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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

EXPRESSION DES QUALI'I"ES DE FONCTIONNEMENT
DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES

Partie 4: Oxygéne dissous dans I’eau mesuré par
des capteurs ampérométriques recouverts d’une membrane

AVANT-PROPOS

1] La CEI (Commission Electrotechnique Internationale) est une orgams i dé [normalisation
composée de I'ensemble des comités électrotechniques nationaux (Com El). LaCEl a
pour objet de favoriser la coopération internationale pour toutes les § isation dans les
domaines de ['électricité et de I'électronique. A cet effet, la CEl, ie des Normes
internationales. Leur élaboration est confiée a des comités d'& tout Comité
national intéressé par le sujet traité peut participer. Les orga i ementales et
non gouvernementales en Ilalson avec la CEl, CEl collabore
hs fixées par

parés par les
idns, expriment

normes, de

| s’engagent
possible, les Normes internationafes de la CEIl
Vergence entre la norme de la CE et la norme

La Norme internati : 3 &tablie par le sous-comité 66D: Appareils pour
I'analyse co iti i ‘études 66 de la CEl: Instruments, systémes et
apcessoir gctroniqiés d’essai et de mesure.

Lg texte d

Régle des Six Mois Rapport de vote

N

66D(BC)13 66D(BC)16

B rapport ote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information|sur le vote
yant’abouti a I'approbation de cette norme.

D

La CEl 746 comprend les parties suivantes, présentées sous le titre général: Expression
des qualités de fonctionnement des analyseurs électrochimiques:

— Partie 1: Généralités.
— Partie 2: Mesure du pH.
- Partie 3: Conductivité électrolytique.

— Partie 4: Oxygéne dissous dans I'eau mesuré par des capteurs ampérométriques
recouverts d’une membrane.

- Partie 5: Potentiel d’oxydo-réduction, ou potentiel redox.

Les annexes A & E sont données uniquement a titre d’information.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

EXPRESSION OF PERFORMANCE
OF ELECTROCHEMICAL ANALYZERS

Part 4: Dissolved oxygen in water measured by
membrane covered amperometric sensors

FOREWORD

1) The IEC (International Electrotechnical Commission) is a worldwide organiza dardization
compiiising all national electrotechnical committees (IEC National Committees), Ahe obj L is to
promdte international cooperation on all questions concerning standardi tlo e and
electrpnic fields. To this end and in addition to other activities, the IEC p apflards
Their | preparation is entrusted to technical committees; any [EC d in
the spbject dealt with may participate in this preparatory worl and
non-gpvernmental organizations liaising with the [|EC also participa IEC
collabprates closely with the International Organization for S in accordance with
condifjons determined by agreement between the two organiz

2) The fdrmal decisions or agreements of the IEC on technical matte hnical committdes on
which|all the National Committees having a specual interest the) rly as
possibile, an international consensus of opi

3) They have the form of recommendations foxinternat hnical
repor

4) In ord i i ificati ional Committees undertake to apply IEC International
Stand j 4. Any
diverfnce between the IEC i i i learly
indicated in the latter.

Internatjonal Standar yzing

Lring

equiment,’of | te
instruments, sys

The tex{ of this s e following documents:

Six\Nynths' Ruie Report on Voting

66D(C0O)13 66D(CO)16

Full infqrmation onthe voting for the approval of this standard can be found in the rgport
on voting.indicated in the above table.

IEC 746 consists of the following parts, under the general title: Expression of performance
of electrochemical analyzers.

— Part 1: General.

- Part 2: pH value.

- Part 3: Electrolytic conductivity.

- Part 4: Dissolved oxygen in water measured by membrane covered amperometric
sensors.

- -Part 5: Oxidation-reduction potential or redox potential.

Annexes A to E are for information only.
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EXPRESSION DES QUALI'I:ES DE FONCTIONNEMENT
DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES

Partie 4: Oxygéne dissous dans I’eau mesuré par

des capteurs ampérométriques recouverts d’une membrane

Domaine d’application et objet

Voir la CEl 746-1, et ce qui suit.

(:

-

L
a
p
utili
u
e
n
d

; que - Partie 1: Générahtés

mpérométriques recouverts d’'une membrane, pour déterminer en a pression
artielle ou la concentration de l'oxygéne dissous. Elie nalyseurs
ilisables sur I'eau potable, les flux de processus industrie{s,\'ed ielle, I'eau
ée domestique, et les récepteurs d’eau (par exem igres et les
stuaires). Bien qu’elle ne s’applique pas spécifiquepie lectrpchimiques
x~analyseurs utilisant des

etre utilisfe comme

, les définitions et les
qualité de

e$§ unités électroniques |[employées
dans des solutions aqueusks.

des dispositions qui, par suite de la réféfence quiy

valables pour la présente partie de la JEI 746. Au

ditions indiquées étaient en vigueur. Touf document

i |on et\lés parties prenantes aux accords fondés sur {a présente
itées a rechercher la possibilité d’appliquer I'édifion la plus
srmatif indiqué ci-aprés. Les membres de la CEl ¢t de I''SO
eg’Normes internationales en vigueur.

B2, Expression des qualités de fonctionnement des |analyseurs

3 Symboles et définitions

Dans le cadre de la présente norme, les définitions de la CEl 746-1 et ce qui suit
s'appliquent:

3.1

Symboles

est la pression partielle d’'oxygéne dans la phase gazeuse aux conditions
d’équilibre avec la solution

est la concentration d’oxygéne dissous dans une solution
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EXPRESSION OF PERFORMANCE
OF ELECTROCHEMICAL ANALYZERS

Part 4: Dissolved oxygen in water measured by
membrane covered amperometric sensors

1 Scope and object

See IEC 746-1 and the following.

This paft of IEC 746 applies to analyzers using membrane covered amg ic\sensors

for the pontinuous determination of dissolved oxygen partial pressyxs atipn. It
applies|to analyzers for use on potable water, industrial process s i ial yaste
water, municipal waste water, and receiving bodies of waje . s, Yiverd and
estuarigs). Though not specifically applying to non-membra c ical
sensorg, the discussion of analyzers utilizing membraneg €0 3 nsors
may belused as a general reference.

Its objgct is to specify the termino from
manufapturers and performance test units

used in|the determination of the dissolye
2 Nonmative reference

The fo;'owing nofmative docy
text, constitute P ions of thi

C 746. At the time of publication, the egition

indicatgd was valid bs to
agree . ility of
applying the moshrece rs of
IEC and 1SQ(maintai

IEC 746-1: Expréssion of performance of electrochemical analyzers - Part 1:

3 Symbols and definitions

For the purposes of this part of IEC 746 the definitions of IEC 746-1 plus the following
apply:

3.1 Symbols

pO, is the partial pressure of oxygen in the gas phase during equilibrium
conditions with the solution

cO, is the concentration of dissolved oxygen in a solution
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3.2 Détecteur ampérométrique recouvert d'une membrane

Un détecteur comprend habituellement une cathode, ot se produit la réduction
électrochimique de I'oxygéne moléculaire (généralement en or, en argent, ou en platine),
une anode (généralement en argent ou en piomb) ol se produit une réaction
électrochimique réversible bien définie, une électrode appropriée et une membrane de
polymére appropriée limitant la diffusion, qui sépare le détecteur du fluide analysé. Une
autre fonction de la membrane est d’isoler les électrodes du détecteur et son électrolyte
des nombreuses formes de contamination qui sont généralement présentes dans les
échantillons aqueux. Les détecteurs ampérométriques d’oxygéne recouverts d’une
membrane peuvent fonctionner, soit comme cellule électrochimique a différence de
potentiel forcée, soit comme cellule galvanique.

3. Grandeurs d’influence

3.8.1 Température

Ld température affecte les qualités de fonctionnement es détecteu métriques
d'oxygéne dissous recouverts d’'une membrane en \ i I'oxygéne
dg la membrane limitant la diffusion. Cela est un proeg il|se produit
dgs changements de température d'échantillo ispous dans

I'échantillon change, de sorte que pour les instrum 3 centration,

or procéde habituellement a une compen I'oxygéne
avec la température.

3.B.2 Pression

Lgs effets de la pression sont trés ir d le détecteur d’oxygéne dissous est
étalonné en phase ga 8,6 s d¢ I'eau Saturée de gaz, puisque les fétecteurs
ampérométriques reuv ‘une B Mesurent la pression partielle de |'oxygéne,

a/pression totale du gaz.

gus dans I'eau réduisent la solubilité de oxyggne. Cette
pas significative pour les analyses avec ung¢ pression

3.8

D’ bstances dissoutes dans les échantillons aqueux peuvent avoir de |'influence
e a’solubilité de I'oxygéne, et/ou en se diffusant a travers la membrane du
ddtecteur, dégradant ainsi les propriétés chimiques du détecteur. 'r

3.4  Unités

La quantité d’oxygéne dissous dans I'eau peut étre exprimée de plusieurs fagons et en
plusieurs unités.

3.4.1 Les unités exprimant la pression partielle d'oxygene, pO,, sont soit le millibar, soit
le pascal.
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3.2 Membrane covered amperometric sensor unit

A sensor unit usually consists of a cathode, where electrochemical reduction of molecular
oxygen occurs (typically fabricated from gold, silver or platinum), an anode (typically silver
or lead) where a well-defined, electrochemically reversible oxidation reaction occurs, an
appropriate electrolyte and an appropriate polymeric diffusion limiting membrane
separating the sensor from the test medium. Another function of the membrane is to
isolate the sensor electrodes and electrolyte from the many forms of contamination which
are generally present in aqueous samples. Membrane covered amperometric oxygen
sensors can function either as a voltage driven electrochemical cell or as a galvanic cell.

3.3 Influence quantities
3.3.1 [Temperature

Temperpture affects the performance of membrane coveréd ar Mpe i issplved
oxygen|sensors by changing the oxygen permeability of the Nmitin [ane.
This is [a reversible process. When sample temperature shang ility of
oxygen|dissolved in the sample will change, so fo ly in
concentlratlon some compensation for the variationy of o yge SO b|I|t with temperpture
is usually conducted.

3.3.2 |Pressure

Pressur he gas
phase, sors
measurg | gas

pressurg.

3.3.3

ater reduce the solubility of oxygen. This solybility
alyses with calibrated partial pressure or per|cent

Electrol
reductid

the oxygen_solubility or/by diffusing through the sensor membrane with resyitant

Other substances dissolved in the aqueous sample can act as an influencé by cha:ngng
degradation of the sensor chemistry.

3.4 Units

The amount of oxygen dissolved in water may be expressed in several ways and units:

3.4.1 Units for expressing the partial pressure of oxygen, pO,, are either the millibar or
the pascal.
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3.4.2 Le pourcent (%) est I'unité utilisée pour exprimer la concentration effective d’oxygéne en
pourcentage de la solubilité de 'oxygéne dans I'échantillon dans les conditions réelles de
pression atmosphérique, de température et de composition de I'’échantillon.

3.4.3 Les unités exprimant la concentration d'oxygéne dissous, cO,, sous la forme du
rapport de la masse d’oxygéne dissous & la masse d'eau sont:

- la partie par million (ppm), —— mg kg”:
- la partie par milliard (107%), —— pgkg™.
NOTES

1 Bien que I'unité ppm soit utilisée dans cette norme, il est préférable d'employer les unités pg I

ou mg .

2  En pratique, pour la plupart des applications, la masse volumique de I'eau &5t si che de| 1 000 kg m=
que mg I et ppm sont utilisés indifféremment. Il convient de faire des cogregtions approprides lorsque la
densité de I'échantillon s'écarte significativement de 1. )

34.5 Les unités exprimant la consommation d’oxygérie. so ‘ h/ppm pour
lep détecteurs d’oxygéne dissous, et en mg/h/% pour | Yo, ~ BUX.

355 Dérive du zéro

Variation de la lecture avec ung i ) étlor@g da zéro, dans un intervalle de
temps spécifié.

La dérive du zéro est exprimée e
pgurcent de I'échelle entiére
ensemble.

tecteur; en
dans son

36 Deérive d’¢

Variation
temps spécifié

ion pour étalonnage du zéro, dans un intervalle de

L i éche S €e en pA par heure ou par jour si on se référe au détecteur,;
e e ¢ entiére par heure ou par jour si on se référe a I'analyseur dans

Tension appliquée & une cellule ampérométrique alimentée par une source externe. Elie
e ist itext ton-tinéat étecteur et

la concentration d'oxygéne.

3.8 Sensibilité

Variation du courant d’électrode produite par une variation unitaire de la concentration d’oxygéne.

3.9 Temps de stabilisation

Temps nécessaire pour obtenir une mesure stable apres régénération du détecteur avec
une nouvelle membrane ou un changement d’électrolyte ou aprés [linstallation d'un
détecteur de remplacement.
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3.4.2 Per cent (%) is the unit used to express the actual oxygen concentration

as a

percentage of the solubility of oxygen in the test sample at the actual conditions of

barometric pressure, temperature and composition of sample.

3.4.3 The unit for the expression of dissolved oxygen concentration, cO,, as a ratio of
the mass of dissolved oxygen to the mass of water are:
— parts per million (ppm) — mg kg”1
- parts perbillion (10 — pgkg™
NOTES
1 Although ppm units are used in this standard, it is preferable to use the units of pug I~ or mg (nl
2 Fpr most practical applications the density of water is so close to T 000 kg m 3 hat 1 \ an{l ppm
are uged interchangeably. When the density of the sample deviates significantiy|from 1,\apptdpriate
corregtions should be made.
3.4.4 The units for the expression of temperature sensitivity are
3.4.5 The units of oxygen consumption are expressed as Af ygen
sensors{and mg/h/% O, for gaseous oxygen sensors.
3.5 Zgro drift
The shift in reading for zero calibratio
The zer¢ drift expressed in pA per houf or per da exing to the sensor unit; in per|cent
of full s¢ale range per hour gr day if ref rin wholg analyzer.
3.6 Span drift
The shift in read i Rixtdre over a stated period of time.
The sp4d iftA RSSE eér hour or per day if referred to the sensor unit; in per
cent of {ull-s&ale ra
3.7 Pq¢
The volfage applied to an amperometric cell which is driven with an external power supply.
it is sel i i ; i the

oxygen concentration.

3.8 Sensitivity

The change in electrode current caused by a unit change in oxygen concentration.

3.9 Stabilization time

The time necessary for obtaining a stable measurement after regeneration of the sensor
with a new membrane or electrolyte change or after installation of a replacement sensor.
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4 Présentation des caractéristiques
Voir la CEl 746-1, et ce qui suit.

Le constructeur doit présenter les caractéristiques de l'unité détectrice et de I'unité
électronique comme cela est indiqué en 4.1 et 4.2.

4.1 Dérives de zéro et d’échelle

Voir la CEIl 746-1, et ce qui suit.

Les dérives de zéro et d'échelle doivent étre spécifiées, et utilisées ala place de la spécifi-
cption de la stabilité.

ES

2 Caractéristiques additionnelles concernant l'unité déteg

412.1 Composition des électrodes contenues dans le dé
4/2.2 Solution de remplissage interne.
4|2.3 Tension de polarisation.

4/2.4 Type de matériau de laghen

zéro sans
ifié de basse teneur en oxygéne (par

4]2.5 Signal résiduel (sortie gé
bmposant interférant pouvant étre
kemple 1 x 10'6) soit

o O

dlun détecteur doit étre exprimée en mijlligrammes
oxygéne Iar ‘ s i solution, a une température et a une colncentration

o Q b

oxygéne

pstructeur.

4.2.11 Contraintes de débit échantillon.

4.2.12 Technique de compensation de la pression au niveau du détecteur, le cas échéant.
4.2.13 Si le détecteur doit étre régénéré. Méthode et fréquence.

4.2.14 Dimensions du détecteur et description des matériaux de construction en contact
avec la solution.
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4 Procedure for statement

See |IEC 746-1 and the following.

The manufacturer shall provide statements on the sensor unit and the electronic unit as
indicated in 4.1 and 4.2.

4.1 Zero and span drifts

See IEC 746-1 and the following.

Zero a

stability.

4.2 Agditional statem

421

422

423

424

4.2.5
cross i
oraze

42.6

concen

per hour per litte
ration.

427

4238

429

4.2.10

Dxygen consui

Stabilization i

Composition of electrodes contained within the sensor:
nternal filling solution.

Polarizing voltage.

ents on sensor units

oxygen content (e.g. 1 x

hodld be expressed in milligrams of 0
ecified temperature and dissolved o>

e. If no time is stated, the manufacturer should be consulted.

nt of

exposed to a zero standard with no

107%)

ygen
ygen

4.2.11 Sample flow rate requirements.

4.2.12 Sensor pressure compensation technique, if relevant.

4.2.13 Whether sensor can be refurbished. Method and extent.

4.2.14 Dimensions of the sensor and a statement of materials of construction in contact
with the solution.
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5 Valeurs d’étalons recommandées et étendue des grandeurs d’influence
affectant la qualité de fonctionnement des unités électroniques

Voir I'article 5 de la CEl 746-1.

6 Vérification des valeurs

Voir Particle 6 de la CEl 746-1 et ce qui suit.

NOTE - Pendant tous les essais, il y a lieu de faire des corrections appropriées de variation de
pression dans I'échantillon. Les essais décrits dans cet article seront faits & une température échantillon
égale & la température de référence + 0,2 °C.

6.1 Solutions d’'étalonnage

Voir les annexes B et C.

6.2 Simulateur d’essai des unités électroniques

réglage du
grandeurs
la piéce,
priée. On
ou leurs
elle-ci soit
détecteur
de courant
source de
stituées au
a l'usage

Corrections
re, et des
2/ solubilité de 'oxygéne avec la température, sont trés liées
0 ceptlon propres a chaque mstrument électromque de sorte

6.8. de fonctionnement

Un signal représentant sensiblement le milieu de I'efendue d echelle assignée et résultant
de P'exposition du détecteur & un niveau approprié d’oxygéne dissous, est utilisé pour
essayer I'erreur de fonctionnement telle que décrite en 6.7.1 de la CEl 746-1, que I'on
essaye un analyseur, ou un détecteur. ’

6.3.2 Erreur de linéarité
6.3.2.1 Détecteurs

En utilisant une unité électronique appropriée, procéder aux essais tels que décrits
en 6.3.2.2.
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5 Recommended standard values and ranges of influence quantities
affecting the performance of electronic units

See clause 5in IEC 746-1.

6 Verification of values

See |EC 746-1, clause 6, and the following.

NOTE - During all tests, appropriate corrections should be made for changes in sample pressure. Testing

done in this clause should be conducted with sample temperature within + 0,2 °C of the refe
temperature unless otherwise stated.

rence

6.1 Cglibration solutions

See annexes B and C.

6.2 Sifnulator for testing electronic units

6.2.1 Testing of electronic units for linearity, zero a
compengation and effect of influence quantities lik
temperature, etc. may be accomplished by the
substitute for the sensor. Caution

temper

s/current sour

compensgation devices or substitutes & so that the unit is
operable and that with electronic unit ing 8 acization voltage source fot
sensor 1o interaction occurs between the voltage sQurce and the sensor simulating cu
source. |Alternatively, for electronic unijts polarization voitage source fof

e sensor to simulate the s

output durrent (the same p perature compensation eleme

g frequency, foom

sure that temperature

ture
to

fully
the
rrent
the
nsor
ts is

applicahyle).

6.2.2 Testing p ; nits for adequacy of compensation changgs in
membr ygen
solubilit ivldual
electron pntly
designa

6.3 T¢

6.3.1 Operating e

A signal Tepresenting approximately the mid-scale value of the rated inpul range, resu

lting

from the exposure of the sensor unit to an appropriate level dissolved oxygen is used to
test for operating error as described in 6.7.1 of IEC 746-1, whether testing an analyzer or

a sensor unit.

6.3.2 Linearity error
6.3.2.1  Sensor units

Using an appropriate electronic unit, perform the test as described in 6.3.2.2.
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6.3.2.2  Analyseur

Le détecteur est exposé a des solutions pour I'étalonnage de teneur en oxygéne dissous
connue, représentant sensiblement le zéro, un point voisin de la pleine échelle, et au
moins trois points d’étalonnage intermédiaires de valeurs distribuées de fagon
sensiblement uniforme. 1l est important d’assurer un brassage approprié. Les lectures
finales de la sortie de I'analyseur sont relevées. Ces étapes sont répétées une fois et un
ajustement par la droite des moindres carrés est calculé en tenant compte des deux
lectures pour chaque point d’étalonnage. L'erreur de linéarité est déterminée par méthode
graphique ou numérique et exprimée en pourcentage de I'étendue de mesure assignée;
c’est la déviation maximale a la droite des moindres carrés.

NOTE - Pour des raisons d'efficacité, cet essai peut étre combiné & I'essai de répétabilité (voir 6.3.3.2).

Avertissement: Cet essai ne doit pas étre réalisé lorsque les ré erts car le
répultat sera non linéaire. Il convient de procéder a I'essai lisant des
dgnnées obtenues & partir de la moyenne des lectures ohte t I'échelle
dg bas en haut et de haut en bas.
6.8.3 Répétabilité
6.8.3.1  Détecteur
En utilisant une unité électronique~a 3.3.2.
6.8.3.2 Analyseur
minimum,
apes sont
e¢’ chaque solution d’essai, a des|intervalles

a 90/% des instruments. Les lectures enregistrées
ation. L’écart type est calculé pour chaque jeu de

ant donné que les corrélations existant entre les |grandeurs
obtenus sont complexes, la méthode d’essai employée pour
iations par rapport aux résultats obtenus dans des |conditions
i revient & déterminer I'erreur d'interférence de I'analyspur, est a

6.8.5 Dérive de zéro et dérive d’échelle

6.3.5.1 Détecteur

En utilisant une unité électronique appropriée, procéder aux essais comme indiqué en 6.3.5.2.

6.3.5.2  Analyseur

Le détecteur est exposé pendant 20 fois le temps Ty, & une solution pour étalonnage, ou
a une solution d'essai 'une ou l'autre proche du zéro. Le dispositif permettant la lecture
des données est réglé a 5 % environ de la pleine échelle de maniére a étre pris en compte
comme «zéro actif».


https://iecnorm.com/api/?name=aa754be414a4f21450b6f36af5f51486

746-4 © IEC -17 -

6.3.2.2 Analyzer

The sensor unit is exposed to calibration solutions of known dissolved oxygen content
representing nearly zero, nearly full scale and at least three intermediate calibration points
whose values are approximately uniformly distributed. It is important to provide adequate
stirring. The analyzer’s final output readings are recorded. These steps are repeated once
and the linear least squares curve fit is calculated using both readings for each calibration
point. The linearity error is determined graphically or numerically and expressed in terms
of percent of rated range and is the maximum deviation for the least squares fit line.

NOTE - For reasons of efficiency this test can be combined with the test for repeatability(see 6.3.3.2).

Warning: This test procedure shall not be performed with open contaifie anslingarity
will resylt. Linearity testing should utilize data from the average of le and dow ;cale
readings.

6.3.3 Repeatability

6.3.3.1 | Sensor unit

Using ah appropriate electronic unit, p

6.3.3.2 | Analyzer

The sepsor unit |s exposed to test sol : i i the
minimur ] i mes
(where ents
90 % ti dard
deviation d as

repeatabili

6.3.4

See IE( ~Sin elationships which exist between influence quantitied and
results ¢ . gined

yzer,

6.3.5 FKero drift and span drift

6.3.5.i Sensor unit

Using an appropriate electronic unit, perform the testing described in 6.3.5.2.

6.3.5.2 Analyzer

The sensor is exposed for 20 times 7, to a near-zero calibration solution or test solution.
The data collection device reading is adjusted to approximately 5 % of full scale to serve
as a "live zero".
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Le détecteur est ensuite exposé pendant 20 fois Ty, & une solution pour étalonnage ou a
une solution d'essai donnant une lecture comprise entre 75 % et 95 % de la pleine
échelle. La différence des deux lectures est notée. L'essai est répété sans autre réglage
aprés que FPintervalle de temps spécifié (voir 6.7.4 de la CEl 746-1), utilisé pour
déterminer les stabilités, fut écoulé. Les dérives de zéro et d’échelle sont exprimées en
pourcentage de I'étendue d’échelle assignée.

6.3.6 Fluctuation de sortie de I'analyseur

Le détecteur est exposé pendant 20 fois Ty, a une solution pour étalonnage, ou a une
solution d’essai stable proche du zéro. La lecture de P'enregistreur est ajustée a environ
5 ant 5 min.
I'étendue
ée.

6.8.7  Temps de retard (T,,), temps de montée (
et temps de réponse (Ty,) & 90 %

6.8.7.1 Détecteur

purnies, et
n effectuée
hcentration
in enregis-

la solution
er un repére sur l'enregistrement. Continuer I¢ balayage
cture constante. Les valeurs de retard de temps de mgntée et de

rminées & partir du diagramme. Le balayage est pourspivi jusqu’'a

ecture constante. La valeur du temps de réponse a 90 % est ¢btenue en

6.3.7.3 Analyseurs incorporant des detecteurs du type a immersion

L’essai est identique, mais les deux solutions sont contenues dans des récipients ouverts
d’'au moins 10 | de capacité, convenablement agités. Le détecteur est déplacé d’un
récipient a l'autre et des repéres sont tracés sur le diagramme d’enregistrement lors de
'immersion. Il convient de procéder aux corrections de I'effet d’humidité de l'air et de
I'effet éventuel d’entrée indésirable d’air ambiant.

NOTE - Il y alieu d'éviter les échanges entre I'air ambiant et les solutions d’essai.
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The sensor is then exposed for 20 times Tgoto a calibration solution or a test solution that
gives a reading between 75 % and 95 % of full scale. The difference between the two
readings is noted. The test is repeated without further adjustment after the specified time
interval which is used for stability determinations (see 6.7.4 of IEC 746-1) has elapsed.
The zero and span drift errors are reported in terms of per cent of the rated range.

6.3.6 Output fluctuation for the analyzer

The sensor is exposed to 20 times 7,, to a near-zero calibration solution or stable test
solution. The recorder readings is adjusted to approximately 5 % of full scale to serve as a
"live zero" and the output is recorded for 5 min. The maximum peak-to-peak value of the

A U c O PC C U C c U aiiJe. <

times a
NOTH fields
or by refore

ignored in the determination of output fluctuation.

6.3.7 | Delay time (T,,), rise time (T ), fall time (T;} and ¢

6.3.7.1 Sensor unit

Using 4 3.7.3

dependjng on the sensor type.

6.3.7.2

Two calibration solutions<or sta luti lying
either tp the analyzerji > port.
The two test solutiong shatk di in di % of
the ratdd range, With a shed
with near-zero @ G test
solutior] is i g ntil a
constar are
determi 3 % continued until a constant reading is obtained| The
value for 9<% re ne i$ obtained by addition of the delay time and the rise o¢r fall

.Change back to the near-zero test solution and continue the
is obtained.

The test is similar but the two test solutions are held in open containers of at least 10 |
capacity, and provided with appropriate stirring. The sensor is transferred from one
container to the other and marks are made on the recorder chart at the moment of
immersion. Care should be taken to compensate for air humidity effect and for possible
intrusion of ambient air.

NOTE - Care should be taken to prevent exchange of the ambient air with test solutions.
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6.3.8 Effets de la température

L'essai complet est effectué deux fois, les solutions d’essai prenant au moins deux
valeurs de température d’essai différentes, choisies selon la destination de l'instrument.
Ces températures doivent étre notées. Une méthode d’essai appropriée est décrite a
I'annexe B. Cette méthode détermine, en gros, I'effet de la température.

6.3.8.1 La capacité de l'unité électronique du détecteur & compenser les variations de la
perméabilité de la membrane avec la température est un parametre important. Elle sera
essayée fonctionnellement sur une solution d’essai de concentration connue avec une
compensation de température parfaite. Des variations de la température échantillon dans
une plage réaliste telle que létendue de var:atlon normale de Ia température de

fo ; analyseur.
Des variations par rapport au comportement |déal peuvent étre €s comme
mesure de Pinsuffisance de la compensation en température.
6/3.8.2 La capacité de l'unité électronique du détecteywr : ariations de
sqlubilité de l'oxygéne dans I'eau en fonction de, la temp : paramétre
irmportant Elle peut étre vérifiée en exposant le détcte , A8 bi saturées
en air & diverses températures couvrant la plage—intere B plage de
0[°C a 50 °C, et en notant la concordance, poy . € i $, entre les
valeurs déterminées par les mesures et celle i e imentation
pour chaque température d’essai
Comme le détecteur mesure une blution est
LE: turée 3 ! es d'essa;, ignal détecteur représentant fa pression
p i sge sur une
m rrection, a
a tir en une
\'z:
(Moi
6.8.
D ettent pas
d pérature,
qui ponse de
I'i
Solution 1 Solution 2
F10°C, saturatiom zéro F30°C, saturatiom 100~%
+30 °C, saturation zéro +10 °C, saturation 100 %

Dans le cas d’analyseurs du type a écoulement, la température de I'échantillon peut étre
modifiée par circulation a travers un bain de laboratoire & chauffage/refroidissement.
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6.3.8 Temperature effects

The complete test is performed twice with the temperature of the test solutions at a
minimum of two different test temperatures depending on the application of the instrument.
The actual test temperatures shall be reported. A suitable test method is described in
annex B. This method determines the overall bulk temperature effect.

6.3.8.1 The capability of the sensor electronic unit to compensate for changes in
membrane permeability due to temperature changes is an important parameter. This shall
be functionally tested on a test solution of known concentration with perfect temperature
compensation. Variation of the sample temperature over a realistic range, such as the
sensor's normal operating range, should cause no change in the analyzer output.
Deviatio o idedl be vioO Ty be oted andused a5 3 easSuUTe ofthemaden acy
of the t

temper
instrumentally determined and literature values for
test temperature.

Becaus¢ the sensor is an oxygen partia
all test femperatures, a partial press
value: irjf some cases, this is corrected
tronic cd :

signal tg

(See se

6.3.8.3

constan
magnitufie

First solution Second solution
F10—C—zerosaturation ¥30°C 1006 saturation
+30 °C, zero saturation +10 °C, 100 % saturation

In the case of flow type analyzers the temperatures of the sample loop may be changed by
circulating it through a laboratory heating/cooling bath.
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6.3.9 Période de fonctionnement de I'analyseur

L’'essai de la période de fonctionnement est, de tous les essais figurant dans cette norme,
celui qui apporte le plus d’informations sur la vérification des qualités de fonctionnement de
'analyseur annoncées par le constructeur. Il représente la combinaison de conditions qui
constituent le cas le plus défavorable, et se substituent de ce fait & une vérification compléte
de lerreur de fonctionnement. Les effets de trois grandeurs d’influence importantes, dont
Pessai n'est pas prévu ici, sont ceux des composants interférents, de la température et la
pression de I'échantillon. L'interférence n'est pas essayée, car elle est liée a la nature et a la
concentration des composants qui font I'objet d’'un accord entre le constructeur et l'utilisateur
pour chaque application particuliere (voir 6.3.4). Les effets de la pression et de la température
de I'échantillon sont annonces et essayés séparément. lls supposent que les essais sont

ef 3_9_,._.‘_7--. ..___nn_ as-gda-temperaiure e ----V‘.-V--,

6.8.9.1 Cet essai est effectué dans les conditions de référence, sauf spécification contraire.

Aprés le début de I'essai, 'analyseur ne doit pas étre réglé yyens extgrnes.

édiatement avant le
du constriicteur.

L'analyseur est étalonné suivant les instructions du
debut de I'essai et durant I'essai, il fonctionne syi

6.3.9.2 Le détecteur est exposé & une soluti alonpage-donnant une lgcture com-

L ant au moins la période de
solution d’essai sont failes a des

g’ si elle est de 1 h ou moi:{s, ou aun

Analyseur est maintenu en

la période
ment vraie

rique doit prendre la valeur minimale de I'étendye limite de
pour une lecture, au moins sur la solution d'essai qt Ia valeur

mmale de I'étendue hmate spécmée pour une lecture e} la valeur
ne“autre. 1l n’est pas nécessaire que les déviations de la tensipn et de la
apport aux valeurs de référence, soient simultanées.

Si1a période de fonctionnement est de 3 h ou plus, la tempeérature ambiante doit avoir la
valeur minimale de I'étendue limite de fonctionnement pour I'acquisition d’au moins une
lecture et la valeur maximale de cette étendue pour au moins une autre lecture. 1l n’est
pas nécessaire que les déviations de la température ambiante par rapport a sa valeur de
référence soient simultanées avec les déviations similaires de tension et de fréquence.

Le taux de variation de la température ambiante n’excédera pas les limites spécifiées par
le constructeur. Si nécessaire, pour compléter les essais comprenant des changements de
conditions opératoires et conformément aux procédures ci-dessus, des essais destinés a
les inclure tous seront poursuivis pendant une seconde, ou une troisieme période de
fonctionnement.
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6.3.9 Operating period for analyzer

The test for operating period is the most comprehensive test included for the verification of
values stated by the manufacturer for the performance of the analyzer. It represents the
combination of conditions which constitute the worst case and therefore substitute for
complete verification of operating error. Three important influence quantity effects which
are not tested here are those of interfering components, sample temperature and sample
pressure. Interference is not tested since it depends on components and concentrations
agreed upon by the manufacturer and user for each specific application (see 6.3.4).
Sample temperature and pressure effects are stated and tested separately. Standard
temperature and pressure conditions during testing are assumed.

6.3.9.1 | This test is performed under reference conditions except as @

pfore
est.

The anglyzer is calibrated according to the manufacturer
starting the test and it is operated according to the manufa

6.3.9.2 [The sensor unit is exposed to a calibrati atj gives’a reading betyeen
75 % and 95 % of rated range and the reading i s

The anglyzer is operated for at least the\stated vperati test
solution| are obtained at intervals of, & i it is
1 h or igss, or intervals of, g 3 h

or morg. All readings ta ating period shall agree with the

convent

6.3.9.3 S s is\performed are reterence conditions except as
follows.

The suf the"minimum value of the stated limit range of operation
when at . ~ pn on the test solution and at the maximum value where at
least ong ading i n on the test solution. Likewise, the supply frequency}hall
be at th i alue of the stated limit range of operation for one reading and at the
- maximu : agother. The deviations in voltage and frequency from their referpnce

values 1 imultaneous.

If the operafing period is 3 h or more, the ambient temperature shall be at the minimum
value of the stated limit range of operation when one reading is taken and at the maximum
value of the stated limit of operation when another reading is taken. The deviation of
ambient temperature from its reference value need not be simultaneous with the deviation
of voltage or frequency from their reference values.

The rate of change of ambient temperature should not exceed the limits of rates of change
stated by the manufacturer. If necessary, in order to complete the testing involving
changes in the operating conditions, according to the above procedure, a second, or third
operating period test will be performed in order to include all of them.
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6.3.10 Détermination du signal résiduel du détecteur

Le détecteur est exposé A une solution pour étalonnage représentant la concentration
zéro en oxygéne, sans composant interférant. Par commodité, ces solutions peuvent étre
préparées en saturant de I'eau déminéralisée avec de I'azote pur, dispersé en bulles 3
travers un fritté de porosité fine. On peut aussi utiliser une solution a 2 % de sulfite de
sodium dans de I'eau déminéralisée. Des précautions doivent étre prises contre le risque
de rétrodiffusion d’oxygéne atmosphérique. La grandeur du signal de sortie de I'analyseur
apres 20 fois le temps de réponse Ty, est relevée comme étant le signal résiduel.

e )
KO -
w‘

C cl

Connaissant le facteur de conversion entre les pA dd courantXdétecteur et le pourcentage
d'oxygéne gazeux ou les ppm d'oxygéne dissou &8, exprimer cette donnée de
cgnsommation d’oxygéne dans F'unité appropri¢

Q@

6.3.11 Consommation d’ oxygéne

ous) et le
ide de la

Lqg
CQ
re
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6.3.10 Determination of the sensor unit residual signal

The sensor unit is exposed to a calibration solution representing zero oxygen
concentration containing no cross interferences. These solutions may conveniently be
prepared by saturating a demineralized water solution with pure nitrogen passed through a
fine porosity fritted bubbler. Alternatively, one may use a 2 % sodium sulfite solution in
demineralized water. Precautions shall be taken to eliminate the possibility of back
diffusion of atmospheric oxygen. The magnitude of the analyzer output signal after
20 times the Ty, time is reported as the residual signal.

6.3.11  Oxygen consumption

The sens it is-exposed-to a repress ive oxyc SOUrce s ge-dis and
the outp 3 wing
relationg

mg h-t 0,=297x10" 4 (LA sensor cu

By knowing the conversion factor between pA sensor
oxygen pr ppm dissolved oxygen one may express thj ; eonsumption data in the

appropriate units.
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Annexe A
(informative)

Information générale & caractére complémentaire
concernant les détecteurs ampérométriques d’oxygéne

A.1  Caracteéristiques des qualités de fonctionnement des détecteurs

Ces caractéristiques sont définies par leurs caractéristiques de transport électrochimiques
et massiques. Lorsque 'on utilise un détecteur ampérométrique avec une source externe
de tension de polarisation, un potentiel électrochimique est forcé a travers I'électrode;
pqur les detecteurs galvaniques, aucune source externe de polari bquise. En
déterminé
et non par
huilibre en
de sortie
zéro a la

— vail mais il
est sujet a 'empoisonnement par K 3 oufrés. Le mécanisme global
dg réduction de I'oxygéne a la ' i me suit:

-~ en solution acide O2 + 4 2H 5 O;

— en solution alcaline 02+ 4 OH™.
du choix du matériau d’angde et de
largement utilisé pour les [détecteurs
it comme suit: -

L3
I'électrolyte. Le

pdatentiométrique
en solu@:

Pq g déte aniques, les matériaux d’anode utilisés le pius souvept sont Cd
ou ' rmme suit dans les électrolytes alcalins:

Ag + CI” — AgCl+ ¢
2Ag+20H —— Ag,0 +H,Q +2e"

Cd(OH), + 26~
PbO + H,0 + 2e~

Pqurdes détecteurs d’équilibre I'oxygéne est produit & 'anode comme suit:

40H" ———  0,+2H,0+4e

Les tableaux résumant la solubilité de I'oxygéne dans l'eau pure en fonction de la
température, et la solubilité de I'oxygéne, dans I'eau saline en fonction de la concentration
en ion chlorure et de la température sont présentés en annexe D. Ces données ont été
extraites des tables présentées par Hitchman [1]*.

*

Les chiffres entre crochets se rapportent a la bibliographie (annexe E).
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Annex A
(informative)

Supplementary general information on
amperometric oxygen sensors

A1 Sensors performance characteristics

These characteristics are established by its electrochemical and mass transport
characteristics. When utilizing an amperometric sensor with an external polarization
voltage source, an electrochemical potential is impressed across the electrodes;

in galvdnically operating sensors, no external polarization voltage source |s equireld. In
operatign, the current due to the oxygen present in the test sample is olely by
mass tfansport through the membrane electrolyte interfaces, no ical
kinetic |imitations with equilibrium oxygen sensors. Operating in\thi sor
displayg an output current that is proportional to oxygen oyenthe\rarige of
essentiglly zero oxygen concentration to full saturation in_th 0,00 to
100 % @, in the gas phase).
The oxygen reduction reaction is most generally ¢ 8 metal elec{rode
(Au, Pt|or Rh). Silver has also been used as g ode bt is susceptible to
poisoning by H,S and other sulfur 1 n for
oxygen ft the cathode may be expressed as:

- dcid solutions O, + 4 H" 4

- Ikaline solutions
The corresponding reactio o\ | , i erial
and elegtrolyte. The mie i S ' etric
sensors|is silver wEic

— cploride conjdipiny ———— > AgCl +e”

— alkali i —> Ag,0+H,0+2e
For galyanic a nsors the most commonly used anode materials are Gd or
Pb, whi¢ 7

Cd + Cd(OH), + 2e~

Pb + PbO +H,0 + 2¢”
For equjlibfium sensors oxygen is produced at the anode as follows:

4 OH™ — 02 +2 H20 + 4e”

Abbreviated tables of oxygen solubility in pure water as a function of temperature, and of
oxygen solubility in saline water as a function of chloride ion concentration and
temperature are given in annex D. This data was abstracted from the tables presented in
the work by Hitchman [1]*.

* The figures in square brackets refer to the bibliography (annex E).
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La compensation en température de la perméabilité de la membrane est habituellement
effectuée en automatique, dans la plupart des instruments, en mesurant la température de
- I'échantilion, et en corrigeant électroniquement le signal de sortie du détecteur pour le
rendre invariable avec la température échantillon. Parfois cela n’est pas fait
automatiquement, mais par réglage manuel. La plupart des analyseurs modernes
incorporent des moyens de correction en température, non seulement de la perméabiiité
de la membrane, mais aussi de la solubilité de P'oxygéne, de sorte que la conversion
électronique d’une pression partielle en une mesure de concentration est correcte.

Le lecteur pourra se reporter aux textes [1], [2] et aux deux articles théoriques sur la
conception des détecteurs [3] et [4] pour plus ample information sur la conception, les fonctions,
et les caractéristiques de fonctionnement des détecteurs ampérométriques d’oxygéne.

e fonctionnement des détecteurs d’oxygéne dissous en équilib st comparé|a celui des
Btecteurs de diffusion, dans la référence [12].

Q

A.2 Précautions

llconvient de réduire au minimum I'emploi de tubes pla gssions partielles des
composants peuvent étre affectées par des fuite i s’leurs parojs. De telles
fuites peuvent aussi se produire a travers le semblent cprrectement

connectés quand on les essaye avec les mgyens ¢o ionnels dé contréle des fuites.

ect, et pour éliminer 13 possibilité

e
de fausses lectures d’'oxygéne dles 3 I'empois ement du détecteur ou & sa défaillance.
omme le détecté e\de e lors du processus de megure, il est

C

ngcessaire d'assurenun suffisante d’oxygéne devant le détectgur afin de
maintenir, pour|l'ang €% { rais, représentatif, non appauvri gn oxygéne
dissous. I{:} 3 - est petite, ou qui opérent selon un mode pulsé,
d|scontinu, i 3 atte’ limitation.

nt pas affectés par les variations du débit d’échpntillon.

émbrane détectrice peut entrainer une réduction de 13 sensibilité
ant du temps de réponse du détecteur a des variatipns de la

b contamination peut étre inorganique, comme dans le cas d’une couche d’ions [hydroxyles,
ol organique, comme avec de I'huile ou du gaz. Les impuretés inertes n'affectent pas la sensi-
bilité des détecteurs équilibrés, mais peuvent en ralentir la réponse.

Bien que la membrane limitant la diffusion soit imperméable aux ions, des gaz dissous tels
que H,S, HCN et des substances organiques peuvent se dissoudre dans le matériau de la
membrane et diffuser dans le détecteur, entrainant une contamination du matériau
d’électrode ou de I'électrolyte du détecteur.

Les impuretés inertes n'affectent pas la sensibilité des détecteurs d'oxygéne dissous en
équilibre, & moins que le détecteur ne devienne compiétement enrobé et que le transport
de l'oxygéne devienne possible. Les impuretés inertes prolongeront pourtant le temps de
réponse des détecteurs d’équilibre.
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Temperature caompensation of membrane permeability is usually conducted automatically
in most instruments by measuring the temperature of the test sample and correcting the
output signal of the sensor by electronic means to make it invariant with changes in
sample temperature. This is sometimes not done automatically, but by manual adjustment.
Most modern analyzers incorporate not only means for correction of the membrane
permeability with temperature but also for the variation of oxygen solubility with
temperature so that the electronic conversion from partial pressure to concentration
measurement is correct.

The reader is referred to excellent texts [1], [2] and two theoretical sensor design papers
[3], [4] for further information about the design, function and operating characteristics of
amperometric oxygen sensors. :

Operatign of equilibrium dissolved oxygen sensors is contrasted with\that o ifflLsion
sensors|in reference [12].

A.2 Precautions

The usé
occur af
appear

The se
ascertal
sensor po

that
tive
izing
this

Since th
adequat
sample,
small ¢
limitation.

ease

Contam?Lation may be inorganic, as in the case of coating with ion hydroxides, or orggnic,
as with pils‘or gases. inert fouling does not affect the sensitivity of the equilibrium sepsor,
but may cause slower response times.

Though the diffusion limiting membrane of the sensor is ionically impermeable, dissolved
gases such as H,S, HCN and organic materials can dissolve in the membrane material
and diffuse into the sensor with resuitant contamination of the electrode materials of the
sensor or the sensor electrolyte.

Inert fouling does not affect the sensitivity of equilibrium dissolved oxygen sensors unless
the sensor becomes totally encapsulated and no oxygen transport becomes possible. Inert
fouling will, however, lengthen the response time of equilibrium sensors.
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A.3 Techniques d’étalonnage du détecteur

Plusieurs «méthodes» différentes peuvent étre employées pour étalonner les analyseurs
d’'oxygéne dissous utilisant des détecteurs ampérométriques d'oxygéne. Ces méthodes
sont applicables dans la plage de ugl'1 amgl

Méthodes convenant pour une utilisation en étalonnage

a) Etalonnage a Pair;

b) Alignement sur des valeurs obtenues & partir d’'un échantillon brut par d'autres
techniques analytiques reconnues (Winkler, Potter, bleu de méthylene Leuceo, Carmin
Indigo);

C) Generation eiectrolytique.

Méthodes convenant aux essais de qualités de fonctionnemen

a) Méthode par saturation de Pijanowski;
b) Génération électrolytique;
¢) Techniques du Central Electricity Board (GB)

{ses en oeuvré¢ sur le site

d des détecteufs ampéro-
m convenant mieux|aux essais
de témes d'analyse (tilisant ces
de : cifications. Cette distinction est
af appéesserviront de base aux ¢ssais pour

ents opérationnels mais pe qui est

_ TN E Fanalysant par la méthode de Winkler oy du Carmin
Indi 3 Aing s iques d’'étalonnage ou de dosage sont fnoins bien

i : de” développement. Lorsque l'on utilise la méthode de
st’analysé suivant une technique de chimie par vpie humide,
ler, ou une procédure Winkler modifiée [5]. Unrf technique

yléne Leuceo utile au niveau du ug I-! a été mentionnée par

b ST Bt 3t d’améliorer la précision et la tolérance aux interférgnces de la
: inkler madifiée décrite par Potter [7]. Cette technique est prétendument|plus rapide
q chinique. de Winkler, avec une stabilité et une sensibilité meilleures que Ia technique
i . L'analyseur est étalonné sur la valeur obtenue avec I'essai chi
essais ont été acceptés comme méthodes d'étalonnage mais

|échantlllon brut, sous Ieffet de fu:tes de contammatsons ou de réactions Un autre aspect
négatif de cette méthode tient au fait que I'on utilise une mesure statique discontinue comme
technique d’étalonnage d’'un systéme de mesure en continu.

Une autre fagon d’étalonner consiste & saturer une solution aqueuse avec un gaz a 20,95 %
d'oxygéne, ou des mélanges étalons de plus basse teneur en oxygene. La saturation avec un
mélange a 20,95 % d'oxygéne donnera une solution caractéristique de la solubilité de
'oxygéne de r'air. On peut noter que I'on atteint I'équilibre de saturation de 'oxygéne lorsque
le détecteur a une réponse constante. Cette réponse constante atteinte, on peut fixer la
réponse de I'analyseur & cette valeur connue. On peut utiliser la saturation par des mélanges
a moindre teneur en oxygéne pour en tirer des solutions dont la concentration en oxygéne
dissous soit plus basse.


https://iecnorm.com/api/?name=aa754be414a4f21450b6f36af5f51486

746-4 © IEC -31 -

A.3 Sensor calibration techniques

Several different "methods” may be employed in the calibration of dissolved ox

ygen

analyzers which emPon amperometric oxygen sensors. These methods are applicable to

the range fromug ' tomg !’

Methods suited for use in calibration

a) Air calibration;

b) Standardization to values obtained on grab sample by other accepted analytical

techniques (Winkler, Potter, Leuceo methylene blue, Indigo Carmine);

c) Hiectrolytic generation.

Method$ suited for performance testing
a)
b)
c)

turation approach of Pijanowski;

lectrolytic generation;

entral Electricity Board (UK) Techniques —~ See anf

analytical systems employing these $ensqr ity to specifications.
division| is a practical matter; g i nill serve as a basis

q site

ing of

This
5 for

calibratipn in either operational environment, but tk 'tabillty is a matter of convenience.

interfere . GeLb modified Winkler technique described by Potter [7].

h as
hile
s of
y an
ified
the
and
This

techniqye i aimed.to offer faster determinations than the Winkler technique with better

stability|ane AtV N the Indigo Carmine technique. The analyzer is standardiz
the vald i the wet chemical test. These wet chemical tests have beer

pd to
ac-

cepted methods, but must be used selectively, due to problems caus
interfergnces. Other problems may be encountered by change of composition of the

d by
grab

sample with time, due to leakage, contamination, or reaction. Another negative aspect of
this approach is that a static batch measurement is being utilized as the standardization

technique for a continuous measurement system.

An additional approach to calibration is the saturation of an aqueous test solution
20,95 % oxygen or with calibration blends of lower oxygen concentration. Saturation

with
with

20,95 % oxygen should yield a solution exhibiting the solubility characteristics of oxygen in the
solution. Attainment of the equilibrium oxygen saturation may be noted by the attainment of
constant oxygen response. Once constant response has been obtained, one may force the

agreement of the analyzer with the known value. Saturation with oxygen blends of |

ower

concentration may be conducted to derive solutions of lower dissolved oxygen concentrations.
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Une technique particulierement commode d'étalonnage des analyseurs d’oxygéne dissous
consiste a étalonner ie détecteur a I'air ambiant. Cet étalon aura la méme pression
partielle que les solutions aqueuses saturées en air. Cette technique est utile pour
'analyse de l'oxygéne dissous tant au niveau du ug ! qu’a celui du mg I"‘, et 'on a
récemment étudié si cette technique convenait a I'étalonnage des analyseurs d’oxygéne
dissous [8]. Dans cette étude, une cellule électrolytique, en série avec la cellule de mesure,
était utilisée pour mesurer des concentrations connues d’'oxygéne dissous, et les resultats étaient
comparés aux prévisions.

Il est essentiel de sécher la membrane avant étalonnage a I'air, sauf si I'on corrige la
pression partielle d’oxygéne dans l'air ambiant de I'effet de la pression partielle de la
vapeur d’eau due a la présence d’eau a la surface de la membrane. Cela peut étre fait
cdmmodeément par reférence a la procedure d etalonnage W1 W pogr les<échantillons d'air
sdturés en eau [9]. Le fait de sécher la membrane minimise aussy le refroidisgement par
évaporation qui pourrait étre incomplétement détecté par le mpérature
utjlisé pour la compensation de température. En utilisant de Bir saturés
d’eau on élimine le besoin de correction spécifique de la pressiQ i ygéne pour
la|pression partielle de 'eau dans I'étalon.

Un dispositif d’essai engendrant des niveaux d’ s Pris, entre 19!‘1 a été
décrit par Grant et associés [10]. Son étendue/d’ icabilité imitée inférieyrement au
Jile r 6 )6 étalons au

niyeau de 10° mgl™ i’a 8 mg/l

d’pxygéne dissous.

Pijanowski [11] a décrit des teg i ili ’ hnage des
analyseurs d’oxygéne dISSOUS techniques p iculie au niveau
dgmg i ! et avec d $

9,
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A particularly expedient technique for the calibration of dissolved oxygen analyzers is to
calibrate the sensor with ambient air. This calibration standard will have the same patrtial
pressure as exhibited by an air saturated aqueous solution. This technique is useful with
[Tle] I as well as mg I"! levels of dissolved oxygen analysis and the adequacy of this
technique has been recently investigated for the calibration of ug I dissolved oxygen
analyzers [8]. In this study, an electrolytic cell, in series with the measuring cell, was
utilized to generate known concentrations of dissolved oxygen and the result was
compared to that predicted.

It is essential that the membrane be dried prior to calibration in air, unless specific
correction is made to the oxygen partial pressure in the ambient air sample for the partial
pressure of water due to the presence of water on the membrane surface. This may be
convenipnily done by reference to the WTW calibration procedure for water saturatdd air

standards, but this conceptual basis and hardware havg b
of parts% 107" mg I"! level standards wi
8 mg I” |/l of dissolved oxygen.

Pijanowpki [11] has reported saturatio i ygen
analyzefs. These techniques are o ygen
analyzers at the mg e ¢

9,
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Annexe B
(informative)

Technique de préparation des bains d’étalonnage standards
par voie de saturation (voir [11])

NOTE - Bien que l'unité ppm son utilisée dans cette norme, il est conseillé de formuler les unités de la
maniére suivante: ng I~ ou mg 1=, Il faut aussi tenir compte de I'effet de I'humidité de I'air ou du gaz.

Les éléments de description qui suivent sont directement extraits de [11].

éne dissous
btenir des
viron et de
. peut ob-
:E-azote de
ans N2, la
Feau pure
irectement
tilisé pour

dges gazeux
b dans Nz-
hdards. En
centrations
obtenues.

aturé a 'air

mélanges

3 gin saturé a
20 95 % d oxygéne avant le début de chaque cycle Un cycle typlque demandait environ
10 h pour s’accompilir, de sorte que I'étalonnage n’était pas réinitialisé pendant ce temps.

*

Cette figure se trouve dans la publication originale [11].
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Annex B
(informative)

Technique for the preparation of batch calibration
standards by the saturation approach (see [11])

NOTE - Although ppm units are used in this standard, it is preferable to use the units of pg I~ or mg I~
Also one must take into account the effects of air or gas humidity.

The following descriptive material is taken directly from [11].

[6]. Whegn air (20,95 % O, in N,) is used as the saturation gas, disso d axXygen yalues in
fresh water which vary from about 6,9 ppm to 14,4 ppm anpdin salt\wate .7 pgm to

11,3 ppm for temperatures from 0 °C to 35 °C can_be>produged nt diss¢lved
oxygen ranges can be observed by using oxygen-nitpogen compositfons
For instance, if a gas mixture of 20,95 % /2 % O the’ dissolved oxygen
range would be from 3,5 ppm to 7,2 ppm in fres by denry’s Law, the anjount
of oxygen that dissolves is directly the
saturatipng gas mixture.
In the fifst set of tests carrig al ye g/different gas mixtures were ysed:
20,95 %, 16,28 %, 11,9 %\ 8 x: 4 PRI\ PS These mixtures were all
preparefl and analyzeg ‘ i eau of Standards. By varying temperatuge in
10 increments from ° bandard” dissolved oxygen concentrationp as
illustrated in flg * pdu \ ere then used as standards against which
to com;Lre the ; ‘ ings:

d at 20 °C by placing them in a bath saturated with air

essary adjustments to their controls so that their ou

was run. A typucal cycle required approxumately 10 h to run so that calibration was not
reset during that time.

*  This figure is found in the original publication {11].
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La technique utilisée pour saturer les bains d’essai est assez simple. Le gaz de saturation
passe a travers un aérateur de pierre (ponce) placé au fond d’'un bain a température
régulée, bien mélangé. On a utilisé des récipients divers, d’'une capacité située entre 10 et
150 gallons. La premiére étape de la procédure, lorsque I'on établit un nouvel essai, est
de déterminer le temps nécessaire a la saturation du bain. Cela se fait en plagant un
quelconque détecteur d’oxygéne dissous, en état de fonctionnement, dans le bain, dont on
réduit la température a 2 °C. Lorsque le bain atteint cette température, on fait barboter de
I’air et la teneur d’oxygéne dissous est lue sur I'instrument a intervalles de 5 min & 10 min.
Le niveau d’oxygéne dissous se stabilise; on ajoute environ 5 min pour obtenir le temps
maximal de saturation et c’est ce temps que I’on utilise pour saturer le bain a chacune des
températures d’'essai. A chaque point d’essai, on fait barboter le gaz saturant a travers le
bain pendant le temps requis, on stoppe laératlon et 'on attend un temps suffisant pour

q
sq

, gesdans le bain
nt secoués pour détacher toute bulle des membranes et 'on note)les Ie
L'

Sé admet que

le r saturer le
bI > Q\ ent, on nlest jamais
a i ne dans le !Lain soient
e ) a,/5ignifie que les erreurs
lor: de, ant sur la reproddctibilité de

I'g
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The technique used to saturate test baths is fairly simple. The saturation gas is passed
through a stone aerator on the bottom of a temperature controlled bath that is well mixed.
Various tanks with capacities ranging from 10 to 150 gallons have been used. The first
step in the procedure when using a new test set-up is to determine the amount of time
required to saturate the bath. This is accomplished by placing any functional dissolved
oxygen instrument sensor in the bath and lowering the bath temperature to 2 °C. When the
bath reaches temperature, air is started bubbling and dissolved oxygen content is read
from the instrument at 5 min to 10 min intervals. Eventually the dissolved oxygen value
levels out. This, plus about 5 additional minutes, is taken t0 be the maximum saturation
time for the bath and it is used as the bubbling time to saturate the bath at each test
temperature. At each test point, the saturation gas is bubbled through the bath for the
required time, aeration is stopped and sufficient time is allowed for bubbles to reach the

o el Alam aro o v o O o o e o ot e o on “““""“‘,‘ son

assume asily proven. (The techpique

used tg saturate the test bath is described elsewhere—i i per. N\Segond, ong can
never be absolutely positive that the dissolved 3 < are
duplicaled exactly as each cycle is repeated. This ated

for the|instruments include an uncerjainty fo e\ ¢ Il as
instrumgent repeatability.



https://iecnorm.com/api/?name=aa754be414a4f21450b6f36af5f51486

*

-38- 746-4 © CEI

Annexe C
(informative)

Solutions d’étalonnage pour la mesure de faibles teneurs

d’oxygéne dans I'eau

C.1 Développement du systeme [13]

Le systéme développé:

a) reduira Ia conceniration doxygene dans reau en equilibre avec | iveau sta-
ble de 1,0 £ 0,25 ug O, I
b) permettra I'ajustement de la solution obtenue en a) a up I'étendue
comprise 1,0 et 50,0 ug O, I " en 15 min environ. On réalise t au débit
principal (1,0 a 1,5 l/min) d'azote de haute pur econdaire (100 a
200 ml/min) d’azote a 0,1 ou 0,5 % d’oxygéne da des |débits f'un
par rapport a 'autre permet de fixer a volonté ia géne disgous
c) permettra de conserver les solutions d’'é ug O, I~
pendant une durée minimale de 12 h.
d) produira en continu jusqu’a800 m| eS¢ ‘étalonnage, a une pression de
0,5 bar.
C.2 Description et fonctionnefmen
Lg schéma de [apparei ; une unité
d'extraction a la>vwape A ge au gaz
(bJoc B). Lef dimensi s sont données aux figures C.3 et C.4.
On introduit débi a chemise
e 1 S€ ml/min. Le
ok ravers un
dé la colonne
d’ blonne. Le
b ondenseur
A, Funité de
pu gaz, elle est constamment purgée a I'azote. Cette eau est transférée au sommet
dg ia'colonnhe de purge au gaz par une pompe a couplage magnétique, copmmandée
aytomatiquement par un régulateur de niveau «Fisons Scientifique». Un contrg¢-balayage

d’azote, ou d'oxygéne dans I'azote, entre a ia base de la colonne a travers un fritté de
porosité n° 3, et selon le gaz utilisé, de 'oxygéne est retiré, ou ajouté a I'échantillon
d’eau. L’échantillon d’eau est extrait de la colonne a travers une crépine conique par une
pompe a couplage magnétique puis est fourni a 'instrument essayé a travers une ligne
d’échantillonnage incorporant trois «flacons Potter» (figure C.2), utilisés pour la méthode
de référence choisie, & un débit jusqu’a 800 ml/min et une pression d’environ 0,5 bar. Le
débit maximal délivré par cet appareil peut étre approximativement doublé avec deux
unités d’'extraction a la vapeur alimentant le réservoir d’eau de I'unité de purge au gaz.
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Annex C
(informative)

Calibration solutions for low levels of

oxygen in water measurement

C.1 System development [13]

The system developed will:

a) réduce the oxygen conceniration of air equilibrated water 10 | of

1,0 40,25 ug O, I

b) epable the resulting liquid from a) to be adjusted to any Ade nge

1,0—f0,0 ug O, ! in a time period of approximately 15 min, TRj d by

adding to the main high purity nitrogen gas flow (1,0-1 flow

(100+200 ml/min, of 0,1 % or 0,5 % oxygen in nitrogen. Adj flow

rateg allows the dissolved oxygen concentration to be se

¢) epable the calibration solution resulting from/® ) ithin"+1,0 pg Q, !

over [a minimum period of 12 h.

d) deliver up to 800 ml/min of calibration so at a pressure of 0,8 bar.
C.2 D¢
The co is sh 3 i in/tigure C.1 and consists of a steam
stripping rig unit (blog e The
dimensip i infi
Deminefalized water s\ ad-i ) uble
coil condenser A a rate, up to a maximum of 800 mi/min. Passage
throughjthis cond sample water being supplied, via a flowmeter tp the
top boiler. The boiling\w am this boiler percolates down the stripping column tp the
bottom pojlenand steg Is boiler passes up the stripping column. The lower boiler
supplieg sample the reservoir via the coils of condenser A and B cooler{ The
water gon eservoir is the supply water for the gas purge unit and is

column |by, means™ef a magnetically coupled pump, operated automatically by a "F{sons
Scientific®devel controller. A counter current of nitrogen or oxygen in nitrogen enterf the
base of the column through a grade P3 frit, and depending on which gas is being used,
oxygen is either removed or added to the sample water. The sample water is drawn from
the column through a funnel by means of a magnetically coupled pump, and is supplied to
the instrument under test via a sample line which incorporates three "Potter vessels”
(figure C.2), these being used for the chosen reference method, at a flow rate of up to
800 mi/min and a pressure of approximately 0,5 bar. The maximum sample output from
this apparatus can be approximately doubled by using two steam stripping units to supply
the sample water reservoir of the gas purge unit.
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C.3 Développements futurs

Pour répondre au besoin de produire des solutions d’étalonnage pour les mesures
d’oxygéne dans I'eau sur une étendue plus large que 1,0 4 50,0 ug O, |' on a décidé
d’étudier 1a possibilité d'utiliser le systéme déja décrit. On a retenu le meme point d’entrée
de I'eau déminéralisée en équilibre avec lair, en l'occurrence la chemise externe du
condenseur @ double serpentin A (figure C.1, bloc A), de fagon & permettre I'utilisation des
pompes et régulateurs de niveau et de débit, que les unités d’extraction a la vapeur et de
purge au gaz soient en service ou non.

Les conclusions de cette étude ont été publiées [14] et peuvent etre résumées comme
suit:

de 300 a
htenant de

a) De l'eau dont la teneur en oxygéne dissous se situe d@
8 500 pg O, I~ peut étre produite par équilibre avec de U
0,5 4 20 % d’oxygéne.

b) Popération a) peut étre effectuée sans extraction 3
a un débit

eneurs de
rites en b)

ug O, !
i-flessus est

action a la

gorte qu’un
Un taux
ihduira une
i’ébullition
fois cette
réglée prsque I'on
fait varier le débit total de I'eau. Une tension d’environ 150 V a donné satisfaction sur
o tif-de-SW=SS3P-
b) La tension requise pour I'élément chauffant du bouilleur supérieur dépend de la
température de l'eau d’alimentation, elle-méme liée a l'efficacité de I'échangeur de
chaleur, c’est-a-dire au condenseur A. A condition que I'eau de ce bouilleur soit
vaporisée en continu a un taux constant, le dispositif fonctionnera de fagon
satisfaisante et, la encore, lorsque l'on a réglé la tension appliquée a I'élément
chauffant, il n‘est pas nécessaire de la modifier de fagon appréciable pour tenir compte
des variations du débit de I'échantillon.
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C.3 Future developments

Due to the need to produce cahbratlon solutions for oxygen in water measurements over a
wider range than 1,0-50,0 ug O, I", it was decided to investigate the possibility of using
the system already described. The same inlet point to the system, i.e. outer jacket of
double coil condenser A (figure C.1 block A), for the demineralized air equilibrated water
was retained thus enabling the pumps, level and flow controlling equipment to be used
irrespective of whether both the steam stripping and gas purging units were in service.

The findings of this investigation have been reported [14] and can be summarized as
follows:

a) Water having a dissolved oxygen concentration within the ra
O2 can be produced by equilibrium with nitrogen gas
concgentration between 0,5 % and 20 %.

b) IHtem a) can be accomplished without the steam-stripping

ction

here
will

b) The applied voltage required for the heater of the top boiler depends on the
temperature of the feed water which in turn, depends on the efficiency of the heat
exchanger i.e. condenser A. Providing the water contained in this boiler is boiled at a
steady continuous rate, the rig will operate satisfactorily, and again, once the applied
voltage to the heater has been established, it does not need to be varied appreciably to
accommodate changes in sample flow.
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c) Le débit de gaz a travers le réservoir doit étre suffisant pour éviter que l'air ne s’y
infiltre pendant le fonctionnement de la pompe de maintien du niveau. Un volume-tampon,
c’est-a-dire quelques meétres de tube de néopréne ou de nylon, est nécessaire a la sortie
du réservoir. Le volume a donner a ce tube tampon est déterminé par la quantité d’eau
soutirée du réservoir & chaque manoeuvre de la pompe et par ie débit du gaz de purge. Le
dispositif de SW-SSD a 3 m de tube néopréne de 6 mm et un débit de gaz de purge de
500 mI/N,, min. Le tube néopréne sert aussi de drain de sécurité en cas de défaillance de
la pompe.

d) Le débit de gaz & travers la colonne de purge a l'azote est de 100 mi a
1 500 ml N,,/min.

e) On ne doit pas laisser la colonne de purge a I'azote se remplir complétement d'eau.

Ty 1) Procedure de mise emn Service

i) Mettre sous tension les régulateurs de débit de gaz’et\d
d’alimentation de la colonne de purge.

M la pompe

bouilldurs, ouvrir

ii) Quvrir I'eau de refroidissement.

la pompe
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c) The gas flow through the reservoir shall be sufficient to prevent ingress into the
vessel when the level pump operates. A buffer volume, i.e. several meters of neoprene
or nylon tubing are necessary on the outlet of the vessel. The volume of this buffer tube
is determined by the quantity of water drawn from the reservoir when the pump
operates and the flow rate of the purge gas. The rig at SW-SSD has 3 m of 6 mm bore
neoprene tubing and a purge gas flow rate of 500 ml N,/min. The neoprene tubing also
acts as a safety drain in the event of pump failure.

d) The gas flow rate through the nitrogen purge column is 100 ml to 1 500 mi N,/min.

e). The nitrogen purge column shall not be allowed to completely fill with water.

f)

-—h

"Start up” procedure

i) Turn on gas flows, level controller and purge tower feed p

ii) Turn on cooling water.
iii) Turn on boiler heaters.

iv) When the water in both boilers is boiling steas ‘ S p turn on
water.

feed

v) When the required water flow is establ ai’ offtake pump| and

balance the input and output jlowrate

2] "Shutdown procedure"
i) Switch off heaters, feed

ii) Allow boil
iiiy Switch off
iv) Turc \
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