [’analyse des carbures peut se faire en utilisant un détecteur a ionisation de flamme,
I’hélium comme gaz vecteur et de (olerne¢s parapak Q dont on fait varier la
température au cours de 1’analyse. [6]

¢ Toutefois, la solubilité des hydrocarbures rend difficile leur extraction de I"huile.[7]

I-7-Facteur favorisant la formation de gaz

Dans un apparetl dont I'isolation comporte de I'huile, la présence de points trop
chauds, de décharges partielles ou d’un arc électrique se traduisent par la -
décomposition de I'huile et la formation de gaz. Ces gaz, en partie se dissolvent dans
’huile et en partie s’en dégagent pour venir se rassembler soit en certains points de
I’appareil, soit, comme c’est souvent le cas dans des accessoires spécialement congus

- pour les collecter.

‘La nature .des gaz formés, leurs proportions relatives, la vitesse du dégagement
gazeux varient avec la nature et I'intensité du défaut qui leur donne naissance et

d’autre part avec la constitution de I’isolation détériorée. -
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.- L’analyse des gaz dégagés ou dissous peut donc, dans une certaine mesure servir a

.caractériser le défaut et sa gravite. [6]
I-7-1- Les décharges partielles
Les gaz formeés par les décharges partielles dans I’huile contient de 1’hydrogéne en

trés grande proportion et de petites quantités d’hydrocarbures en C,, C5, C; et C4 [6]

1-7-2- L’arc électrique

Les gaz formés par la présence d’un arc électrique dans I"huile contiennent surtout -

de I’hydrogene, du méthane, de I’éthyléne et de I’acétyléne.

Dans le cas d’un arc gréle, la composition se rapproche de celle des gaz de
décharges partielles, c’est a dire que I’hydrogéne prédomine : quand I’intensité de !'arc
augmente, le mélange s’appauvrit en hydrogéne et s’enrichit en hydrocarbures
(méthane, éthyléne, acétyléne). D’aprés certains travaux, /a quantité de gaz formes par

un arc serait de 1’ordre de 21 4 40 cm’ par Kilowatt dans ’arc et par seconde. [6]

[-7-3- La chaleur
La décomposition thermique de I’huile conduit a la formation d’hydrogéne et

d’hydrocarbures gazeux en méme temps qu’elle libére 1’air dissous.

Le tableau 3 montre comment la vitesse du dégagement gazeux et la composition du
'mélange recueilli varient avec la température du point chaud dans I’huile. Précisons
que le point chaud était constitué | par un
conducteur parcouru par un courant et recouvert par une couche de papier.

Les dégagements de gaz provoqueé par le cracking de ’huile tendent & entrainer une
partie de ’air dissous. _

La proportion d’azote et d’oxygéne dans le mélange gazeux recueilli peut-étre trés
importante lorsque le dégagement se fait trés lentement (voir le tableau 3). Les
proportions relatives d’azote et d’oxygéne ne sont toutefois, pas celle de I’air car

I’oxygéne est fixe par I’oxydation de I’huile.
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Gaz dégagé Température en °C

325 480 525

H, 0,88 3.45 16,21
CH, 0.3 1,51 22,29
CO 1
CO, 0,23 0,14 0,74
C; H, 7,68
CH;O 0,15 '
C: Hg 2,56
Cs Hg 0,96
N, O, 97,59 94,69 49,56
Temps  nécessaire|{8150 26,7 0,40
pour former 1 litre |
de gaz (h)

Tableau 3 : variation de la vitesse du dégagement gazeux et de la composition du

mélange recueilli, en fonction de la temperature [ 2]
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Chapitre 2 Détection des gaz par chromatographie

II- Détection des gaz par chromatographie '
Introduction

Bien que certains historiens fassent remonter P'origine de la chromatographie
jusqu’a 'antiquité, on retient, généralement, les travaux du botaniste russe TSWETT,
qui, en s¢parant les pigments de la chlorophylle sous la forme d’anneaux colorés sur
une colonne remplie de carbonate de calcium, a donné le nom de chromatographie
(séparations selon les couleurs) a la méthode (1903). [24]

Prévue en 1941 MARTIN et SYNGE, la CPG s’est surtout développée a partir de
1952, sous I'impulsion de JAMES et MARTIN. ‘ |

Elle a pris un essor considérable, notamment entre 1960 et 1970, Pour devenir [’une
des méthodes de séparation les plus utilisées. [25]

Ce succes tient, dans une large mesure, au fait que se trouvent associés une méthode
de séparation rapide et performante et des détecteurs sensibles et variés permettant non
seulement, une quantification des espéces séparées, mais aussi, pour certains d’entre

eux, une identification des espéces. [24]

I1-1- Principe de fonctionnement

Dans toute méthode chromatographique, les séparations sont fondées sur la
distribution des solutés entre deux phases non miscibles, I’une dite phase stationnaire,
I’autre en mouvement dite phase mobile.

De la sorte, I’opération, de partage des espéces a séparer entre les deux phases se
trouve répétée automatiquement un trés grand nombre de fois pour chaque espéce de
maniere continue permettant ainsi I’exploitation de différences minimes du coefficient
de distribution des especes, entre les deux phases.[25]

Alors que la phase mobile tend a entrainer les espéces a séparer dans son
mouvement, la phase stationnaire tend a les retarder, d’autant plus fortement que les -
interactions mises en jeu sont plus intenses, nombreuses et plus énérgétiques; if en
résulte que les analyses sont, pour la plupart, des vitesses de déplacement différentes et
inférieures a celles de la phase mobile, d’ou la notion de rétention et la possibilité de

séparation.[26]
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En CPG la phase mobile est un gaz, dit gaz vecteur, et la phase stationnaire peut
étre liquide ou solide.

.Cette méthode permet de séparer des mélanges gazeux (molécules se trouvant
naturellement a I’état de gaz, ou tout composé susceptible d’étre volatilisé) par une
sutte continue d’équilibre s’établissant entre la phase mobile et la phase stationnaire,
compile & un systéme d’injection des échantillons 4 analyser et a un systeme de
détection en continue au sein d’un chromatographe, un tel systéme de séparation
permet des analyses fines d’une grande qualité dans la mesure ou les différents
constituants des mélanges sont séparés avant d’étre détermines quantitativement. De
plus, des développements technologiques récentes ont mené a des appareils

entiérement automatiques, pilotés par microprocesseur.[26] . .

11-2-Appareillage et matériel

Un chromatographe en phase gazeuse comporte schématiquement cinq parties qut
sont représentées sur la figure 5. Nous décrivons ces différents éléments dans 1’ordre
indique sur la figure 5. Une source de gaz, une chambre d’injection, un four dans

lequel se trouve placé une colonne, un détecteur couplé a un enregistreur.{27]

Electronique
Déhitmetre 4 film  Chromatogramme

Seringue A A
Manodetedenr Thermostats r

-b(b-bb H] - 1 L

A A A Enregisteur

Manomeétre T3 [

Injecteur  Détecteur

(a7 vectenr

Boutelle de gaz ‘ | s [

comprimé Thermostats de collone Calculateur I
- AMAMANAA
7 N N\ Imprimante
9 ,
Ventilateur
Colonme

Fig 5 : Principe de chromatographe.[24]
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I1-2-1- Source de gaz

- Le gaz est souvent -délivre dans des bouteilles, comprime sous une pression forte
200 . bars, est introduit aprés passage dans des détendeurs dans le systéme
chromatographique sous des pressions allant de 1 a 4 bars.

La qualité de la chromatographie dépendant du débit de ce gaz, des régulateurs
permettront de contrdler et de choisir la vitesse désirée. Elle varie selon e diametre des
colonnes: colonne 1/4 de pouce 50 + 70 ml/mn, colonne 1/8 de pouce 25 + 30 mi/mn.

Les gaz utilises doivent répondre a un certain nombre d’exigence:

- ¢ tres grande pureté
+ inertie vis a vis des substances a chromatographier.
¢ trés faible viscosité, (la wviscosité des gaz augmentant avec la température
entrainerait d’importantes diminutions du debat).
¢ Conductibilité thermique compatible avec le systéme de détection.

Le choix du gaz est en grande partie lie au détecteur utilisé, hydrogene ou hélium

avec un catharomeétre, azote ou hélium avec un détecteur a ionisation de flamme, azote

ou mélange argon-méthane avec un détecteur a capteur d’électron.{26]

I1-2-2- Chambre et proceédes d’injections

L’échantillon a analyser, préalablement mis en solution dans un solvant trés volatil
est injecte a I’aide d’une microseringue; sous des colonnes allant de 1 a 4 pl, -E‘l travers
une membrane d’¢lastomere qui obture la chambre a injection. Les solvants ne doivent
pas étre trop concentres et cette injection doit étre rapide pour éviter les élargissements
des pics.

La chambre d’injection posséde une double fonction:
¢ provoquer la volatilisation instantanée de I’échantillon introduit.
+ assurer le mélange homogeéne de la vapeur ainsi formée et du gaz vecteur.

Elle doit étre maintenue a des températures relativement élevées, en général de 20 a
30° C, supéneures a celles de la colonne, sans toutefois entrainer la décomposition

thermique des substances a chromatographier.
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La reproductibilité des volumes injectes est meilleure que 2%. car tous -les
mouvements sont reproduits de la méme fagon.
Un passeur d’échantillon automatique est inclue dans I’appareil, ce qui permet

d’effectuer une série d’analyse, sans intervention manuelle.[27]

H-2-3- Le four
Il est destine a recevoir les colonnes et a les porter a la température désirée, qui peut
-ére ajustée au degrés pres.
Pour que celle ct soit parfaitement homogéne, le four posséde un volume important .
et son atmospheére est brass¢ par un systéme de ventilation. |
+ L’évolution des mélanges de composés dont les grandeurs de rétention sont trés
différentes, nécessite souvent une programmation de température en fonction du temps.
Un programmateur électronique qui permet d’augmenter progressivement la

température, améliorant ainsi de maniére trés efficace les séparations [27]

I1-2-4- La colonne
La colonne est I’élément le plus important du chromatographe, car le succés des
separations dépend d’elle; également appelée une colonne, un tube étroit destiné a
contenur la. phase stationnaire. De trés nombreux matériaux sont utilises: cuivre,
aluminium, plastique; cependant les colonnes les plus usuels, sont en acier inoxydable
ou en verre, de 2 a 6 mm de diamétre intérieur, leur longueur varie de 1 a 4 métres,
sont remplies d’un support poreux (dimension des particules 100 4 200 pm), imprégne
avec 3 4 20% de phase stationnaire, ou sont remplies d’un absorbant. Elles constituent
te groupe le plus important des colonnes a remplissage utilisées en CPG.[26]
Les principales phases stationnaires utilisées sont:
¢ les tamis moléculaires: constitués-par des cristaux d’aluminosilicate déshydratés se
différenciant par le diamétre de leur pores.
¢ les polymeéres poreux type parapak: ce sont des composes formes par la
polymérisation de molécules de vinylethyl benzéne en présence de molécules de

devinylethyl benzéne.
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-Tls se présentent sous forme de perles de porosité bien déterminée dont la - - -

granulométrie est exprimée en MESH,

Ces phases solides présentent [’avantage de donner des grandeurs de rétention trés
stables et de permettre ’emploi de détecteurs trés sensibles puisqu’elles ne peuvent
distiller.

Ces matériaux permettraient la séparation des composes légers et volatils de faible
poids moléculaire qui traverseraient trop rapidement les colonnes 4 phase liquide.

C’est ainshi que sur le tamis moléculaires de 5 A°, des gaz tels que I’azote, certains
de ces oxydes, I’oxyde de carbone et I’oxygéne peuvent étre séparés.

Les parapak, et en particulier la parapak @, le plus utilisé se préte aussi bien a la
Q. lep

séparation de molécules polaires comme 1’eau, le méthanol et I’acétone, des gaz .-

comme le méthane, I’éthane, etc...[27]

Préparation des colonnes
Pour les colonnes a phase stationnaire solide, le remplissage s’effectue par
voie séche: un tampon de laine de verre étant placé a une extrémité de la
colonne, on introduit par I’autre c6té la phase stationnaire qui est ensuite tassée
a I’aide d’un vibreur de fagon a obtenir un remplissage compact et régulier.
L’opération terminée, la colonne est obturée par la laine [27] de verre pour

éviter toute perte de phase stationnaire.

Le choix des dimensions de la colonne .

Pour des granulométries usuelles du support, les longueurs des colonnes
remplies descendent rarement au dessous de 0.5 m et ne dépassent guére 6m,
car au deld, la pression d’entrée devient si importante. Pour une phase
stationnaire donnée, le nombre de plateéux théoriques n obtenu est
proportionnelle a la longueur L de la colonne, car le rapport de pression
d’entrée et de sortie P,/ P; augmente beaucoup avec la longueur tout comme la

perte de charge.
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Pour le diamétre de la colonne généralement choisies en fonction des

~ raccords existants sur I’injecteur et le détecteur. Ces raccords €tant souvent de

1/8 pouce pour un détecteur a ionisation de flamme et de % de pouce pour un
cathorometre.

L’avantage des colonnes de petit diametre, l’emploi en température

programme ¢ grace a leur équilibre thermique plus rapide. Aussi les colonnes

de petit diamétre contaminent peut les détecteurs sensibles, surtout avec de

faibie taux d’imprégnation. [27]

II-2-5- Détecteurs et enregistreurs
- Places a I'extrémité des colonnes, les détecteurs décelent la présence des substances -
dans le gaz vecteur au fur et 4 mesure de leur élution. Ces substances modifient une
propriété physique ou parfois chimique. Le gaz vecteur et les variations sont
transformes par le détecteur en signaux électrique qui sont amplifies et transcrits scus
forme graphique par enregistreur. |

A chaque substance isolée correspond une courbe sensiblement gaussienne dont les
surfaces sont proportionnelles aux concentrations. Et en absence de toute substance, il
ne doit pas y avoir de signal et une ligne continue, ou ligne de base est tracée.

Les principaux détecteurs utilises sont les détecteurs a ionisation de flamme, a
conductivité thermique “Catharometre” .

Le choix des détecteurs se fait en fonction de leur sensibilité et de leur spécificite,
La sensibilité d’un détecteur est.le rapport signal électrique issue du détecteur lors du
passage du soluté sur débit massique ou concentration du soluté.

IIs doivent de plus présenter un faible temps de réponse, une bonne reproductibilité,
un domaine de linéarité étendu : méme pour des concentrations élevées, le signal doit
étre proportionnefle aux quantités de substances présentes. Il est également nécessaire
qu’ils pwssent étre portés a des températures aussi élevées que les colonnes {27] pour

éviter qu’a leur contact les vapeurs se condensent. [27]
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[I-2-5-1- Détecteur par conductibilité thermique CATHAROMETRE

.Le détecteur a conductibilité thermique fiit le détecteur le plus répandu au début de
la chromatographie en phase gazeuse. Sa simplicité, son faible codt, son principe de
détection universel constituent des avantages a ne pas négliger. Son fonctionnement
repose sur la vanation de la conductibilité thermique du gaz vecteur (figure 6). La
conductibilité¢ d’un gaz vecteur est, dans des conditions données une constante. En
présence. de molécules étrangeéres et en fonction de leur quantité, cette conductibilité
diminue.

Lorsqu’une intensité I traverse le filament de résistance R et qui constitue 1'une des
branches d’un pont de WHEATSTON (figure 7), celui-ci par effet joule dégage une
quantité de chaleur q = R I, dont une partie, en fonction de la conductibilité thermique
du gaz est transmise aux parois du catharometre.

" Si ces parois sont maintenues a une température constante par un systeme de
régulation, il s’établit un équilibre entre le fil et la paroi.

Dans ces conditions, la résistance du fil prend alors une valeur Ry.

Ry =Ry (1+ aT). [24]

ou :
Ry : résistance du filament a la température T.
Ry : résistance spécifique du filament.

« : coefficient de résistance spécifique.

1—— Sortie de la phase
Résistance R  —T— .__.ﬂ;_.-___———b gazeuse P

Entrée de la phase «——

gazeuse ] I

Fig 6 : Détecteur par conductibilité thermique : Catharométre.
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Catharométre

, Enregisteur

1l

Fig 7 : Pont de Wheastston

Le pont de WHEATSTON est équilibre a partir de cette valeur et aucune tension
n’apparait entre les bornes A et B, voir la figure 7.
La présence dans le gaz des molécules éluées entraine une diminution de la

conductibilité thermique Ax.

Ax=Xg—-X(g+3)

ou:
Xg : conductibilité thermique du gaz

X(g+s) : conductibilité thermique du mélange (gaz - substance)

.- Donc, la réponse d’un détecteur a conductibilité thermique est décrite par 1’équation

suivante:
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_1[aREl’
M_G(4jjmo [24]

ou:
: facteur de cellule.
: tension appliquée aux bornes du ponts.

: équivalent joule (4.19w/cal.s).

: intensité du courant de pont.
La température t du filament est de ce fait modifiée et par suite, la résistance R
¢galement, ce qui entraine un déséquilibre du pont de WHEATSTONE et la différence

de potentiel E apres amplification est transcrite par I’enregistrement en fonction de la

variation relative de la conductibilité thermique.
X
E:f{gj=fb— ?ﬂ
X, X,
Ax

L’importance de la réponse du carthométre dépend du rapport ‘Ag . pour que ce

rapport soit €levé, 1l faut que Xg soit le plus grand possible, (I’hélium et 1'hydrogéne
ont les plus grandes valeurs). Dong il est préférable d’utiliser I’hydrogéne ou I’hélium .
comme des gaz vecteurs. Bien aussi la sensibilité importante est obtenue lorsque les

conductibilité thermiques du gaz vecteur et du soluté sont trés différente [27]

I1-2-5-2-Detecteur par ionisation de flamme

Le détecteur 4 ionisation de flamme est le détecteur le plus utilisé en
chromatographie en phase gazeuse. Sa grande sensibilité, son grand domaine de
linéarité, associés a une grande facilité d’utilisation ont permis son développement

- pour I'analyse des composées organiques dont:1a réponse est quasi universetle.
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Le courant gazeux issu de la colonne arrive dans une flamme d’hydrogéne briilant
dans I'air ou I'oxygéne placé entre deux électrodes auxquelles est imposée une
certaine polarisation. .

Lorsque des molécules organiques sont présentes dans le gaz; la température de
flamme voisine de 2100°¢, est suffisante pour briler la plupart d’entre elles.

Le courant d’ions proportionnelle a leur nombre est recueilli par les électrodes et
transmis aprés amplification a I’enregistreur.

Quand le gaz vecteur est seul, peu d’ions sont formés et le courant, dit courant de
base , est peu important.

La sensibilité d’un détecteur a ionisation de flamme dépend de la qualité de la

-flamme, elle méme fonction de la nature du gaz vecteur et de son débit. Comme pour
I’hydrogéne, la sensibilité passe par un maximum lorsque le débit du gaz vecteur varie.
[’azote est généralement utilisé comme gaz vecteur. Il permet d’augmenter la

sensibilité par rapport a ’hélium ou a I’hydrogéne.

[I-3 Interprétation des chromatogrammes
Le chromatogramme obtenu doit permettre de caractériser les divers constituants du

melange et de connaitre leurs teneurs respectives.

11-3-2 Analyse qualitative

La caractérisation des constituants du mélange est basé sur la considération des
temps de rétention. .

Le temps de rétention t, (ou temps d’émergence) d’un gaz donné, est le temps qui
s’écoule entre l'injection du soluté et D'apparition du sommet du pic supposé
symeétrique.

- La caractérisation des constituants d’un mélange repose sur le fait que pour un
appareil, une colonne et des conditions opératoires données, le temps de rétention d’un

gaz donné B, tgp est une caractéristique de ce gaz.
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En conséquence, il suffit si 1’on diépose de substances pures, de tenter de
caractériser chaque pic de la courbe, en déterminant dans les mémes conditions .de
température et de débit du gaz porteur, le temps de rétention de chacune des substances

de références, susceptible d’exister dans le mélange.[28]

I1I-3-2 Analyse quantitative

La hauteur et la surface d’un pic correspondant a un gaz étant proportionnelle a la
quantité de ce gaz mise en oeuvre dans 'essai, on peut déduire d’un chromatogramme
I’évolution de la composition quantitative du mélange gazeux examiné.

Pour le calcul de ces surfaces avec une grande précision, on procede a un calibrage
par étalon interne: il consiste. 3 ajouter un volume exact d’un gaz, étranger au
mélange, mais ne produisant aucun chevauchement avec les pics des divers
constituants. on note sur le chromatogramme pour chaque constituant, le rapport de la
surface de son pic a celle relative & I’étalon; puis en opérant avec des constituants purs
, on établit des courbes de calibrage donnant le rapport des surfaces correspondant
ces constituants purs aux surfaces relatives a I’étalon en fonction des concentrations,

ces courbes sont linéaire.[29]

II-4 Les grandeurs élémentaires de la chromatographie
I1-4-1 Les grandeurs de rétention '
Les solutés, introduits dans le flux de gaz porteur, sont retenus par le matériau contenu
dans la colonne. Il sétablit un équilibre entre la concentration des molécules du soluté
dans la phase fixe et la concentration des molécules du méme soluté dans la phase
gazeuse, le rapport des deux s’appelant coefficient da partage K.

Si les conditions d’équilibre thermodynamique sont remplies de fagon idéale, les
‘molécules du soluté se dispersent de fagon Gaussienne et leur distribution 4 la sortie de

la colonne peut étre figurée par une courbe de Gauss, qui est un pic.
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Chapitre 2 Detection des gaz par chromatographie

a- Temps, distances et volumes de rétentions
On appelle temps de rétention tz , le temps qui s’est écoulé entre le; moment -
d’injection du soluté et le moment ou le maximum de concentration du soluté est sortie
de 1a colonne.
La vitesse de déroulement du papier U/, étant constante, la distance entre le point
d’injection et le sommet du pic est proportionnelle & fz. On I’appelle distance de

rétention dp

dy = U, g
i
o S
am d'R
et el :
I N/ N\
+ T TEMPS
|
TOP D'INJECTION PIC DE L'AIR . PIC DE SOLUTE

Fig 8 : Grandeurs de rétentions brutes et réduites.[26]

Si le flux de gaz vecteur dans la colonne est constant (chromatographie isotherme et
isobare) et mesuré par son débit D, en sortie de la colonne, au temps tg est associé un

- volume de gaz porteur, le volume de rétention Vy, tel que:

dRr
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Chapitre 2 ' Détection des gaz par chromatographie

"C’est le volume de gaz qui doit parcourir la c¢olonne depuis 1'injection du soluté
pour permettre ’apparition du sommet du pic de ce produit a la sortie de la colonne.

De méme, on définit le volume de rétention de I’air ou volume mort par :

V=V, =T,. Ds=Ds.dy u,. [26]

Si I’on soustrait V' de V,, on introduit une correction qui permet de calculer le

volume de gaz vecteur lié a la rétention du soluté. C’est le volume de rétention réduit.

r=Va-Va

Au quel on associe le temps de rétention corrige :

I’R: IR-[(I

et la distance de rétention corrigée :

dg=dr-d,

La colonne introduisant une perte de charge dans le circuit, on doit faire une

correction supplémentaire, qui procure le volume de rétention net.

Vo=J Vi

Avec

P=P, /P

ou: P, :pression d’entre du gaz vecteur dans la colonne.

P, : pression de sortie.
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Chapitre 2 Détection des gaz par chromatographie

Suivant la théorie chromatographique, V, est une caractéristique physique du soluté
considére vis a vis de la nature du remplissage. [24]
Si on assimile le volume gazeux de la colonne au volume mort V,, de 'appareil, on

peut relier le volume de rétention au coefficient de partage K par 1’équation :

Ve=Vn+ KV

Avec V= volume du remplissage actif de la colonne. C’est & dire que

V‘R=KV_}‘

b- Influence de la température sur le volume de rétention
En régle générale, le volume de rétention décroit rapidement quand la température

s’éléve. Sa vanation est du type de la formule de CLAPEYRON :

W

Log V = —
5 23RT

Oun
AH : enthalpie d’absorption ou dissolution.
Un diagramme (Log V, 1/T) aidera a choisir la meilleure température pour la

séparation d¢’un ensemble de soluté. [27]

II-4-2- Utilisation des grandeurs de rétention

En chromatographie isotherme

Pour une phase stationnaire donnée, le volume .de rétention spécifique est
caractéristique du soluté concerne. Mais sa mesure précise étant difficile, on a recours

aux valeurs de rétentions relatives.

— (Vg)a — (d‘R)a ] [24]
Vg), (d'R),

ab




Chapitre 2 Détection des gaz par chromatographie

L’indice a représente le soluté.

L’indice b représente un étalon, injecte sur la méme colonne et dans les mémes
conditions. '

Des tables ont été constituées avec comme entrée la nature de la phase stationnaire

et la température.

Utilisation des logarithmes des valeurs de rétention

La relation linéaire entre le logarithme du volume de rétention spécifique et le
nombre d’atomes de-carbone n. Des produits d’une famille homologue permettent de
suppnmer ou d’atténuer . certains défauts attribués aux valeurs de retention

relatives.[26]

LogVg=an~b

I1-4-3- Facteurs de rétention R,
EVANS et SMITH proposent de ramener les logarithmes des volumes de rétention
des solutés inconnus a celui du volume de rétention du n-nonane, chromatographie sur

la méme colonne et dans les mémes conditions.

Log Ve(r) _ al(z-9)

Ve(£)
Ou:
Pz :Paraffine a z atomes de carbone
Py : nonane
Soit Log V—;g-(_Q = a(z-9). [26]
 V'g(h)
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I1-4-4- Indices de rétention de Kovats
Kovalts compare le volume de rétention d’un soluté a ceux de deux hydrocarbures
paraffiniques normaux dont les pics encadrent celui du soluté.

L’indice de rétention est donnée par :

Ix = 19 L8V JTR)]
Log{(Vg)... / (Vg).]

00 [27]

ou:
x . soluté inconnu
z et z+/] paraffine a z et z+/ atomes de carbone

Vg : volume de rétention spécifique

En chromatographie a température programmée
La formule de calcul des indices de rétention donnée au paragraphe précédent n’est
plus valable. Néanmoins, en remplagant les logarithmes des volumes de rétention par

les températures de sortie des pics considérés. [24]

(]R).\: _(ZR): - 100 =

T, = 100 — :
([}?):H _(];?):

La précision sera acceptable,

I1-4-5- Identification par couplage en continu de la chromatographie avec d’autre

méthode
Les techniques susceptibles de couplage avec la chromatographie sont limitées par

les impératifs suivants.

¢ Le temps de dépouillement par la technique complémentaire doit étre au plus égal
au temps de sortie du pic chromatographique.

¢ La technique complémentaire doit pouvoir faire office de détecteur
chromatographique, ou bien fournir un moyen de repérage ‘certain du produit
analysé par rapport au pic vu sur le chromatogramme.
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Chapitre 2 Détection des gaz par chromatographie

Il parait évident que seules des techniques spectrométriques peuvent répondre & tout
ou partie de ces impératifs. Et, de fait, pendant plusieurs années seule la spectrométrie
- de masse s’avéra susceptible de réaliser des couplages, moyennant un certain nombre
de précautions.

A Theure actuelle, la spectrométrie de masse reste I’instrument de couplage par
excellence, mais on a vu également le développement de couplages chromatographie,
spectrométrie infrarouge et méme le développement des couplages chromatographie

(absorption atomique). [26]

Analyse qualitative

La chromatographie permet ’analyse qualitative des solutés-griace a la relation :

mi :ki A;

ou
m; : masse du soluté
A; : aire du pic représentant ce soluté

Il est donc nécessaire de mesurer les aires des pics et de déterminer pour chaque

soluté, le coefficient de proportionnalité K;. [24]

Mesure de aire des pics
On entend par !'aire du pic la portion de surface comprise entre 1a courbe elle-méme
et le prolongement de la ligne de base. Les méthodes classiques pour la mesurer sont

les suivantes :

a- Triangulation
On assimile le pic 4 un triangle soit en tragant les tangentes aux points

d’inflexions de la courbe et en calculant I’aire par :

A =%H'w
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Soit en mesurant la largeur du pic a mi-hauteur et en calculant 1’aire par :

b} '=.!
2 HS  [24]

A ={Pa sy

Fig 9 : courbe de gauss et méthode de triangulation

b- méthode des trapézes :
Elle consiste a4 découper le pic, parallélement a la ligne de base, en un certain

nombre de trap¢ze dont on sommera les aires.

A = iA,. [26]

¢- Méthode de Kaiser

Lorsque le pic est dissymétrique, 1’aire est donnée :

A _ ————-—[15;[85 < H

Avec I;5 et /g5 : largeurs du pic a 15% et 4 85% de la hauteur. {26]
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Fig 11 : Aire d’un pic dissymétrique par la méthode de Kaiser

d- Intégration

Elle peut se faire par planimétre, mais surtout grice a un intégrateur
mécanique ou, électronique.

Ces appareils suivent les variations de pente de la courbe et permettent des

mesures de grandes précisions. [24]

Fig 12 : Intégration automatique

I¥-4-6- Coefficient de proportionnalité :

Méthode des étalonnages internes :

Dans cette méthode, on compare individuellement chacun des pics a évaluer au pic
d’une substance étalon E, convenablement choisie, introduite en proportion connue
dans le mélange a analyser (figure 13).

- - Il convient évidement que le pic de I’étalon, d’aire A, ne soit confondu avec aucun

des pics du chromatogramme.
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Chapitre 2 Detection des gaz par chromatographie

On peut écrire :

m, =K, A4,
Soit :

m, K, A,

m, K, 4

On calculera la réponse de chaque soluté concerné par rapport a 1’étalon.
La méthode est générale, valable méme si tous les constituants n’ont pas donné de

pic sur ’enregistreur. Elle est prégise et reproductible. [24]

Injection

On a introduit Mog d’équation E dans la solution & analyser.

Pour le produit Y, de masse m; et de coefficient de proportionnalité K,, on a :
my KA,
me  KoAo

Stonprend Ko=1,0na:
_ mzAz

KZ,O -
mpAy

Fig 13 : Etalonage interne
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Chapitre 3 Methodes d’interpretation

II1. Interprétation

Plusieurs.méthodes ont été proposées pour interpréter les résultats d’analyse: Celles
dont le diagnostic parait la plus siire, confirmée par Ientreprise chaque fois qu’elle a
été faite, a été mise au point par L.C.LE. i partir d’'une étude commencée sur des
transformateurs du RHIN et du RHONE. On I'appelle “Méthode de la table de vérité”
(voir Annexe).

L’interprétation des résultats reste en 1973 une affaire de spécialistes car les
quantités de gaz dissous dans I’huile, dépendent pour beaucoup de facteurs tels que la
qualit¢ de I’huile, le type et 1’dge du transformateur, le type du conservateur,
Iexistence. ou non d’un poumon Joss, la température de fonctionnement et de
prélévement, I’humidité ambiante, etc... mais on peut espérer rendre pus aisée et plus

systématique ’interprétation des résultats dans les années a venir [1].

Le jugement qualitatif est suffisamment siir pour servir de base 4 une décision. Les
criteres quantitatifs ne sont pas confirmés par suffisamment d’expériences pour des
frontiéres rigides soient indiquées; il a semblé préférable d’indiquer les valeurs

relevées dans les essais déja effectués [31].

H1. 1 Présence d’air
La présence d’air seule ou de I'un de ses constituants (oxygéne et azote) n’est pas
dangereuse en soi. Les transformateurs sont a respiration libre ou sous poumon

d’azote, il est donc normal que ces gaz se trouvent dissous dans 1’huile.
Cependant, les conséquences d’air dégagé sous forme de bulles peuvent étre trés
graves (décharges partielles, formation de points chauds localisés sous des bulles

piégées).

.La présence d’azote ou d’oxygéne en quantité anormale devra clomes_rlieu ala

- recherche des causes et a leur élimination : points par ou cet air pénétre anormalement,

cavitation de pompes, déséquilibres locaux.
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Chapitre 3 Meéthodes d’interprétation

L’évaluation de I’état actuel du transformateur se fera en examinant la présence des

autres gaz.

On peut citer en particulier :

¢ La méthode “DORNENBURG” (B.B.C) qui consiste a calculer les rapports a
saturation CHy/ H, et C;H,/ C,H, puis a les reporte sur un graphique divisé en trois
régions [30].

¢ La méthode DAVIES (CEGB) qui consiste a reporter sur un diagramme triangulaire

les teneurs relatives des produits trouvés én C- H; et O, ou, mieux, én CO, H, et
COshydrocarbures.

IIL 2 S’il y a acétyléne C,H,
La présence de ce corps a partir de quelques fractions de micromoles par litre
d’huile, est toujours caractéristique d’un défaut électrique grave (dégageant une forte

énergie).

Pour préciser 1’origine de ce défaut, on peut dire que :

¢ Si I’on trouve en outre des hydrocarbures comportant des liaisons doubles ou triples
(propene C;Hg, éthyléne C,H,, propadiéne et propyne, des hydrocarbures légers
(méthanes CH,) et de I’hydrogéne H, sans CO ni CO,, c¢’est ’indication de
décharge partielles de forte amplitude dans I'huile avec éventuellement des arcs
gréles (ces phénomeénes décomposent I’huile).

¢ Si on trouve en plus du CO et CO,, c¢’est I"indication de décharges- partielles de
forte amplitude dans le papier, avec éventuellement des arcs gréles (carbonisation
du papier). La présence relative de CO est d’autant plus forte qﬁe la température
atteinte est'é]évée[Sl]. | -

¢ Si’on ne trouve que des hydrocarbures légers (méthane CH,) avec de I’hydrogéne
H; sans CO m CO,, c¢’est P'indication d’arcs francs de puissance dans lhulle
(decomposmon rapide de I’huile 4 haute temperature) |

+ Si I’on trouve en plus CO et CO», ¢ est I'indication d’arcs francs de pulssance dans‘

le papier (carbonisation du papier).
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IL 3 S’il y a de I’éthyléne C,H, sans acétyléne
La présence d’éthylene C,H, traduit I’existence d’un point chaud :

¢ Si I"éthyléne C;H, n’est pas accompagné que I'hydrogéne H, et d’hydrocarbure
saturés, methane CH, et éthane C;H;, sans CO ou CO,, il s’agit d’un point chaud
dans I’huile T> 200°C.

¢ Si outre ces corps, on trouve du CO et du CO, (CO, prédominant), il s’agit d’un

point chaud de température supérieure & 130°C dans un enroulement.

I11. 4 8’il y a du dioxyde de carbone CO,

¢ Si CO, est seul avec éventuellement 10% de CO, il s’agit du vieillissement
thermique normal du papier [31]. |

¢ 5i CO; est accompagné d’hydrogéne H,, de méthane CH, et d’éthane C,Hs, il s agit
de petites décharges partielles dans le papier. |

IIL. 5 §’il y a seulement de I’hydrogéne H,
Elle peut étre due a de trés faibles décharges partielles dans I'huile ou étre le
prélude a un défaut électrique plus grave.

1 faut savoir aussi que ce gaz est peu soluble dans 1"huile et diffuse trés vite.

L’absence de ce corps n’est pas toujours significative.
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Chapitre 4 ' Partie expérimentale

1V Partie expérimentale

IV - 1 Introduction :

Les altérations que subissent les isolants sous contraintes électriques ou thermiques

se traduisent par des bouleversements profonds de la structure moléculaire
(dépolymérisation, création de radicaux libre, de corps insaturés, nouvelles
polymérisation,...) entrainant la formation de produit gazeux, essentiellement
hydrogene, oxydes de carbone et hydrocarbures 1égers.

Leurs analyse permet de rendre compte du vieillissement des matériaux isolants.[32]

IV - 2 Préléevement de ’huile

Le récipient utilisé pour le prélévement de I'huile consiste en une seringue ou le -

déplacement du piston permet de compenser immédiatement, sans pour cela entrainer
la formation de bulle de gazeuse. Le montage de prélévement sera alors comparable a
celul représenté sur la figure (figure prélevement d’huile a la seringue).

On prendra la précaution, d’éliminer les premiers litres d’huiles émis avant le
‘recueil de I’échantitlon définitif, et d’éviter de grandes turbulences lors de I’ ouverture

de la vanne qui provoquerait un dégazage partiel de I’huile. [30]

Remarque : I’huile que nous avons utilisé nous a été délivré par la SONELGAZ et

nous ne savons pas si {es précautions citées ci-dessus ont été

IV - 3 Extraction des gaz en solution dans P’huile

Compte tenu de la faible concentration des gaz en solution dans ’huile, 1l n’est pas
possible d’injecter la prise d’essai directement dans les colonnes du chromatographe.
Une extraction préaiable des gaz est absolument nécessaire.
Pour cela, on utilise un systéme d’extraction par barbotage du gaz vecteur, pouvant
monté directement a la place de la boucle de mesure sur la vanne a gaz d’un

chromatographe.[32]
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Prise d’essai (1 ml) concentration (pmole / 1)
- Hydrogéne' 1,5 _
Oxygéne 10 .‘
Azote " - 10
Monoxyde de carbone 10
e Dioxyde dé carbone 10
Méthane 0,05
Ethane 0,02
'Ethyléne 0,02 !
Acéthyléne - 0,02 >
‘Propane 0,02
* Propéne - 0,02 .
Propyne - 002 0 .
Propadiéne =002 -
N ;.
LAY 1
L\

.&i.'
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Chapitre 4 Partie expérimentale

¢ monoxyde de carbone (CO), dioxyde de carbone (CO,);
¢ Hydrocarbures légéres : Méthane (CH.;), Ethane (C,Hg), Ethyléne (C,H,), Acétyléne '
(C;H>), propane (C;Hg), propene (CsHs), Propadiene (C;Ha) et propyne (C;Hy)

IV.3 Méthode d’analyse
Afin d’atteindre les limites de sensibilités comparables pour tous les corps

recherchés, les analyses sont exécutées en trois opérations distinctes.

A. Dosage de CO,, O3, N,, CO :
La méthode consiste a utiliser deux colonnes en série;
¢ L’'une de 1m de longueur et 6mm de diameétre remplie de silicagel et

maintenue a 150°C.

¢ L’autre de 3.30 m de longueur, de méme diametre, remplie de tamis
moléculaire 13X et maintenue a la température ambiante.
~Les colonnes sont parcourues par de [’hélium comme gaz vecteur avec
un débit de 40 ml par minute.

Le détecteur est un catharométre.

B. Dosage d’hydrogéne H; :

L hydrogéne est séparé des autres gaz sur des colonnes de tamis moléculaire
5A de 5m de longueur, et 3mm de diamétre, montées en paralléle a2 une
température 50°C, avec un détecteur catharomeétre.

En utilisant I’argon comme gaz vecteur avec un débit de 40 ml par minute.

C. Dosage des hydrocarbures C, a C; :

En ce qui concemne les hydrocarbures dé C, a C; 1l suffit d’utiliser deux
colonnes porapak S+T non imprégnées, de 2,5 m de longueur et 3 mm de
diametre, montées en paralléle, avec un détecteur a ionisation de flamme et un

débit de 25 ml par minute
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IV.3.1 Dosage de O, N;, CO, CO, :
. Etalonnage : | '

Pour déterminer la réponse du détecteur, une quantité exactement connue d’un
melange quantité de composition exactement connue d'un mélange étalon de
composition pondérable connue est injectée.

Apres I’obtention du chromatogramme la surface du pic est mesurée, et on définit la
réponse du détecteur ou coefficient de réponse comme le rapport aire du pic sur la

masse du composé injecté.

aire du pic

Coefficient de ré ponse absolu = -
masse du composé

SN
—:_:mf:kfsi
K m

S; : aire du pic

m; masse du composé

On injecte un gaz étalon de composition en volume.

Composition du gaz étalon % volumique
Oxygéne O, , 0,554
Dioxyde CO; 1,90
Monoxyde CO J _ 2,00
Hydrogéne H, 4,90
Méthane CH, . 0,4720
Ethane C,H; 00,5085
Ethyléne.C,H, 0,0421
Acétylene C,H, ' 0,0508
Azote N, | | 89,5726
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Sous les conditions opératoires suivantes :

4 Température du four 150 °C;

¢ Température du détecteur 200°C;

¢ Température d’injecteur 50°C

¢ Température ambiante 20°C;

o+ Debit dy gaz vecteur 40ml par minute;

¢ Vitesse de déroulement du papief v = 10mm par minute;
+ Intensité du courant filament [= 100mA;

¢ Volume de la boucle 1cm®

On obtient le chromatogramme représenté sur la figure IE.

De 1a méme formule m; =k; m;, on détermine pour chaque composé du gaz ¢talon
apparaissant sur le chromatogramme le coefficient K; correspondant, et ce aprés avoir

déterminé I’aire de chaque pic.

Détermination des aires des pics
Appliquons pour cela la méthode de triangulation
A =¥ HB x atténuation
avec
H: hauteur du triangle
B: base du triangle

A aire du pic

On obtient les résultats suivants :

Airemm® | 76,68 14080 312 224

Détermination des coefficients k;
Déterminons d’abord la composition pondérale du gaz étalon, sachant que Ie volume
de 1a boucle est de 1 cm’ et utilisons I’équation des gaz parfait pour calculer le nombre

de mole totale n,.
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P V,=nRT
n=PV,/RT =>n=4,162 107 m moles
Avec
P=1atm
R=0082 litre atm / ° K
T=20°C

: v
PVi,=n,RT PV,—=niRT:>ni=;‘"n__
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Air

N2

Co2 |

CH4 .| . co

ff‘ T s 10 min.

ini.

Fig 15 : Séparation d'un mélange de gaz (étalon) de composition suivante :

H2 =4,00 %
CO=2,00%
CO2=191%
02 = 5540 ppm
CH4 = 4720 ppm
l C2H6 = 5085 ppm
C2H4 = 421 ppm
C2H2 = 508 ppm
N2=Qs
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On obtient les résultats suivants :

Composés 0, N, CcoO CO,
n; x 10°(m mol) 2,3057 372,801 8,324 7,9078
m; x 10° (ml gramme) | 73,7824 10438,728 233,072 374,943

En appliquant ensuite la formule

m; =k §
On obtient des Eoc/f elents.cde propothonalités, voir le fableau ec - olessous.
A partir du chromatogramme .(ﬁgure 15) on détermine le temps de rétention de

chaque composé sachant que la vitesse de relévement du papier 10 mm par minute.

D’ou les résultats représentés dans le tableau ci-dessous :

Composés 0, N, CcoO - CO,
Tr (sec) 246 309 540 81
K x a0 n9fnet 9,624 EALE A H30 45,533

Injection de I’huile :

Pour I’analyse de I’huile, nous remplacons la boucle par une petite cellule

d’extys ckion

Aprés que la ligne de base soit stable, nous purgeons la cellule avec du gaz vecteur. A
I’aide d’une seringue de 1 ml de volume, nous introduisons dans cette cellule 1 ml
d’huile. Cette cellule est ensuite introduite dans (6) un bain d’huile de maniére a

ramener la température de 'huile a 60° C a fin de faciliter le dégazage.

On -ouvre ensuite la vanne d’injection (on note & ce moment le départ sur

Ienregistreur), et une fois que le pic de !’air est sorti, on ferme la vanne.

On obtient alors fe chromatogramme suivant (figure 16) :
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N2
1
&
5 h-
co |
B, N j U/\".ll 1
5

Air

Fig. 16 : Séparation des gaz dissous dans une huile diélectrique usagée sur une
colonne Porapak T+S. Deux pics n'ont pas pu étre identifiés faute d'étalons.
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D’apres les temps de rétention déterminés lors de I’étalonnage, nous avons identifié

les pics comme indiqué sur la figure 16.

D’apres toujours la méthode de triangulation, 1’aires des pics obtenues est donnés

par le tableau ci-dessous :

Composes N, 0, CcO CO,

Aires mm® 184,33 38.51 3,21 141

En appliquant la relation m; = k; S; avec k; le coefficient du constituant (1) obtenu
lors de I’étalonnage, on détermine les quantités de gaz présentés dans 1’échantillon

d’huile introduit dans 1a cellule.

Les résultats sont représentés dans le tableau ci-dessous

Produit Ng 02 CO CO;
m; x10" (mlg) 136,6548 37,045 2,54 219,015
n; x 107 (ml mole) 4,8805 1,1576 0,090 49776

IV.3.2 Dosage de ’hydrogeéne
Pour déterminer la réponse du détecteur, une quantité exactement connue de méme
mélange étalon de composition pondérale connue est injectée sous les conditions
opératoires suivantes :
¢ température du four 50°C
+ température du détecteur 60°C
¢ température de I'injecteur 50°C
¢ pression du gaz vecteur 2 bars
4 débit du gaz vecteur 40 ml par minute
¢ intensité du courant filament [ =60 mA
¢ volume de la boucle 1 cm’

¢ gaz vecteur I’argon

On obtient le chromatogramme représenté sur la figure 17.
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H2
N2
i .
||
1
iy . CO ~
COo2
\Lw‘.“tll'hirl s —————
1 Fi 3 4 5 B 7 min.

Fig. 17 :  Séparation de I'hydrogéne du mélange d'étalons gazeux.
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On détermine pour chaque composés du gaz étalon apparaissant sur le
chromatogramme le coefficient k; correspondant, et ce aprés avoir déterminé Iaire de

chaque pic.

Aire mm” {n;10° (m mol) | m; 10% (mlg) k 10° tr (sec)
H, 1064 20,3938 . 40,7876 3,8334 116

Injection de I’huile

On injecte I’huile suivant le méme procédé que précédemment.
On obtient alors le chromatogramme représenté par la figure 18.

Remarquons que le pic d’hydrogéne H, n’apparait pas sur le chromatogramme. Ceci
est dii a sa trés faible solubilité dans I'huile, e¥ la possibi Lt pel “4ucles ne Contiennent
pas e L'%ylrogene .
1V.3.3 Dosage des hydrocarbures ( C, et C 3)

Pour I’analyse des hydrocarbures, nous utilisons deux colonnes porapak (S + T) non
imprégnées, de 2,5 m de longueur et 3 mm de diamétres, montées en paralléles avec un
détecteur a ionisation de flamme, parcouru par de I’hélium avec un débit de 25 ml par

minute.

Etalonnage: ‘ v
Le méme gaz étalon a ét¢ injecté pour déterminer le coefficient de repense, suivant:
Les condition:
¢ Température du four 45°c jusqu’a I"apparition du pic de I’acétyléne (C,H,) , puis
on effectue une programmation de température a raison de 10°¢ par minute jusqu’a
200°%;
Température du détecteur 200°c
Température de I’injecteur 100°¢

Pression du gaz vecteur 1.8 bars

* ¢ & »

Débit de I’hydrogéne 23 ml par minute
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N2

] —
12 3 4 5 min.

Fig. 18 : dosage de I'hydrogéne dissous dans une huile diélectrique usagée.
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¢ Débit de Iair 350 ml par minute

¢ Déht de gaz vecteur 25 mi par minute

»>

*

¢ Volume de la boucle 0.3 cm*

Intensité du courant filament 100 mA

Vitesse de déroulement du papier 10 mm par minute

On obtient le chromatogramme représenté sur la figure 19.

Du chromatogramme figure 19, on détermine le temps de rétention de chaque

composé ainsi que les surfaces correspondantes.

Les résultats sont représentés dans le tableau ci dessous,

Composé CH, C.H; C,H, C,H¢
air mm* 514 56 52 672
tr (sec) 80 570 264 324

En utilisant la formule mi=k; s;
On détermine le coefficient k; pour chaque composé apparaissant sur le

chromatogramme, et ce apres avoir déterminer la composition pondérale.

PV']': Nt RT
V=03em’
p=1atm
T =20°C

R = 0,082 litre.atm/K°

n; : nombre de mole de chaque composé

n, =

=

F .
nir = s = 12510 mmole
RT
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Wi

il oH

L d 40 tin.

]

Fig. 19 Séparation des Hydrocarbures (mélange d'étalons) sur une colonne
Porapak T+S
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|l-=

. le pourcentage volumique.

r

T

bl

D’ou les résultats sont représentés dans le tableau ¢i dessous:

composé CH, C,H, C,H, C,Hs
m x 10° 5,9 0,635 0,526 6,36
m;x 10° mg 94.9 16,5 14,73 190,8
K;x 10° 0,185 0,295 0,283 0,84

Injection de I’huile :

On injecte I’huile suivant le méme procédé pour obtenir le chromatogramme

représenté sur la figure 20,
D’aprés les temps de rétention déterminés lors de I’étalonnage, nous avons identifié
les pics comme indiqué sur la figure 20.

Du chromatogramme de la figure 20, on détermine I’aire de chaque pic.

On obtient alors le tableau suivant.

COIDpOSé CHz C2H2 C2H4 C2H6

aire mm> 75.0 ~ 24 102 121,5

A partir des coefficients de réponse (k;) déterminés auparavant, on détermine les

quantités de gaz présente dans I’huile, sachant que le volume injecté dans la cellule et

de 0,5 cm’.
On obtient alors le tableau suivant
.. - Composés |~ "CHg- - = CHy |~ GHs | GCHs
Tmx10(mg | 1388 708 | 2887 3363
n; x 10° (m mol) 0,868 0,272 1,031 1,154
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Fig. 20 :

Analyse des hydrocarbures dissous dans une huile usagée. Le dernier

pic n'a pas été identifié et peut &tre soit du propane soit du propéne
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IV.4 Interprétation : o

Le diagnostic de base est fondé sur la nature et les quantité relatives de gaz produit
pour la décomposition de I'huile au cours des différents défauts. Les gaz les plus
significatifs, produits par la décomposition de huile, sont I’hydrogéne (H»), le
méthane (CH,), I’éthane (C; Hg), I’éthyléne (C; Hy) et ’acétyléne (C, Hy).

La présence d’autres gaz le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone est du a
la dégradation des matériaux cellulosiques.

Les décharges partielles correspondent a un défaut de faible niveau énergique : dans
ce cas, I’hydrogene est le principal gaz produit. Dans d’autres cas, 'huile est
décomposée principalement par la chaleur et les types d’hydrogénes produits varient
alors suivant la température.

Donc une faible décomposition se produit aux températures normales de
fonctionnement, produisant principalement de I’hydrogéne et du méthane.

Des températures et des énergies plus élevées sont dues a des points chauds on a :
L’échauffement de conducteurs; dans ces cas, des températures légérement supérieures
aux conditions normales de fonctionnement peuvent étre atteintes et décomposer
huile.

Les points chauds dont la température est plus élevée produisant principalement du
méthane.

Plusteurs méthodes d’interprétations des résultats d’analyse des gaz dissous ont été
préconisées,

La méthode utilisée fait d’abord appel a des considérations qualitatives pour

- déterminer des groupes caractérisés par la présence ou ’absence de certains gaz; et ce
n’est qu’ensutte qu’il est fait appel a des rapports de concentration pour préciser le
diagnostic.

En cela, elle se distingue des autres méthodes couramment utilisées (par exemple la
méthode ROGERS bien connue aujourd’hui.

Cette méthode a été résumée en table d’identification des défauts dans les isolations

papier / 'huile (tableau annexe) qui s’utilise de la fagon suivante :
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La recherche du groupe auquei appartiennent les résultats de 1’analyse des gaz
dissous. Cette recherche se fait uniquement sur -des considérations qualitatives
indépendamment de la notion de concentration.

Dans le cas de I’échantillon de 1’huile que nous avons analysé, les gaz formés sont

représentés dans le tableau suivant :

Prise d’essai i ml

Gaz formé Concentration en pumole/l

Oxygeéne 115,76

Azote 488.05

Dioxyde de carbone ' 497,77
monoxyde de carbone 0,09
Méthane 8,68
Ethane 11,54
Ethylene 10,31
Acétylene 2,72

La présence de I'acétyléne (quelle qu’en soit sa concentration) indique que nos

résultats font partie du groupe de ’acétyléne.

2. Recherche de la nature de la contrainte. 11 s’agit simplement de rechercher a

I'intérieur d’un groupe la nature de la contrainte ayant engendré le défaut : électrique

ou thermique. ‘ '
La, interviennent des paramétres quantitatifs (rapport de concentration)

Ces rapports sont représentés dans le tableau ci-dessous.

CoHy | CoH; 3,79

C;H,| C;Hs 0,89
CH, | C,H, | "~ 0.84
CO | CO, 0,0001
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a. Nos résultats appartiennent au groupe de |’acétyléne.
- Le rapport C;Hy/C;H; est franchement plus grand que 1. Deux défauts sont

superposés, défaut électrique et défaut thermique.

3. Evaluation de la sévérité de la contrainte : recherche d’un défaut type - Il s’agit, a
I’intérieur de chaque groupe de défauts, quand on en connait déja la nature électrique

ou thermique, d’essayer d’évaluer le niveau de la contrainte.

A ce stade le schéma doit étre considéré comme une trame non rigide permettant de
distinguer entre des arcs de puissances, des arcs gréles, des décharges partielles plus ou

moins fortes, des points chauds a différentes températures, etc...

La présence de I'acétyléne, a partir de quelques fractions de micromoles par litre

d’huile, est toujours caracténistique d’un défaut électrique grave.

Si {’on trouve en outre des hydrocarbures comportant des liaisons doubles ou triples
atnsi que du CO et CO,, c’est I'indication de décharges partielles de forte amplitude
dans le papier, avec éventuellement des arcs gréles (carbonisation du papier). La

présence relative de CO est d’autant plus forte que la température atteinte est élevée.

Essai de localisation :

Le monoxyde et le dioxyde de carbone sont significatifs de la dégradation d’une
isolation solide contenant du carbone et de I’hydrogéne dans ses molécules
constituki_Vﬁ- .

Malheureusement le vieillissement normal du papier produit également du CO; et
. environ 10% de CO par rapport au CO ;, aussi ne peut-on affirmer qu'une isolation

solide est touchée que dans la mesure ou le rapport CO/CQO, dépasse largement 0,1 ou

~ st la concentration en CO, est tellement élevées qu’il ne puisse y avoir de doute.
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Conclusion :

Le vieillissement normal de I'huile de ‘transformateur de méme que les défauts
apparaissant dans un transformateur, provoquent la décomposition des matieres
isolantes; ces phénoménes conduisent i la formation de nouveaux composés. Le
vieillissement normal de I'huile conduit 4 la formation de petites quantités

d’hydrogéne, de méthane, d’éthane et d’éthyléne.

On peut partager en deux catégories les défauts qui peuvent se produire : défauts
d’origine électrique et défauts d’origine thermique.- Les défauts électriques
comprennent les amorgages, les étincelles et les décharges partielles; et les défauts
thermiques comprennent le suréchauffement des piéces de contact et des enroulements
qui résulte d’un courant électrique trop puissant. Selon le type de défaut, il se forme
des quantités différentes de produits de décomposition de I’huile du transformateur,
hydrogéne, méthane, éthane, éthyléne, acétyléne, propane et propyléne. La formation
d’oxydes de carbone est caractéristique de la décomposition des maténaux isolants

solides.
Ces produits gazeux s¢ retrouvent alors dissous dans cette huile.

La chromatographie en phase gazeuse fournit un moyen pratique d’analyser les gaz
dissous et d’en déterminer les concentrations avec une bonne précision, méme si ces
concentrations ont de trés petites valeurs. De nombreuses méthodes ont €€ mises au
point dans le but d’interpréter les résultats obtenus par I’analyse des gaz et de
déterminer le type de défaut. Toutes ces méthodes sont basés sur les quantités ou les

proportions de gaz.

St ’on désire utiliser les informations apportées par I’analyse des gaz dissous a la
surveillance d’'un parc de transformateurs, il est utile de savoir pour chaque gaz
caractéristique d’une dégradation, quelle est la valeur de concentration au dessous de
“1a quelle le comportement d’un transformateur peut étre considéré comme normal et au

dessus de la quelle il importe de prendre toutes les dispositions en accord avec le
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diagnostic.
Une telle valeur ne peut étre obtenue que par 1'étude statistique d’un échantillon

suffisamment large et bien représentatif du parc en question.

L’interprétation des résultats d’analyse de ces gaz devrait étre basée sur la vitesse
d’apparition des gaz plutot que sur la quantité de ces gaz. Lorsque 'on calcule les
vitesses de formation des gaz pour des transformateurs a respiration libre, 1l faut tenir

compte des pertes de gaz dues a la diffusion et a la convection.

En effet la convection et la diffusion provoquent une répartition des gaz un peu
partout dans le transformateur indépendamment de leur point d’apparition.
Il faut ausst tenir compte de la formation de gaz qui ne sont pas liées a un défaut et

I’échappement des gaz hors du transformateur.

Dans un transformateur qui n’est pas protégé d’une fagon convenable contre la
corrosion. des parties ferreuses peuvent, sous I’action de I’eau produire de hydrogéne

selon la formule suivante :

3H,O+2Fe ——— 3 H; +Fe; O

Cette formule montre qu’en théorie lg de fer produit 0,6 dm’ d’hydrogéne lorsqu’il
est soumis a la corrosion; il s ensuit que la corrosion est susceptible d’augmenter de

fagon appréciabie la quantité de gaz contenue dans I’huile.

L’intérét des informations que peut apporter I’analyse des gaz dissous dans [’hule

- des transformateurs est aujourd’hui parfaitement reconnu.

L’aide qu’elles peuvent apporter a la surveillance et 4 la maintenance d’un parc de

transformateurs est indéniable et de plus en plus recherchée.
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© . Tl reste encore 4 faire dans le domaine de I’interprétation des mesures, pour parvenir

Ci e

- & des diagnostics’ trés srs surla: nature Eféé".ﬁiiénoménes responsables-.d’une
dégradation, dans les cas complexes (défauts simultané par exemple) ou si I'on veut

appréhender les défauts avant qu’ils ne soient bien établis et bien typés.

Il y a encore beaucoup a faire dans 1’étude des relations entre la gravité d’un défaut
et I’évolution des gaz dissous, avant d’étre en mesure de déterminer sur des bases sures
e moment ol un incident définitif se produira et il est certain .que }'apport
d’information complémentaires et de nature différente doit étre encouragé et recherche.
Ce travail que nous Axons effethus mérite o C/re P rSmuiv
of (a SONELGAZ Fau:fff‘n , Mmainte nan/t gur Jes af:mm/ajﬂr‘?ﬁ
,om# | ﬁncﬁénne{s Ciolec a deés &mpajn.c e bnteple .
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Annexe 1
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. Description du chromatographe a cathétométre

Cet appareil comprend : fig (1 et 2) [33]

. Un systéme de sécunté coupant le chauffage du four lors de I’ouverture de porte.
. Un détecteur a thermoconductibilité.

. Un systéme de sécurité permettant de limiter la température maximale du four.

. Deux injecteurs 1/8 ”

. Un emplacement réservé a une vannes de commutation, de “BackHush”

. Un emplacement réservé a une vannes d’introduction d’échantillons gazeux.

. et 8. Deux “fagades des gaz vecteur” assurant commande: et contrdle pneumatiques

en amont de chaque injecteur.

. Un tiroir (RTF-6) assurant la régulation thermique et/ou la programmation de

température du fours.

10. Un tiroir RT-2 de régulations proportionnelles des températures des injecteurs et

du testeur.

11. Un tiroir AC-7 assurant I’alimentation, la commande et le controle du détecteur a

thermoconductibilité.

12. Une fagade de commande générale et contrdle thermique.
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1L.Un clectrometre E;2. .

Annexe 2

T8

Descnptlon du chromatographe a rsolatlon de ﬂamme {33] - : SR X4

LR TN . . 4 g

Cet apparell comprenci (ﬁg 3 et 4) o L T

1. Un systeme de securlte coupant le chauﬂ'age dufoural’ ouverture de la porte

R S N FC T R R
. Un détecteur a 1omsanon 'de flamine. '

I~

(%]

. Un systéme de Séciirité permettant de limiter la température maximale du four.
. Un injecteur 1/4™. B
. Un emplacement téservé aiiX vaniies de commutation gazeux.

. Un emplacemient résérvé auk-vafines d’introduction d'échantillons gazéux: - =%

. Unefagade gaz vecteur™ assurarit cominarnde té controle pnéiiniatique en amont de

i) m_]ecteur r SRRERRRIN & LR _‘; R :' S _'*. f o

d'un dmseur d entree pour colonne caplllalre

de temperature du four..

- 9-Un tiroir (PTF- 1 ouPTF- 6) assurant la- regulanon thermique-et/oula programmatlon

10.Un tiroir RT-2.de rcgulanons propomonnelles des températures dé. l mjecteur etdu

détecteur.

ol S

12.Une fagade de commande générale et de contréle thermique.

[ L . H
L - .. s .

Pour mettre en service un tiroir E-2; procéder de la fagon suivante :
— En-foncer le poussoir de gauche en position “MARCHE” : le voyant (2) s’altume.
- Enfoncer le-poussoir “ATTENTE” . i

— Régler le zéro de ’enregistreur

— Relacher le zéro de I’enregistreur

- Relacher la touche “ATTENTE”
- Annuler le courant de composmon en tournant I¢ bouton (4) “COMPENSATION”

jusqu’en butée, dans le sens inverse des algullles d’une montre
— Placer le contacteur (5) sur “1”
— Placer le contacteur “SENSIBILITE” (7) sur “1”
= Placer le contacteur “ATTENUATION” (8) sur “2”
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Table d'identification des défauts dans les isolations huile-papier

| Nuture
i Co .. . . . . -
' Données principales Donndes compldinentaires ue lu | Localisation Exemnples types
: contrainte
C.HGH I CH | CH, L CH = CO . 9’ o Exemple de cas possibles, correspons
" . H[C,H,C H, C HICO,|CO|Croupe|—— | — - | = T I [Dérauts types i anulyse = imitutii —
H CH |G H [ CH,[C.H, 'C: of Caflyp Corla L HLICO, up cr,lculcu|cnlq, | <o, yp Maatd Vanalyse - non mitatit
: : ! : : non impératic,
" Amorgages brutaux. Durde trés courie
+| + + + + >1 + + Arcs H
e - =z - 1 & > = + lArcs Coup de foudre !
Court circuit HT BT l
) . . Arcs-Ares gréles [ Amorgages locakisds repétds, Cuves.
: ; < S + + - - b
L B T T >1 Forucs DP. dormes. CM. Régleur en charge. '
N Arcs. Arcs gréles | Rupture canal d’huile — pisce potentic!
)+ + *+ + T + T Cadly sy = * |lortes DP. Hottant.
£ | Iaibles DP super- [ Mauvaise imprégnation, bulles dair
a| + + + + + + + + + |+ > <t e <l {20 + 4 | posées 3 quelques| Humidité. DPs SUPCrpLsés Jux arcs du
forres DP. regleur. il
+1 + + + + + + + + < - I+ T Détaut lectrique | Mauvaise connexion. Régleur + Pt chaud '
_ avec forteffet | Téles CM en court-virzuir. !
+| + + + + + + + + + |+ - + + |[thermique Mauvaise connexion. Spire ¢n C.C.
Point chaud l
#1 +f + + & + < 300°C Mauvaise connexion. !
+| + - + + + - + Point chaud Défaut dz C.M.
> 300°C
. 130 < Point Vieillissement thesmique.
-+
+* + * + * TEGH, T " Jchaud < 300°C  |Surchauffe conducteur
w = [ + + + Z + Vaibles DP Volume gazeux limité par huile.
+| + + + + + | + > 0.1 + |Fuibles DP Volume g3zeux limité par PI.
Viciiliss
£ 4 7 + |+ <0 + - :cllu.s;emcn: Vie normale.
co. P thermigue
+| + + + + |+ >0t + + |Faibles DP Mauvaise imprégnation. Bulles. H, O
. Pigce potenticl fiottant. Gassing.
. + +. Faibles DP N .
T % #, . Débur défaut éiectrique. -

(*) Condition suffisante mais pay nécessaire.

Légende : E électrique, T thermique, H huile, PI papier imprégné ou isolation solide.

Rewarques : quand aucune indication ne figure o,

» les colonnes “données complémentaires™, les rapports peuvent prendre n'importe quelle valear,

¢ axauury




- 'BIBLIOGRAPHIE) ' ,




‘ Bibliographie '

[1] - JRABAUD , M. THIBAULT , J. VERDON , F.VIALE

“Analyse des gaz dissous dans I’huile et maintenance des transformateurs” , CIGRE

1976.

[2] - RANDERSON , U RRODERICK , VJAAKKOLA , NOSTMAN , CIGRE
1976.

[3] - RFOURNIE ,“Leé isolants en électrotechnique ,concepts et théorie”, édition
EYROLLES,1986.

f4] - JADAMCZWSKI ,“Les phénoménes- d’ionisation et de conduction dans les
diélectriques”, édition MASSON-CIE, 1968.

[5] -P.J.VUARCHEX ,“Huiles et liquides isolants”, Technique de I’ingénieur,
D230,D231,D32,1986.

[6] -W.H.VANDESCHUEREN, “Liquides diélectriques”, Technique de l’ingéﬁieur
D227,1974. | -

[7] -F.VIALE ,“Les huiles isolantes”, Technique de I’ingénieur D230,1968.

[8] -P.WUITIER ,“Le pétrole, raffinage et génie-chimique”, tomel et 2, édition
.1968.

[91 -‘““Evaluation de I’état des isolations par analyse de I'huile”, RGE ,Vol 8,1990.

[10])-“Un diélectrique entiérement nouveau , BNC”, RGE, Vol3, 1997.

[11]-J.CASANOVA ,R.GROB ,““Influence du degré de pureté d’une huile silicone du
type polydiméthyl siloxome sur certains de ces caractéristiques électriques et
physico- chimique”, Journée d’étude ,TOULOUSE | 1981.

[12]- _

{13}-V.PROSKOURTAKOV-ETA-BRAKINE ,“La chimie du pétrole et du gaz”,
édition MOSCOU, 1981. '

[14]-S.E.CHITOUR ,“Raffinage du pétrole”, Tome 1 et 2, OPU, ALGER, 1983.

[15]-A.SCHILLING ,“Les huiles pour moteurs et le graissage des moteurs”, Tome 1 et
2, Ed Technip, PARIS, 1962.



{16}-J.SEYDYWAR ,“Les huiles de graissage pour turbine a gaz d’aviation
- ”,Séminaire lubrifiants , ERDP, SKIKDA, NOV 1983. ‘
[17]-T.GUENDOUZI ,“Contribution a I’étude de la regénération des huiles usagées

moteurs”, These de magister , ENP, DEC 1991.

[18]- P T YUARCHWEX: 'Techn\'que de L";»,aEn{eur v422%F.a 1934 .

[19]-AFNOR ,“Méthodes des essais pétroliers”, édition 1979.
[20]-AFNOR ,“Produits pétroliers , huiles et graisses industrielles”, Tome 2, BNPE .6
édition 1985, _

[21]-A.LABBACI ,“Contribution a l’étude et la regénération des huiles minérales
| isolantes™, These de magister .ENP, DEC 1991. '
[22}-M.LEBID ,“Propriétés physiques et diélectriques des huiles minérales isolantes”,

SONELGAZ . 1990. | .
[23]-R. TOBAZEON ,“Contribution électrique dans les liquides”, Technique dé
I’ingénieur ,D 225 1984, _ .
[24]-J.TRANCHANT . “‘Manuel pratique de la chromatogj‘aphie en phaée gazeus'e‘ .
édition Masson Cie, 1982. _
[25]-M.CAUDE et A JARDY, Technique de ’ingénieur ,volume 2, P1445.
[26]-J. TRANCHANT ,“Chromatographie en phase gazeuse”, Technique de I'ingénieur,
P1485,1996.
{27]-G.MAHUZIER et M.HAMON ,“Abrégé de chimie analytique”, Tome 2, ed
Masson , 1978. | |
[28]-G.CHARLOT ,“L’analyse qualitative et les réactions en solutions”, 5% ed
PARIS, Masson , 1963. T '

[29]-G.CHARLOT ,“Chimie analytique quantitative”, 6°™ ed, Masson , PARIS 1974.

[30]-J.GALAND et M.THIBAULT .“Application de la chromatographie en phase
gazeuse au diagnostic des dégradations dans I’isolation des matériels
¢lectriques”, RGE , Tome 81, NOV 1972,

[31]-“Controle des huiles isolantes”, EDF, OCT 1973.

[32]-M.THIBAULT et J.GALAND ,“Méthodes physico-chimiques modemnes
d’analyse des dégradations d’isolations en service”, RGE, MARS 1970.

[33]-G.DORAND ,“Manuel d’utilisation ,série 30, version a ionisation et

catharométre”



Ll

¢

Py

4_\414)&4.“ L.N_,.a..o“ d..Ac e dla.“ &)J_, t_tl.u;\.: &m.u_v o.\_la 5} ‘Ln_aﬁ p

Abstract: -~ - L
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The purpose of thls present work is the study of quantltatlve and quahtatlve _

dosage of dissolved gases in transformer dielectric oils, by gas chromatography
This’ analysis :seems to be- a strong ‘miethod- for the diagnostic of transformers
- disfunctioninément. The ob_]ectlve is to. burst to a smple ‘method that éan predlct
the break-down and thiis ov01d long arrest of the mstallatlons :

i O ) oL

Résumé LT R

~

. Le but rdu présent travail est P étude du dosage qualltatlf et quantltatlf par.la . |
chromatographle €1y phase gazeuse des gaz dissous dans les hul]es dlélectnques

des transfomlateurs o ;
Cette analyse se'révéle en. eﬁ'et ‘comme étant une méthode pulssante dans le

dlagnostlc des: dlsfonctmmlements des transformateurs. L’ objectlf est d’aboutir a -

“{me . méthodelsnnple pouvant predJre les pannes, ewtant a1n51 fes’ arrets prélongés
des mstallatlons ' B
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