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SUMMARY 

Determination of 2,6-di- (tert.-butyl) -4-methylphenol in new and aged tramjbrmer oils 
using high-performance liquid chromatograph_v 

A new analytical method for the determination of 2,6-di-(tert.-butyl)-4_methyl- 
phenol (BHT) in new and aged transformer oils is described_ This method involves 
the use of high-performance liquid chromatography (HPLC) with two LiChrosorb 
RP-18 columns in series (10 and 5 pm). UV detection (283 nm) is used and the 
mobile phase is methanol. Prior to injection into the HPLC system, the degradation 
products of BHT, the oxidation products of the oil as well as the oil components with 
retention times identical with the BHT are eliminated by chromatographic absorption 
on a silica column. 

The proposed method is sensitive, reproducible and can be applied to naph- 
thenic or paraffinic transformer oils. 

INTRODUCTION 

L’oxydation de l’huile pour transformateur est un phenomene autocatalytique 
faisant intervenir des hydroperoxydes. Cette reaction est bloquee par l’addition d’un 
inhibiteur d’oxydation, dent le plus connu est le di-tert.-butyl-2,6para-cresol (DBPC). 
Son action se prolonge tant que sa concentration dans l’huile n’est pas nuile. Une 
fois l’inhibiteur CpuisC, l’acidite de l’huile augmente et la formation des depots in- 
solubles debut& Des l’apparition des depots, l’huile est regenerte et 3000 ppm de 
DBPC y sont ajoutes. 

Plusieurs methodes de dosage du DBPC dans une huile de transformateur 
neuve sont d&crites dans la bibliographic. La spectroscopic ultraviobtte (UV)‘, l’in- 
frarouge (IR)‘*3, la voltammetrie anodique’ et la chromatographie en phase gazeuse 
ont CtC utilisees avec succ&s. Toutefois, ces techniques analytiques ne peuvent etre 
utilisees pour doser le DBPC dans les huiles en service 2t cause de leur non speci- 
ficite. La chromatographie liquide haute performance (CLHP) a tte employee par 
Cunningham et Hilhna# pour doser le &methyl-2,4-tert.-butyl-6 phenol dans des 
fuels pour turbine d’avion. Une colonne de Cyano-Sil-X de Perkin-Elmer a ete utilisee 

OOZl-9673/81~0000-0CKJ0/S02.50 0 1981 Elsevier Scientific Publishing Company 



482 C. LAMARRE, M. DUVAL, J. GAUTHIER 

et la phase mobile etait 0.03 ok d’alcool isopropylique dans l’iso-octane. Cette tech- 
nique a CtC examinte dans nos laboratoires et il a Ctt constate que tous les composb 
de I’huile de transformateur Voltesso 35 se superposaient au DBPC. La voltammttrie 
impulsionnelle difi%rentielle a CtC utilisCe par Foley et Kimmerle’ pour doser le DBPC 
dans l’huile Voltesso 35 en service. Une Ctude approfondie de cette technique’ a dC- 
montrk que des composCs de dkgradation de l’huile ou du DBPC interferaient. 

Nous proposons une methode analytique permettant de doser quantitative- 
ment le DBPC dans les huiles de transformateur neuves ou vieillies. Cette m&hode 
est ba&e sur CLHP. Elle est sensible, sp&ifique et reproductible. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Appareils 
Les etudes de CLHP ont Cte effectuCes B l’aide d’une pompe Waters Modele 

6000A, d’une vanne d’injection RhCodyne Modele 7 125 munie d’une boucle de 100 ~1 
et d’un dktecteur ultraviolet Vari-Chrom de Varian. L’enregistreur est un Coleman 
165 de Perkin-Elmer et sa vitesse est de 5 mm/min. 

Phase stationnaire en CLHP 
Nous avons utilist deux colonnes en strie (250 x 4.6 mm I.D.) remplies de 

LiChrosorb RP-18 de 10 et 5 pm provenant de BDH (Poole, Angleterre). La jonction 
entre les deux colonnes est un tube en acier inoxydable de 20 x 0.26 mm I.D. 

RCactifs et synth2se.s 
Lx methanol et le pentane sont de qualit& LiChrosorb et proviennent de BDH. 

L’absorbant utilisC pour la chromatographie sur colorme ouverte est de la silice 63- 
200 m de Woehn Pharma (Eschwege, Allemagne). L’huile de transformateur est de 
la Voltesso 35 de Esso Imptriale. L’oxygi%ne utilisC pour les oxydations possede une 
puretC de 99.5% et provient de Union Carbide (New York, NY, &ats Unis). Le 
cuivre, agent catalyseur de l’oxydation, poss;de une puretC de 99.9 %_ Son diamktre 
est 1.02 mm et il provient de A. D. Mackay @tats U&s). 

Le di-tert.-butyl-2,6 para-crksol (1) provient de &ez Eastman-Kodak 
(Rochester, NY, fitats Unis) et a &e recristallisC Le t&ra-tert.-butyl-3,3’,5,5’ di- 
hydroxy-4,4’ benzyle (2), la tCtra-tert.-butyl-3,3’,5,5’ stilbene quinone (3) et le tCtra- 
tert.-butyl-3,3’,5,5’ dihydroxy-4,4’-stiltine (4) ont CtC aimablement fournis par le pro- 
fesseur Kimmerle de 1’UniversitC de Sherbrooke (Quebec, Canada). Le di-tert.-butyl- 
3,5 hydroxy4benzaldChyde (9), l’acide di-tert.-butyl-3,5 hydroxy4benzdique (10) 
et la di-tert.-butyl-2,6 benzoquinone (11) sont de chez Aldrich (Milwabkee, WI, l%ats 
Unis). Le di-tert.-butyl-2,6-hydroxynGthyl-4 phenol (8) provient de Pfaltz & Bauer 
(Stamford, CT, J?tats Unis). Les produits d&its pr&Cdemment ont Ctk utilisCs sans 
purification. La di-tert.-butyl-2,6 hydroxy4mCthyl4cyclohexadi~none-2,5 (6) et la 
di-tert.-butyl-2,6 hydroperoxy-4 methyl-4 cyclohexadiknone-2,5 (5) ont Ctt preparCs 
selon la mithode de Kharasch et Joshig. Le di-tert.-butyl-2,6 m6thyline-4 cyclohexa- 
dihnone-2,5 (7) a CtC synthetisi selon la m&hode d&rite par Neureiter”. Les prod&s 
de synthese ont CtC caract&isb par IR et par rksonance magnCtique nucl&ire (RMN). 
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Oxydation de i’huile --1Wthode ASTM D-2440” 
L’huile isolante (25 g) est oxyd6e par un courant d’oxygene set (debit 1000 ml/ 

h) 5 la temperature de 110°C en presence de 30 cm de cuivre. L’huile oxydce est 
refroidie a l’obscurite, filtrte sur papier Whatman No. 1 et analysee. 

MtWlode d’analyse du DBPC par CLHP 
Les produits d’interference sont elimines en deposant 100 ,ul d’huile, a l-aide 

d’une seringue Unimetric, sur une colonne de silice dont le diametre interne est de 
11 mm et dont la longueur est de 150 mm. Le pentane est l’eluant et son debit est 
de 2.70 -t_ 0.05 ml/min. Les 53 premiers ml sont Ccartes. Les 47 ml suivants, con- 
tenant la totalite du DBPC, sont Cvapores sous vide a la temperature ambiante. Le 
residu est immediatement dilue avec 1 ml de methanol et 100 ~1 de cette solution sont 
analyses par CLHP. Le methanol est utilise comme phase mobile. 11 est pompe a 
travers les colonnes de LiChrosorb RP-18 a un debit de 1 ml/min sous une pression 
de 14.5 MPa. La longueur d’onde choisie, 283 nm, correspond au maximum d’ab- 
sorption en UV de la fonction phenolique du DBPC en solution dans le methanol. 

RkSULTATS ET DISCUSSION 

Examen des prod&s cfinterfh-ence 
Les composantes de rhuile. Le temps de retention du DBPC en CLHP est de 

8.4 min. L’huile sans DBPC a Cte analysee en CLHP et son chromatogramme est 
present6 a la Fig. 1. Nous observons sur cette figure que des composantes de l’huile 
possedent un temps de retention identique a celui du DBPC. Apres passage de l’huile 
sur colonne de silice, l’analyse par CLHP de la fraction pentanique (53-100 ml) in- 
dique que la presque totalite de ces composes d’interference sont CliminCs. Comme 

Fig. 1. Chromatogr-e obtenu par CLHP de I’huile Voltesso 35 non inhibke. 

Fig. 2. Chromatogramme obtenu par CLHP de I’huile non inhih&, aprks passage SW colonne de silice. 
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on peut le voir a la Fig. 2, il ne subsiste qu’untr&s Ieger pit cl’interference a la 

sensibilite la plus 6levee du detecteur (absorbance de O-OS), dont on peut aisement 
tenir compte dans la courbe d’etalonnage, et qui ne g&e en rien l’analyse du DBPC 
dans l’huile neuve ou oxydk 

Les prod&s cfoxydation de l’huile. L’huile sans DBPC a Cte oxydee 168 h et 
chromatographike sur silice. L’analyse de l’eluant (fraction 53-100 ml) par CLHP 
indique que les prod&s d’oxydation sont retenus sur la silice (Fig. 3). II ne subsiste 
que le tres ltger pit d’interfkence observe prtkedemment, qui la non plus ne gike en 
rien I’analyse. 

Fig. 3. Chromatogramme obtenu par CLHP de I’huile oxydke en absence de DBPC, aprk passage SW 
colonne de sike. 

Les prod&s cfoxydation du DBPC. Le mkcanisme de l’oxydation du DBPC 
dans les huiles de transformateur, lubrifiantes ou dans les polymeres est tres bien 
connu7*12-15. Le mecanisme est radicalaire dans un milieu inerte et sec. En presence 
de traces d’eau, un mkcanisme de degradation ionique coexiste. Le temps de retention, 
en CLHP, de tous les produits susceptibles d’Ctre form& (Fig. 4) a Cte dCterminC_ Les 
resultats obtenus sont present& au Tableau I. La benzoquinone (11) est le seul com- 
pose d’oxydation presentant un temps de retention identique a celui du DBPC. 

Un kchantillon d’huile sans DBPC et contenant 755 ppm de benzoquinone (11) 
a ete chromatographie sur silice. L’analyse de l’eluant par CLHP (Fig. 5) indique une 
retention totale de ce compose sur gel de silice et sa presence dans l’huile oxydee ne 
pcut etre une source d’interference. 

Conrbe cfPtalonnage et linkaritk de la mPthode CLHP 
La courbe d’etalonnage a Cte realiske a l’aide d’echantillons d’huile contenant 

respectivement 25, 50, 75, 100, 200, 400, 600 et SO0 ppm de DBPC. Les resultats 
obtenus sont port& sur la Fig. 6. Chaque point sur cette droite correspond a la moyen- 
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Fig. 4. Mkxnisme d’oxydation du DBPC dans une huile de transfonnateur. 

ne de 3 essais. Les parametres de la courbe d’ktalonnage sent: ordonrke B I’origine 
(6) 20.5 (due au trb Eger pit d’interfkrence B 8.4 min mentionnk prkkdemment), pente 
(HZ) 0.722 et coefficient de rkgression (r) 0.9999. Ces rksultats indiquent une excellente 
lin&uitC dans la gamme de concentration examinke. 

Prtkision de rhjectiotz 
Nous avons inject6 10 fois des solutions mtthanoliques renfermant respcctive- 

ment 0.788 p&IO0 ~1 et 6.308 ,ug/lOO ~1 de DBPC. Les rksultats obtenus sont ras- 
semblCs au Tableau II et port& sur la Fig. 7. Les coefficients de variation de 1.21 et 
1.06 % indiquent une excellente reproductibilitk de l’intensik du pit. 

ReproduclibilitP et pr&isio,l de la mPthode 
La reproductibilitC de la mtthode CLHP a CtC Ctudiee en mesurant la concen- 

tration en DBPC dans des kchantillons d’huile contenant respectivement 800 et 400 
ppm de DBPC. Les rksultats obtenus (Tableau III) montrent que les concentrations 
moyennes retrouvkes sont respectivement de 796.7 ppm + 13.4 (n = 5) et 398.7 ppm + 
17.6 (n = 5). La prkision de la mkthode est infkieure A +4.5 %. 
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TABLEAU I 

TEMPS DE RETENTION (rn) EN CLHP DES PRODUITS D‘OXYDATION DU DBPC 

Produits &o_qdation 1, (nrin) 

HO f ’ 

-P 

cy 
- 

Ho+“2-c”&-$oH 

.GCH - ,,+=$, 

OOH 

c”3 

OH 

CH3 

Ck (7) 

HO CH2OH 

HO 

HO COOH 

0 G= - 0 - 

(1) 8.4 

(2) 10.0 

(3) 14.6 

(4) 

(5) 

(6) 

(8) 

(9) 

10.0 

7.0 

7.0 

7.4 

6.8 

7.0 

(10) 14.2 

(11) 8.4 

Limite de dktection quantitative 
La mkthode CLHP permet de mesurer avec une bonne prkcision des concentra- 

tions de DBPC supk-ieures 5 10 ppm. 

Pourcenh& de r&up&ation du DBPC 
Le pourcentage de r&cup&ration a Ct6 dcStermin6 pour des concentrations de 
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Fig. 5. Chromatogramme obtenu par CLHP de l’huile non inhibke et contenant 755 ppm de benzoquinone 
(1 l), aprks passage sur colonne de silice. 
Fig. 6. Cot&e d’etalonnage du DBPC dans l’huile. En ordonnkes sent port&s les concentrations du DBPC 
et en abscisscs les intensitb du pit du DBPC obtenues par CLHP. 

TABLEAU II 

REPRODUCTIBILITE DE L’INTENSITE DU PIC DU DBPC EN CLHP 

1Vontbre a’essair QuantitP injecttie* InrensilP du pie- Ecarr type c. v. 

(M?/lOO PII (mm) (mm) (%I 

10 0.788 68.9 0.83 1.21 
10 6.308 553.1 5.89 1.06 

f Solution mtthanolique de DBPC. 
t* Echelle d’absorbance 0.05. 

Fig_ 7. Reproductibilitt de l’intensiti du pit du DBPC en CLHP. En ordonnkes sont port&s lcs con- 
centrations du DBPC en solution dans le methanol et en abscisses les intensites du pit du DBPC. 
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TABLEAU III 

REPRODUCTIBILITl? ET PRkISION DE LA MkTHODE 

Numbre Sessais QuantitP ajoufPe Quantitk retrouvt?e &art type c. v. 

--(IVm) (ppm) (ppm) (%) 

5 800 796.7 13.4 1.68 
5 400 398.7 17.6 4.42 

DBPC comprises entre 2.5 et 800 ppm dans l’huile. L.es resultats obtenus (Tableau IV) 
montrent que le pourcentage de recuperation est superieur a 95 %. 

Application au dosage du DBPC dans rhuile Voltesso 35 oxydie 
Les resultats du dosage du DBPC dans des kchantillons d’huile preleves au 

cours de l’essai d’oxydation a&l&e suivant la methode ASTM D-244@’ sont portes 
sur la Fig. 8. Nous constatons un dkcroissement continu du DBPC jusqu’a l’obtention 
d’une valeur nulle a 66 h. 

Les Fig. 9 et 10 reprksentent les chromatogrammes obtenus par analyse CLJ3P 
d’kchantillons d’huile oxydee contenant respectivement 458 et 80 ppm de DBPC. 

TABLEAU IV 

POURCENTAGE DE R&.ZUPl%ATION DU DBPC DANS L’HUILE APRl% PASSAGE SUR SiO, ET 
ANALYSE PAR CLHP 

Concentration Qmtiti dgpos& QuantitG injectge Inten.& du pie Intensite du pit Pourcentage de 

DBPC sur SiO, en CLHP obtenue par pow lo@!/, de rPcup&ation 
dans rhuile t/G?)* (P&T)* CLHP (mm)- rkup&ation (%) 

(mm) s 

(PPN (LcglmU 

800 683.36 68.33 6.833 594 619 96.0 
600 512.52 51.25 5.125 455 469 97.0 
400 341.68 34.17 3.417 310 320 96.8 
100 170.84 17.08 1.708 165 170 97.0 
100 35.42 8.54 0.854 91 95.2 95.6 
75 64.06 6.40 0.640 74.5 76.4 97.5 
50 42.71 4.27 0.427 59 57.7 102.2 
25 21.35 2.13 0.213 36 39 92.3 

* 0.1 ml d’huile a Otl d&o&c sur SiO,. 
c* La fraction 53-100 ml, obtenue de la cbromatographie sur SiO,, a ktk Cvaporke, diluke dans 1 ml de md 

than01 et 100 111 ont Ctk inject& en CLHJ?. 
* Rksultats indiqub sur la Fig. 6. 

* L’intensid du pit du DBPC pour une rkcupkation de 100.O/O a CtC calculke de la facon suivante: I’ordonnh 
B l’origine (20.5 mm) de ia courbe d’italormage a tte ajout& A la valeur, obtenue & partir de la Fig. 7, cor- 
respondant B la quantiti inject&. 
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Fig. 9. Chromatogr amme obtenu par CLHP de l’huib Voltesso 3.5 oxydk 15 h. Concentration de DBPC: 
458 ppm. 

Fig. 10. Chromatogramme obtenu par CLHP de I’huile Voltesso 35 oxydke 48 h. Concentration de DBPC: 
80 ppm. 

CONCLUSION 

La methode proposte est sensible, precise et reproductible. L’tlimination des 
composes d’interference par chromatographie sur colonne de silice a permis de doser 
quantitativement le di-tert.-butyl-2,6para-&sol dans l’huile naphtlnique Voltesso 35 
oxyd&z. 

Une etude similaire a demontre que la mbhode proposee peut Ctre utilisee pour 
la determination du DBPC dans l’huile paraffinique QS-2598A (Esso Impkiale) 
oxydee. 
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Nous dkcrivons une nouvelle m&hode de dosage du di-tert.-butyl-2,6 para- 
crCso1 (DBPC) dans les huiles de transformateur neuves et oxydkes. Le dosage du 
DBPC est effectuk par chromatographie liquide haute performance en utilisant deux 
colonnes de LiChrosorb RP-18 (10 et 5 pm), un dktecteur UV (283 nm) et la phase 
mobile est le mkthanol. Les produits de d&gradation du DBPC, les produits d’oxyda- 
tion de I’huile ainsi que les composantes de I’huile dont le temps de rktention est 
identique A celui du DBPC ont ttt CliminCs par chromatographie d’absorption sur gel 
de dice. 

La mkthode propoke est sensible, reproductible et elle s’applique aux huile> de 
transformateur naphtkniques et paraffiniques. 
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