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Analyse quantitative par chromatographie liquide haute performance 
du di-tert.-butyl-2.6~para-cr&ol dans les huiles de transformateurs 
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Institut de Recherche d’tlydro-Q&bee (IREQ), 1800 montie Ste-Julie, Varennes, Qu&bec JO1 2P0 (Canada) 

(Rqu le 9 dkembre, 1988) 

Les huiles de transformateurs contiennent un inhibiteur d’oxydation: le 
di-tert.-butyl-2,6-para-cresol (DBPC). En service, cet additif se degrade et d2s son 
epuisement; le vieillissement de l’huile s’acc&Jre et une modification importante de ses 
prop&b dielectriques est observ@. 

La spectroscopic infrarouge’ et ultraviolette3, la voltamitrie anodique4, la 
cyclovoltametrie impulsionnelle differentielle5,6 et la chromatographie en phase 
gazeuse’ sont les methodes analytiques gtneralement utilisees pour quantifier le 
DBPC dans une huile neuve ou us&e. Ces methodes sont peu sensibles et non-speci- 
fiques car les produits d’oxydation de l’inhibiteur interferent. 11 y a quelques annees, 
l’utilisation de la chromatographie liquide haute performance (CLHP)s a ttC proposee 
par notre laboratoire. Le pro&de analytique etait sensible, specitique et reproductible 
mais il etait long et fastidieux. Une pre-chromatographie d’absorption de l’huile neuve 
ou us&e sur un gel de silice etait necessaire. 

Cet article d&it l’analyse quantitative du DBPC dans une huile neuve par 
injection dire&e sur la colonne CLHP. Dans le cas dune huile u&e, une technique 
rapide de preparation de l’echantillon, faisant appel a l’utilisation de cartouches 
Sep-Pak de silice, a ett optimisee. Elle permet d’obtenir une determination du DBPC 
apres CLHP en 18 min. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

Appareils et conditions chromatographiques 
Les etudes de CLHP ont Ctt effect&es a I’aide dun appareil Varian SCrie 5500 

(Varian, Walnut Creek, CA, fitats-Unis). 11 ttait iquipe d’une vanne d’injection 
a boucle de 5 ~1 (Modele 7126, Rheodyne, Cotati, CA, Btats-Unis) et d’un dttecteur 
ultraviolet Modele W-200 de Varian. Les chromatogrammes ont Cte enregistres et 
intigres par le Modcle Varian DS 651 de la Serie Vista. 

Deux colonnes Hamilton PRP-1 montees en s&e (150 x 4.1 mm I.D., 10 pm) 
ont Cte utilisees (Hamilton, Reno, NE, fitats-Unis). La phase mobile etait constituee 
par un melange d’adtonitrile-eau (97,5:2,5%, v/v). Le debit a CtC tixe a 1,O ml/min 
sous une pression de 20 atm. Les solvants ont Cte filtris sur une membrane 0,45+m 
(Millipore, Bedford, MA, Btats-Unis). L’analyse a et& effectuee a la temperature 
ambiante et le DBPC a CtC detect& a 283 nm. 
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Courbe de calibration 
Des Cchantillons standards (25,1-1008,5 ppm) ont ete obtenus par la dissolution 

de quantite precise de DBPC dans l’huile Voltesso 35 non inhibee (P&roles Esso, 
Canada). Ces echantillons (5 ~1) ont ett inject&s directement sur le systbme de CLHP et 
la surface bV s) sous le pit d’elution du DBPC a ite utiliste pour itablir la courbe de 
calibration. 

Analyse du DBPC dam une huile neuve ou u&e 
Huile neuve. Le contenu en DBPC est determine par l’injection directe de l’huile 

Voltesso 35 sur les colonnes CLHP. 
Huile z&e. Un Cchantillon de 100 ~1 d’huile est depose sur une cartouche 

Sep-Pak de silice (Waters Assoc., Milford, MA, Stats-Unis) et 60 ml de pentane sont 
percolts en 30 s. La solution pentanique est tvaporee sous vide et le residu (5 ~1) est 
inject&. La cartouche est, prealablement, conditionnee par le passage rapide de 100 ml 
de pentane. 

Le DBPC est de qualiti ACS et les solvants chromatographiques sont de qualite 
CLHP (Anachemia, Montreal, Canada). 

RfiSULTATS ET DISCUSSION 

Analyse d’huiles neuves 
La Fig. 1 presente le chromatogramme de l’huile de transformateurs Voltesso 35 

contenant 500 ppm de DBPC et le chromatogramme d’un blanc (0 ppm de DBPC). 
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Fig. 1. Chromatogramme de l’huile de transformateurs Voltesso 35 contenant (a) 500 ppm de DBPC et (b) 
0 ppm de DBPC. Conditions analytiques: colonnes Hamilton PRP-1, (10 pm, 300 x 4,l mm I.D.); phase 
mobile, acktonitrile-eau (97,5:2,5); dbbit, 1.0 ml/min; dttecteur, UV (283 nm). 
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Leur comparaison permet de constater que le DBPC est totalement &pare des 
composantes de l’huile et la presence. d’interferences est presque nulle. Le temps 
d’elution du DBPC est de $3 min et une variation inferieure a 1% a CtC obtenue lorsque 
50 echantillons sont inject& sur une p&ode de cinq jours; ce qui denote une excellente 
reproductibilite. 

La limite de detection, la precision analytique et la linearite de la methode ont ttC 
examinees et les resultats sont presentb au Tableau I. La limite de detection du DBPC 
dans l’huile Voltesso 35 est 2,2 ppm lorsque cette huile est inject&z directement sur les 
colonnes CLHP. Cette limite a tte calculte, avec une probabilite de 95%, en utilisant 
l’approche statistique propode par McAinsh et al.‘. La precision analytique, exprimee 
par le coefficient de variation (C.V.) de l’aire du pit d’elution (cinq essais) est f 1,04% 
pour des teneurs en DBPC comprises entre 25,l et 1008,5 ppm. L’etude de la linearite 
de la reponse du detecteur ultraviolet a 283 nm en fonction de la variation des 
concentrations en DBPC a permis d’obtenir une droite de regression dont le coefficient 
de correlation (r) est suptrieur $0.9999. Ce resultat indique une tres bonne linearitt de 
la methode dans la gamme des concentrations examinees. 

L’analyse d’huiles de transformateurs neuves (i.e. avant la mise en service de 
l’appareil) indique que les huiles isolantes Voltesso 35 utilisees a Hydro-Quebec sont 
inhibees par l’addition de 700 pm de DBPC (n = 5). 

Analyse d’huiles &es 
En service, le vieillisement chimique de l’huile de transformateurs provoque 

l’alteration de l’antioxydant et conduit d la formation des composes identifies au 
Tableau II. Le temps d’elution en CLHP de la di-tert.-buty&2,6benzoquinone est de 
5,3 min et il est identique a celui du DBPC. La presence de cette quinone dans une huile 
usee cause une interference a l’analyse quantitative du DBPC. Une purification de 
l’huile est necessaire et la chromatographie d’absorption sur des cartouches Sep-Pak 
de silice a itt utilisie. Cette technique a Cte optimisie dans le but: (a) d’tliminer tous les 
composes d’alteration du DBPC; (b) d’eliminer tous les produits polaires provenant de 

TABLEAU I 

LIMITE DE DhTECTION, PRkISION ANALYTIQUE ET COURBE DE CALIBRATION DU 
DBPC 

R&ession linbaire: y = 591,7x - 3481. Coefficient de co&.lation: r = 0,9999. 

L.D.’ PrtSsion analytique 

(ppm) 
Teneur en Rkponse du a!&ecteur c. v. 

DBPC (ppm) ultraviolet: moyend f (%) 
hart type (pv s) x IO3 

232 25,l 11,51 f 0,12 1904 
50,s 26,20 f 0,13 0,49 

103,2 56,53 f 0,47 0,83 
254,3 148,87 + 0,31 0,21 
516,3 300,84 f 1,86 0960 

1008,5 593,04 f 1,39 0,23 

’ Limite de dhction. 
b Moyenne de cinq essais. 
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TABLEAU II 

TEMPS DE Rl?TBNTION (r,J EN CLHP DES PRODUITS D’OXYDATION DU DBPC 

Prod&s dbxydation tR (min) 

no / ’ Q CHS 

Ho+2-c”*~o” 

OQC” - ,.qJo 

+CH-CH+$oW 

HO ’ ’ 9 CH2OH 

HO 
/ \ 

9 

CHO 

HO COOH 

593 

791 

12,o 

770 

395 

4,3 

394 

5,3 

l’oxydation de l’huile; (c) de r&cupCrer en quelques minutes la totalite du DBPC ainsi 
que les composantes de l’huile non affectees par le vieillissement. 

Les resultats regroup&s dans le Tableau III montrent que lorsqu’un echantillon 
d’huile (100 ~1) contenant 378 ou 785 ppm de DBPC est depose sur la silice dune 
cartouche de Sep-Pak; l’elution de 60 ml de pentane en 30 s permet d’obtenir un 
pourcentage de recuperation de l’antioxydant voisin a 100%. 

TABLEAU III 

ANALYSE DU DBPC DANS UNE HUILE APRkS SA CHROMATOGRAPHIE D’ABSORPTION 
SUR SILICE 

DBPC ajoutk DBPC trouvk Rkcup&ation 
hm) f”/o) 

Moyend * &art c. v. 
type (Ppm) W) 

378 382,2 f 10,04 2,62 101,l 
785 784,9 f IO,44 I,33 loo,0 

’ Moyenne de dix essais. 
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Taps d’oxydatioo (h) 

Fig. 2. Quantification par CLHP du DBPC dans une huile de transformateurs Voltesso 35 en fonction de son 
temps d’oxydation acc%ree.. 

Application au dosage du DBPC dans I’huile Voltesso 35 oxy&e 
Les resultats du dosage du DBPC dans des kchantillons d’huiles oxydies suivant 

la methode ASTM D-24401° sont pork sur la Fig. 2. Nous observons un 
dkcroissement continu du DBPC jusqu’a l’obtention dune valeur nulle a 54 h. 

CONCLUSION 

La mtthode proposke est sensible, precise, reproductible et rapide. Elle pet-met 
une quantification du DBPC dans une huile neuve en 6 min et dans une huile u&e en 18 
min. 
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