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Lé texte de cette norme éstissu des documents suivants:
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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

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

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

AVANT-PROPOS

a

La CEl (Commission Electrotechnique Internationale) est une organisation mondiale de pormalisation
composée de I'ensemble des comités électrotechniques nationaux (Comités nationaux delaldEl). La CEl a
pour objet de favoriser la coopération internationale pour toutes les questions de nofmalisdtion dans les
domaines de I'électricité et de I'électronique. A cet effet, la CEl, entre autres activités) publi¢ des Normes
internationales. Leur élaboration est confiée a des comités d’études, aux travauix)desquelg tout Comité
national intéressé par le sujet traité peut participer. Les organisations internationales, gouverjementales et
non gouvernementales, en liaison avec la CEl, participent également adx“travaux. La ¢E! collabore
étroitement avec I'Organisation Internationale de Normalisation (1SO), selon des conditiops fixées par
accord entre les deux organisations.

Les décisions ou accords officiels de la CEl en ce qui concerne les/questions techniques, prélparés par les
comités d'études ol sont représentés tous les Comités nationaux slintéressant a ces questiops, expriment
dans la plus grande mesure possible un accord international suries sujets examinés.

Ces décisions constituent des recommandations internatiognales publiées sous forme del normes, de
rapports techniques ou de guides et agréées comme telles‘par les Comités nationaux.

Dans le but d'encourager l'unification internationale, les Comités nationaux de la CH! s’engagent
a appliquer de fagon transparente, dans toute la ‘mesure possible, les Normes internationales de la CEl
dans leurs normes nationales et régionales. Toute divergence entre fa norme de la CEl| et la norme
nationale ou régionale correspondante doit étré.indiquée en termes clairs dans cette derniére.

La Norme internationale, CEl 746-5 @, été établie par le sous-comité 66D: Appareils pour

nalyse de composition du comitéd’études 66 de la CEl: Instruments, systémgs et acces-
ires électriques et électroniques d’essai et de mesure.

Régle des Six Mois Rapport de vote

66D(BC)14 66D(BC)17

rapport-de vote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information [sur le vote
ant abouti a I'approbation de cette norme.

: Expression

des qualités de fonctionnement des analyseurs électrochimiques.

— Partie 1: Généralités
— Partie 2: Mesures du pH
— Partie 3: Conductivité électrolytique

—~ Partie 4: Oxygeéne 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, B et C sont données uniquement 3 titre d’information.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

EXPRESSION OF PERFORMANCE OF
ELECTROCHEMICAL ANALYZERS

Part 5: Oxidation-reduction potential
or redox potential

FOREWORD

1) The I|EC (international Electrotechnical Commission) is a worldwide organization for standardjzation
compfising all national electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of the\lIELC is to
prom¢te international cooperation on all questions concerning standardization in the eélectrical and
electronic fields. To this end and in addition to other activities, the IEC publishes International Starldards.

Their| preparation is entrusted to technical committees; any IEC National Committee interested in

the gubject dealt with may participate in this preparatory work. [nternational, government% and

non-governmental organizations liaising with the IEC also participate in this/\preparation. The IEC
collaljorates closely with the International Organization for Standardization (ISO) in accordancp with
condilions determined by agreement between the two organizations.

2) The f¢rmal decisions or agreements of the |EC on technical matters, prepared by technical committges on
whicH all the National Committees having a special interest therein arecreprésented, express, as nearly as
possiple, an international consensus of opinion on the subjects dealt with:

3) They pave the form of recommendations for international use published in the form of standards, te¢hnical
reporfs or guides and they are accepted by the National Committees in that sense.

Standards transparently to the maximum extent possible\in their national and regional standardg. Any
divergence between the |IEC Standard and the correspanding national or regional standard shall be tlearly
indicdted in the latter.

4) in oraer to promote international unification, IEC National Committees undertake to apply |EC Internptional

Internafional Standard IEC 746-5 has been prepared by sub-committee 66D: Anajyzing
equipment, of IEC technical committee~66: Electrical and electronic test and meaguring
instruments, systems and accessories;

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

Six Months’ Rute Report on Voting

66D(CO)14 66D(C0)17

Full information-0n-the voting for the approval of this standard can be found in the feport
on voting indicated in the above table.

IEC 74¢ consists of the following parts, under the general title: Expression of performpance
of electrochemical analyzers.

— Part1: General
— Part2: pH value
— Part 3: Electrolytic conductivity

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

— Part5: Oxidation-reduction potential or redox potential

Annexes A, B and C are for information only.
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EXPRESSION DES QUALITES DE FONCTIONNEMENT

DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES

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

1 Domaine d’application et objet

746-5 © CEI

La présente partie de la Norme internationale CEl 746 s’applique aux analyseurs, aux

unités détectrices et aux unités électroniques utilisés pour déterminer le potenti

el d’oxydo-

réduction, ou potentiel redox des solutions aqueuses, & I'aide d’électrodes relativement

peu conductrices des électrons. La CEl 746-1 définit plus avant le domained
ef prend en compte les aspects généraux de tous les analyseurs électroch

application
imiques, y

compris les analyseurs de potentiel d’oxydo-réduction. Les termes, potenti¢l d’oxydo-

rdduction et potentiel redox peuvent étre utilisés indifféremment.

Llobjet de la présente norme est de spécifier la terminologie; les définiti
exigences relatives aux spécifications des constructeurs et{aux essais de
fgnctionnement des analyseurs, des détecteurs et des unités électroniques
pour la détermination du potentiel redox des solutions aquedses.

2| Référence normative

L¢ document normatif suivant contient des dispositions qui, par suite de la réfée
est faite, constitue des dispositions valables pour la présente partie de la C
ment de la publication, I'édition indiquée était en vigueur. Tout document n
syjet a révision et les parties prenantes aux accords fondés sur la présente [
CEl 746 sont invitées & rechercherla possibilité d’appliquer I'édition la pius
dpcument normatif indiqué ci-aprés. Les membres de la CEIl et de I'iSO pg
registre des Normes internationales en vigueur.

CEl 746-1: 1982, Expression des qualités de fonctionnement des analyseu
imiques. Premiére-partie: Généralités.

3| Symboles et définitions

Voir article.3 de la CEl 746-1, plus ce qui suit:

bns et les
qualité de
employées

fence qui y
E| 746. Au
ormatif est
artie de la
récente du
sseédent le

rs électro-

3[1\VSymboles

a,q ©estl'activité ionique réductrice.

-a,, estl'activité ionique oxydante.
E  estla force électromotrice dans I'échantillon mesuré, a la température t.
E, est le potentiel sténdard du couple redox obtenu quand le rapport des activités des
especes ioniques oxydante et réductrice est égal a 1.
F  estla constante de Faraday, 96 485 C mol~'.
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EXPRESSION OF PERFORMANCE OF
ELECTROCHEMICAL ANALYZERS

Part 5: Oxidation-reduction potential
or redox potential

1 Scope and object

This part of International Standard |IEC 746 is applicable to analyzers, sensor units and
electronic units used for the determination of oxidation reduction or redox potential values
of aqueous solutions using relatively inert electron conducting electrodes. IEC 746-1
includej further definition of the scope and provides for the general aspects of all elictro-

chemicgl analyzers including oxidation-reduction potential analyzers. The terms-oxidation
reduction potential and redox potential may be used interchangeably.

Its obje¢t is to specify the terminology, definitions, requirements for statements by manu-
facturers and performance tests for analyzers, sensor units and electronic units used for
the detdrmination of the redox potential of aqueous solutions.

2 Normative reference

The following normative document contains provisions which, through reference in this
text, constitute provisions of this part of IEC 746. At the time of publication, the edlition
indicated was valid. All normative documents are subject to revision and partigs to
agreements based on this part of IEC 746.-are encouraged to investigate the possibiljty of
applying the most recent edition of the\normative document indicated below. Menjbers
of IEC dnd ISO maintain registers of clprently valid International Standards.

IEC 74p-1: 1982, Expression  of performance of electrochemical analyzers. Part 1:
General

3 Symbols and definitions

See clapise 3 0hIEC 746-1, and the following:

3.1 Symbols
8,4 Is the reductant ionic activity.
a,, is the oxidant ionic activity.

E is the electromotive force in the measured sample at temperature t.

E_is the standard potential of a redox couple obtained when the activity ratio of the
oxidized and reduced forms of the ionic species is one.

F is the Faraday constant, 96485 C mol™".
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n  estie nombre d’électrons mis en jeu dans un processus d’oxydo-réduction.
m  est le nombre de protons mis en jeu dans un processus d’oxydo-réduction.
R est la constante des gaz parfaits, 8,3145 J mol~! k',

t est la température, en degrés Celsius.

T  est la température thermodynamique en kelvins (T = t + 273,15), qui s’applique aux
échantillons, aux solutions tampons et aux détecteurs.

3 r4 Dél‘l‘lll‘l‘l.ullb
32.1 Systéme redox

Uh systéme redox est constitué par les espéces ioniques d’'une solution’donnég, sous leur
forme oxydée et réduite. Il existe seulement si les deux espéces’ en solutjon sont a
I'equilibre, et peuvent étre converties 'une en l'autre par additiop.ou retrait d’élgctrons.

Uh exemple typique de systéme redox est donné, par exemple, par le couple ionique
Fe***/Fe™:

Fe***+ e~ —»{Fe**

De nombreux systemes redox font intervenir.des protons dans leur relation d’équilibre, par
exemple:

MnO,” +5e” +#8H" — Mn""+4H,0

Lorsque les protons participent\& I'équilibre, le potentiel redox est une fonctiof du pH de
1af solution.

3{2.2 Potentiel redox ou potentiel d’oxydo-réduction

Lé potentiel redox\est le potentiel mesuré par une électrode appropriée, immergée dans
une solution contenant un systéme redox. Il exprime le pouvoir oxydo-rédugteur d’'une
sglution; il @st aussi un moyen important de déterminer I'état d’équilibre d’'upe réaction
rgdox et le point d’achévement de réactions basées sur la variation d’un rappoyrt oxydant-
rdducteur, comme les titrations potentiométriques. Si plusieurs systémes fedox sont
ptésents dans la solution, on observe un potentiel combiné.

Le potentiel redox mesuré par une électrode inerte peut étre relié aux activités des
espéces oxydante et réductrice par I'équation de Nernst (ou Peters):

RT a,,
E= Eo +— In
nF Qod

Le potentiel d’'oxydo-réduction n'est souvent mesuré que pour se faire une idée de I'état
relatif d’'un systéme, ou & des fins de régulation, pendant que I'on ajoute un composé
nécessaire a la régulation, ou un réactif & I'échantillon 3 titrer.
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n is the number of electrons involved in a given oxidation-reduction process.
m  is the number of protons involved in a given oxidation-reduction process.
R s the molar gas constant, 8,3145 J mol~ ' K™ '.

t is the temperature in degrees Celsius.

T is the thermodynamic temperature in kelvins of sample, test solutions and sensors
(T=t+ 273,15).

3.2 Defimitiorrs
3.2.1 |Redox system

A redo) system is composed of oxidized and reduced ionic forms of a given solution
species| It exists only if both species exist in solution, are in equilibrium-and are |ntra-
convert{ble by the addition or withdrawal of electrons.

An example of a typical redox system is composed of the/ferric/ferrous ion couple
Fe'**/Fe*™:

Fe*** + e~ -— Fe'™"

Many rgdox systems incorporate protons in the equilibrium relationship; for example:

MnO4- +5e” + 8H\— Mn+++4H20

In casep where protons participate in-the equilibrium, the redox potential is a functipn of
the solution pH. :

3.2.2 [Redox potential or exidation-reduction potential (ORP}

The redox potential is the’/potential measured with a suitable indicating electrode when it
is immgrsed in a solution containing a redox system. It is a measure of the oxidation-
reductign power ¢f.a solution and also an important means of determining the equiliprium
state off a redox reaction and the degree of completeness of reaction procedures which
employ [changes in the oxidant/reductant ratio, as in potentiometric titrations. if seyveral
redox systems are present in solution, a mixed potential is observed.

The redox potential measured with an inert electrode may be related to the activities of the
oxidant and reductant species by the Nernst (or Peters) equation:

RT a,,
E= Eo +— In
nF 8red

Oxidation-reduction potential is often measured solely to assess a relative state of the
system or for control purposes during the addition of a control reagent or reactant to a
titrated sample. ‘
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Le comportement qualitatif d’'un systéme potentiel oxydo-réducteur peut étre compris
gréce a la formule correspondante de Nernst (Peters); mais il est recommandé de ne pas
utiliser cette équation pour une prévision théorique précise des potentiels que 'on va
observer dans un état donné du systéme, en raison des imprécisions expérimentales
considérables résultant de phénomeénes tels que les potentiels de jonction, la combinaison
des especes en solution a des complexes, ou les superpositions de potentiels observés
sur une électrode oxydo-réductrice du fait de I'existence simultanée, dans la solution
d’'essai, de plusieurs couples oxydo-réducteurs.

Il convient de noter qu’il est possible que, suivant les réactions et les conditions en
solution, un nombre variable d’électrons participe a la réaction d’équilibre d’oxydo-
réduction et qu’'on ne peut, de ce fait, corriger le potentiel d’oxydo-réduction de I'effet de
14 température sur la base de considérations théoriques.

Les potentiels redox sont communément exprimés par rapport a I'électrode|normale a
hydrogéne qui, par définition, a le potentiel zéro, sans coefficient’de tempgrature, ou
afitre. On doit avoir soin de préciser I'électrode de référencea\laquelle on fompare le
pptentiel redox observé. La plupart des données tabulées et des corsidérations
théoriques, sont basées sur I'électrode normale a hydrogéne; mais il convient|a nouveau
de souligner que les valeurs absolues de potentiel observées dans la pratique n'ont que
peu de signification, du fait que la présence de plusieurs couples oxydo-réducteurs est
ppssible, et que la valeur du potentiel redox de beaucoup de systémes oxydojréducteurs
usuels est liée au pH.

Lprsque des protons sont mis en jeu dansiun équilibre redox, I’équation définissant le
pptentiel a la forme suivante:

"T oy
E = E +~— |n< )+!n a .)
nF od H

e rapport du nombre d'électrons n au numbre de protons m mis en jeu dans|la réaction
5t trés important, car ‘il détermine la sensibilité du systéme aux variations| du pH en
solution.

D

Le lecteur est.prié de se reporter a la littérature, pour plus de détails sur ces spjets [1] [2]
[[r.

31283\ /Electrode de référence

L’électrode de référence délivie une tension connue, stable, et indépendante de la
composition de la solution d’essai ou d’étalonnage. Elle est basée sur un systéme électro-
chimique réversible de haute densité de courant d’échange, et son potentiel peut étre
prévu par la thermodynamique. Elle a aussi la propriété de se laisser traverser par une
densité modérée de courant de mesure, sans modification de son potentiel standard.
Hormis son réle de source quantitative de potentiel de comparaison, elle a en pratique
I'avantage de permettre la liaison des deux bornes de mesure du potentiel, en retour,
dans la solution d’essai (I'une des bornes est liée & I'électrode de détection du potentiel
d'oxydo-réduction, et I'autre a I'électrode de référence). ‘

* Les chiffres entre crochets se rapportent a la bibliographie {(annexe C).
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The qualitative behaviour of an oxidation-reduction potential system may be understood by
reference to the form of the governing Nernst (or Peters) equation; it is advisable not to
use the equation to make specific theoretical predictions of potentials to be observed for a
given state of the systems due to the large experimental inaccuracies arising from such
phenomena as junction potentials, complexation of solution species and mixed potentials
observed at an oxidation-reduction electrode as a result of several oxidation-reduction
potential systems existing simultaneously in the test solution.

It should be pointed out that there is the possibility of a variable number of electrons
participating in the oxidation-reduction equilibrium reaction depending on the specific
reaction or reactions and solution conditions. It is not possible to compensate for the

tempergture dependence of the oxidation-reduction potential based on the theonetical

considgrations.

Redox potentials are commonly expressed by reference to a standard hydrégen elegtrode
which Ry definition has a potential of zero and has no temperature coefficient of poténtial.
Care shall be taken to state the reference electrode system with which’the observed fedox
potenti}.l is compared. Most tabulated data and theoretical computations utilize the
standaqd hydrogen electrode; it should again be pointed out that little absolute significance
is givep to the absolute potential observed in practical solutions, due to the pogsible
preseng¢e of several oxidation-reduction complexes and the pH.dependence of the vajue of
the ORP voltage for many frequently encountered oxidatian-reduction potential systemns.

When protons are involved in a redox equilibrium\the potential determining equatioh has

the form:
RT a
E=E +— ln( °x>+|n @ )
nE. Arod H

The rafio of the number of €lectrons n and the number of protons m involved in the
reactiof is very important in determining the sensitivity of the system to pH changes.

The reader is referred to the literature for an amplified treatment of these topics [1]], [2],
@I

3.2.3 |Reference electrode

The reference electrode provides a kKnown volitage which 5 stable and independentof the
test or calibration solution composition. It is based on a reversible electrochemical system
with a high exchange current density and has a potential which may be predicted by
thermodynamics. It also has the property of allowing moderate amounts of measuring
current to be passed through it without departure from its standard potential. Aside from
the role as a quantitative comparison potential source, it has the practical value of allow-
ing connection of the two potential measuring devices back into the test solution (one
input terminal is connected to the ORP sensing electrode and the other is connected to
the reference electrode).

*

Figures in square brackets refer to the bibliography (annex C).
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Le lecteur est prié de se reporter & I'annexe B pour une liste et une discussion sur les

électrodes de références usuelles.

3.2.4 Electrode redox

Une électrode redox est une surface inerte ou les électrons peuvent étre

perdus ou

gagnés par les espéces électroactives; elle est utilisée dans une solution contenant un
couple redox, dans le but de déterminer le potentiel redox du systéme. Des matériaux
d’électrode typiques sont le platine ou l'or, et servent de sites pour les réactions

d’échange d’électrons entre les formes du couple redox.

tgndance a répondre plus lentement aux changements du potentiel redox’q
trpdes qui sont lisses et bien brillantes.

Les électrodes métalliques ne sont pas vraiment inertes et peuvent présenter

de I'électrode.

2.5 Solution d’étalonnage redox

Iimiques de qualité reconnue pour analyse chimique. L’eau utilisée doit

étalonnage redox pour étalonner les analyseurs redox est en quelque sorte
¢mploi de solutions tampons pouriétalonner les analyseurs de pH. Des formul

c
c
d
r
tipn d’étalonnage redox sont recommandées a 'annexe A.

3|2.6 Tension de décalage d’entrée
T

3{2.7 Tension d’entrée en mode commun

Tension dppliquée simultanément aux deux bornes d’entrée.

3|28 ~Taux de réjection de mode commun en entrée (RMCE)

Ppur toute information complémentaire, se reporter a lacbibliographie (annexe ().

Les électrodes dont les éiéments conducteurs ont des surfaces mates ou te'jnes auront

e les élec-

un effet de

mémoire, par suite de la formation d’'oxyde, ou de phénoménes.d’adsorption § la surface

—~—

3
Clest une solution aqueuse préparée suivant une formule spécifiée, avec des réactifs

étre d'une

nductivité inférieure 3 2 uS - cm™' et étre exempte d’oxygéne. L’emploi de solutions

similaire a
les de solu-

bnsion 4 appliquersentre les bornes d’entrée pour obtenir une tension de sortig nulle.

Rapport de la tension en mode commun appliquée a linfluence qui en résuilte sur la

lecture de I'analyseur.

4 Présentation des caractéristiques

Voir Farticle 4 de la CEl 746-1 et ce qui suit:

Le constructeur doit présenter les caractéristiques du détecteur et de I'unité électronique,

comme cela est indiqué en 4.1 3 4.3.
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The rea

der is referred to annex B for a list and discussion of the commonly used reference

electrode systems.

3.2.4

Redox electrode

A redox electrode is an inert surface where electrons can be lost or acquired by the
electroactive species; it is used in a solution containing redox couple system in order to
determine the redox potential of the system. Typical electrode materials are platinum or
gold and serve as a site for the electron exchange reactions of the redox couple.

Electrofwmmmmmﬂwﬂmmmnﬂmore
slowly {o changes in redox potential than electrodes which are smooth and have |a high

lustre.

Metallic

oxide fq

For add

3.2.5

electrodes are not truly inert and may exhibit history dependence becaupge of
rmation or adsorption on the surface of the electrode.

itional information, see the quoted literature, in annex €

Redox calibration solution

An aqu

ous solution prepared according to a specific formula, using recognized analytical

grade dhemicals. The water used shall have a_¢onductivity of less than 2 uS - cm™| and
be oxygen free. The use of a redox calibration solution is in the calibration of fedox
analyzers in a fashion analogous to that.of the use of pH buffers in the calibratipn of

pH ana

3.2.6

Voltage)

3.2.7

A voltag

3.2.8

yzers. Specific recommended redox calibration solutions are found in annex A.

Input offset voltage

that is applied between the input terminals to obtain zero output voltage.

Common mode-input voltage

je that is-applied to both input terminals at the same time.

Input.common mode rejection ratio (CMRR)

The rat

reading.

4 Pro

o of the applied common mode voltage to the resulting influence on the analyzer

cedure for statement

See clause 4 of IEC 746-1 and the following:

The manufacturer shall provide statements on the sensor unit and the electronic unit as
indicated in 4.1 through 4.3.
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NOTES

1 Les caractéristiques de linéarité et de mise en température des détecteurs ne sont pas exigées. Pour
les analyseurs complets, les caractéristiques de linéarité et de mise en température concernent les seules
unités électroniques, et sont validées selon la CEl 746-1. )

2 Les erreurs et les limites d’erreur doivent étre indiquées en mV.

4.1 Informations complémentaires concernant les détecteurs et les analyseurs

4.1.1 Composition de I'électrode siége de I'échange d’électrons.

4.p.1 Etendues d'utilisation de tension nominale d’entrée.

4.p.2 Etendue de décalage nominal d’entrée.

4.P.3 Résistance d'entrée.

4.2.4 Tension de décalage d’entrée a la température de référence.

4.P.5 Tension maximale admissible en mode commn d’entrée.

4.8 Informations concernant les électrodes

4.8.1 Electrodes de référence

4.8.1.1 Résistance (jonction incluse) & 25 °C, ou & une température spécifiée.
NOTE - La résistance peut étre significativement plus élevée a une température plus basse.

4.8.1.2 Débit délectrolytera la température de la piéce, & une pression hydrostatique
dgqnnée.

NOTE ~ Cela n’est(valable que pour I'électrode a jonction a écoulement.

4.3.1.3 Etendue nominale de température de I'’échantillon.

4.8.1.4 Etendue nominale de pH de I’échantillon, le cas échéant.

4315 Systéme demi-cellule et solution de remplissage utilisée.

4.3.1.6 Etendue nominale de pression de I'échantillon.

4.3.2 Electrodes redox

4.3.2.1 Matériaux de construction.
4.3.2.2 Etendue nominale de la pression de I'’échantillon.

4.3.2.3 Etendue nominale de la température de I'échantillon.
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NOTES
1 Linearity and warm-up statements are not required for sensor units. For complete analyzers,
statements on linearity and warm-up refer only to the electronic units and are validated as in IEC 746-1.

2  Errors and error limits should be stated in mV.

4.1 Additional statements on sensor units and analyzers

4.1.1 Composition of electrode at which electron exchange occurs.

4.2 Additional statements on electronic units

4.21 ated input voltage range of use.

4.2.2 Rated input offset range.

4.2.3 Ipput resistance.

4.2.4 Ipput offset voltage at reference temperature.

4.2.5 Maximum allowable common mode input voltage.

4.3 Statements on electrodes

4.3.1 |Reference electrodes

4.3.1.1| Resistance (including junction) at’25 °C or at a specified temperature.
NOTH - The resistance may be significantly_higher at lower temperature.

4.3.1.2| Flow rate of the electrolyte at room temperature at a given hydrostatic presspre.

NOTH - This applies to flowing junction electrodes only.

4.3.1.3| Rated range of sample temperature.

4.3.1.4| Rated.range of sample pH. If relevant.

4.3.1.5| Half cell system and filling solution used.

4.3.1.6 Rated range of sample pressure.

4.3.2 Redox electrodes

4.3.2.1 Materials of construction.
4.3.2.2 Rated range of sample pressure.

4.3.2.3 Rated range of sample temperature.
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5 Valeurs standards recommandées, et étendue des quantités d’influence affectant

les qualités de fonctionnement des unités électroniques

Voir I'article 5 de la CEl 746-1 et ce qui suit.

6

Vérification des valeurs

Voir l'article 6 de la CEl 746-1 et ce qui suit:

6.
6

QO AT I

6

contraire. Des solutions de référence appropriées sont décrites en détail a I'an

ipnnées. Une étendue de tension de + 1 500 mV est requise.

1 Aspects généraux

ssal nformité doive effectu ve rei
compns les accessoires), aprés mise en température et aprés que 'oma
Lx réglages suivant les instructions du constructeur.

1.2 Au cours du déroulement de toute mesure sur plus d’une solutlon d'es
piter comme suit le détecteur, sauf indication contraire.

h paire d’électrodes (détecteur) doit étre soigneusement. rincée a I'eau démir]
rérincée avec la nouvelle solution; alors seulement on podrra 'immerger dan
mpli de solution fraiche. Les bechers doivent étre chaque fois remplis & nouv
I plusieurs séries de mesures seraient prescrites. Dans tous les cas, |

pivent se faire sur des solutions brassées.

1.3 Des solutions d’essai redox seront ‘utilisées pour tous les essais, sa

2 Simulateurs pour les essais dgs unités électroniques

b fonction de base des simulateurs destinés & essayer les unités électroniqu
bec les détecteurs de potentiel d’'oxydo-réduction est de fournir différents
rce électromotrice, représentant des rapports connus d’activité oxydant-ré
avers des résistances de trés haute valeur nécessaires aux unités détectrices

b simulateur consiste en un diviseur de tension par échelons, alimenté par ung
nsion stabilisée” réglable, et suivi par des séries de résistances pouvant

Q Q-

6

;

de marche
a procédé

5ai, on doit

éralisée et
5 le becher
au, au cas

mesures

indication
xe A.

bs utilisées
hiveaux de
ducteur, a
redox.

source de
gtre sélec-

b gritle. des tensions doit étre telle que les échelons de tension de sortie re
multlples (ou des sous-muiltiples dans le cas des unités électroniques

.3 Procédure d’essai pour les détecteurs et les analyseurs

NOTE - Dans le cas d'applications spéciales, ol ces essais ne sont pas appropriés, de
d’essai additionnelles peuvent faire I'objet d’un accord entre le constructeur et 'utilisateur.

présentent
a échelle

s procédures

L'unité électronique sera, dans tous les cas, essayée a part du détecteur, avec un simulateur tel que celui

qui est décrit en 6.2. Il est fait référence & une unité électronique qui a été essayée avec su
maniére en termes d'«unité électronique appropriée», en 6.3.2.1 et suivants.

ccés de cette
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5 Recommended standard values and range of influence quantities affecting the
performance of electronic units

See clause 6 of IEC 746-1, and the following.

6 Verification of values

See clause 6 of IEC 746-1, and the following.

6.1 General aspects

6.1.1
accessd
with the

6.1.2
unit tred

The ele
pre-rins

measur

with freEh solution. The beakers shali be refilled each timé. in case several serijs of

solutionp.

6.1.3
Appropr

6.2 i

The badic function of simulators for testing electronic units used with ORP sensor uni

to supq
activity

manufacturer’s instructions.

During all measurements with more than one test solution, the following sé
tment shall be followed, unless otherwise indicated.

ctrode pair (sensor unit) shall be carefully rinsed with deionized water; there
ng with the new solution and only then may it be imm€rsed in the beaker

ments are prescribed. In every case, measurements shall be made in s

Redox test solutions shall be used for.all tests unless otherwise indic
ate reference solutions are detailed in annex A.

mulators for testing electronic units

ly different electromotive\/force levels, representing known oxidant/redu
ratios through very high-series resistors necessary for redox sensor units.

The si

ulator consists.of)a stepped voltage divider supplied by a stabilized adjus

ries) after warm-up time and after adjustments have been made in accorda

nsor

after
filled

irred

hted.

Is is

ctant

able

voltage [source and followed by selectable series resistors. A voltage range of £ 1 500 mV

is required.

The network<should be such that the output voitage steps represent multiples
sub-mufltiples-in case of expanded scale electronic units) of a standard electromotive

increm

(or
orce

f

6.3 Test procedures for sensor units and analyzers

NOTE - In the case of special applications where these tests are not appropriate, additional test
procedures may be agreed upon between manufacturer and user.

In any case, the electronic unit should be tested separately from the sensor unit with a simulator as
specified under 6.2. An electronic unit which has been tested successfully in this way is referred to as an
"appropriate electronic unit” in 6.3.2.1 and following.
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6.3.1  Erreur de fonctionnement

Voir 6.3.6.

6.3.2 Répétabilité
6.3.2.1 Détecteur

Procéder aux essais comme il est indiqué en 6.3.2.2, en utilisant une unité électronique
appropriée.

6.3.2.2  Analyseur

Lg détecteur est exposé a des solutions d’essai aussi proches que possible)des valeurs
ngminales minimale, maximale, et médiane. Les étapes sont répétées Ncfois [ou N > 6)
sur chaque solution d’essai tour a tour, sans ringage entre les lectures, a3 25 °C a la
température de la piéce, a des intervalies d’environ 10 fois le temps de'réponse|a 90 % de
I'imstrument. On calcule I'écart type pour chaque jeu de valeurs enregistrégs et pour
chaque solution. L’écart type moyen est calculé et noté comme étant la répétabilité.

Lg température de toutes les solutions doit étre la méme a +0,2 °C, et notge avec la
répétabilité.

Lg détecteur doit étre introduit dans la solution en suivant les instructions du constructeur.

6.3.3 Stabilité
6.8.3.1  Détecteur

Procéder aux essais comme il est-indiqué en 6.3.3.2, en utilisant une unité électronique
appropriée.

6.8.3.2  Analyseur

Lg détecteur est exposé a une solution d’essai aussi proche que possible d¢ la valeur
redox nominale & mizéchelle, et la valeur indiquée est consignée.

L'essai est répété aprés un intervalle de temps choisi parmi ceux qui sont énumérés en
6.7.4 de la CE! 746-1, et la stabilité, exprimée en mV, est calculée et notée.

Lg température de la solution et du détecteur doit étre constante 3 +0,5 °C, ¢t doit étre
ngtée en méme temps que la stabilité.

6.3.4 Fluctuation de sortie de I'analyseur

Pour cet essai, la sortie de I'analyseur doit étre reliée a un enregistreur a papier déroulant
ou a tout autre dispositif de mémorisation de 'information de telle sorte que les résultats
de lanalyseur puissent étre affichés. Le temps de réponse de l'enregistreur a papier
déroulant ou de tout autre dispositif de mémecrisation de I'information doit étre au moins
aussi court que celui de I'analyseur.

Le détecteur est exposé a une solution d’'essai représentant approximativement la valeur
redox & mi-échelle, & une température constante, située dans I'étendue nominale de la
température de I'échantillon, pendant une durée de 5 min, et la valeur maximale créte-
a-créte des déviations aléatoires ou systématiques par rapport a la moyenne de la sortie
est déterminée en termes de potentiel redox, exprimé en mV.
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6.3.1  Operating error
See 6.3.6.

6.3.2 Repeatability
6.3.2.1 Sensor unit

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

6.3.2.2 Analyzer

The sepsor unit is exposed to test solutions representing as nearly as possibl
minimum, the maximum and the median rated values. The steps are repeated N
(where N > 6) on each test solution in turn, with no rinsing between the readings, at
room temperature, at intervals of about 10 times the instrument’s 90 % time. The sta
deviatign is calculated for each set of recorded values for each solution. The

standard deviation is calculated and reported as repeatability.

b the
times
P5 °C
hdard
mean

The temperature of all solutions shall be the same within 0,2 °C and reported together

with thg repeatability.
The sensor unit shall be inserted into the solutions as instructed by the manufacturer.

6.3.3 |Stability
6.3.3.1 Sensor unit

Using an appropriate electronic unit, perform the test as indicated in 6.3.3.2.

6.3.3.2| Analyzer

The sensor unit is exposed to test solution representing as nearly as possibi¢ the

mid-scgle rated redox valae and the indicated value is recorded.

This is pepeated aftér the time interval chosen from those listed in 6.7.4 of IEC 746-
the stability is calculated and reported in terms of mV.

The temperature of solution and sensor unit shall be constant within £0,5 °C' and rep

and

orted

together with the stability.

6.3.4 ' Output fluctuation for analyzer

For this test, the analyzer output is to be connected to a strip chart recorder or other data
collection device so that the analyzer output may be displayed. The response time of the
strip chart recorder or other data collection device should be at least as short as that of -

the analyzer.

The sensor unit is exposed to a test solution representing the approximately mid-

scale

redox value, at any constant temperature within the rated range of sample temperature
for a period of 5 min and the maximum peak-to-peak value of the random or regular

deviations from the mean output is determined in terms of redox mV potential.
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En variante, I'essai peut étre réalisé en entrant manueilement les données, mais cela ne
convient pas aussi bien.

Cet essai doit se faire en I’'absence de facteurs extérieurs d’influence.

L'essai est répété trois fois, et la moyenne des lectures est notée.

NOTE - Pour les besoins de cette norme, les pics causés par l'influence de champs électromagnétiques
externes, ou par des pointes de I'alimentation du secteur, sont considérés comme dus & des variations des
grandeurs d'influence, et sont, de ce fait, ignorés dans la détermination de la fluctuation de sortie.

6.3.5 Temps de retard (T,,), temps de montée (descente) (T, T,), temps de réponse a
90 % (Tgo) ‘

Ces propriétés sont définies dans la CEl 746-1, et sont habituellement fpnction de
I'dpplication particuliére, plutét que de l'instrument; elles ne peuvent; pour cgtte raison,

étre entiérement spécifiées pour les besoins de cette norme. Il est donc recommandé de
cqncevoir un essai bien adapté a I'application, dans toute la mesure du possible.

6.8.6 Période de fonctionnement

Lg but de cette procédure est d’essayer I'analyseur ou le détecteur dans les conditions les
plus défavorables, de sorte qu’elle remplace une\vérification compléte de |erreur de
fopctionnement. Cette procédure est, cependant; a I'étude. Le probléme de Aond est le

choix d’une solution d’essai appropriée: la présence de quantités variables de substances
cqdntaminantes (graisse, protéines, bactéries, algues, etc., qui sont [I'histoire de
I'dxposition passée de I'électrode, dans beaucoup de solutions auxquelles cette| norme est
applicable), a un effet notable sur la période de fonctionnement. C’est pourquoi [’essai doit
fajre I'objet d’'un accord entre le constructeur et I'utilisateur. '

NOTE - Il convient que l'intervaliexde temps adopté pour la période de fonctionnement soit dhoisi dans la
méme liste que la stabilité.

6.3.7 Effet de la température de I'échantillon

Ce¢ paramétre est.important, mais difficile a quantifier sur la base de considérations
thgoriques. 1l convient de procéder aux essais dans les conditions de référence.

=3

6.3.8 Effet de la pression de I'échantillon

Pour les électrodes de référence a jonction & écoulement, une pression lggérement
PCMWMMMMM&W i i i ind' on écoule-

Y

ment & la jonction et de prévenir la diffusion de I'échantillon & contre-courant dans
I'électrode de référence.

6.4 Procédure d’essai des unités électroniques
6.4.1 Taux de réjection en mode commun (TRMC)

La tension maximale nominale de mode commun (V,) est appliquée & l'unité électronique,
et la lecture de sortie est notée. Une tension d’entrée (V;) est ensuite appliquée a l'unité a
I'aide d’un simulateur, avec une valeur telle que la lecture de sortie résultante soit égale
a celle notée préalablement.
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Alternatively, the test may be performed by manual data entry, but this is less desirable.

This test is to be performed in the absence of external influences.

The test is repeated three times and the average of the readings is reported.
NOTE - For the purposes of this standard, spikes caused by the influence of external electromagnetic

fields or by supply mains spikes, are considered as due to changes in influence quantities and are there-
fore ignored in the determination of output fluctuation.

6.3.5 Delay time (T,,), rise (fall) time (T, T,), 90% time (T,,)

These properties are defined in IEC 746-1 and are usually a function of the “particular
applicatjon rather than the instrument and thus may not be fully specified forithe purposes
of this gtandard. Therefore, it is advisable to design the test in line with the applicatipn in
so far ap possible. '

6.3.6 Operating period

The pufpose of this procedure is to test the analyzer of, sensor unit under worst [case
conditiops thus substituting for complete verification of ©perating error. However, thg test
procedure is under consideration. The basic problem is to determine an appropriatd test
solution| since the presence of varying amounts.of contaminating substances (grease,
proteing, bacteria, algae, etc. which are previous.sample exposure history of the elecjrode
in many]| of the typical solutions for which this standard applies) has a substantial effeft on
the operating period. For this reason, the.test should be agreed upon between manu-
facturer|and user.

NOTE| — The time interval for operating“period should be chosen from the same list as that used for
stabiliy.

6.3.7 [Effect of sample temperature

This is [an important parameter, but very difficult to quantify as a result of theorgtical
considefations. TestS shall be performed under reference conditions.

6.3.8 [Effect of-sample pressure

feam

ing, junction reference electrodes, a pressure slightly positive to the st
AP aeod-unetionflowrateand-prevent-back-diffuasibn of

C J ! - » U—anv JOOCGTG w w cl aATtCG P i - C

sample in the reference electrode.

6.4 Test procedure for electronic units
6.4.1 Common mode refection ratio (CMRR)

The maximum rated common mode input voltage (V) is applied to the electronic unit and
the output readings noted. Then, using a simulator, an input voitage V, is applied to the
unit, of such value that the resulting output reading equals that value previously noted.
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Le TRMC est calculé par ia formule:
TRMC = 20 log V,/V,

6.5 Procédure d’essai des électrodes
6.5.1 Résistance des électrodes de référence

Plonger I'électrode en essai et un fil de platine ou d’argent dans une solution de KCI &
3,5 mol . Appliquer une tension alternative de 5 V au plus, avec une fréquence de
50 Hz ou plus et mesurer le courant qui parcourt le circuit. La résistance d’électrode peut
étre obtenue par la relation:

R=E /1

moyen ' ‘moyen

N

ou

Erm),,e,n est la valeur efficace de la tension alternative appliquée;

Imoyen est la valeur efficace du courant alternatif mesuré.

NOTE — L'utilisation d'appareils commerciaux de mesure de conductiyité, ou d'appareils gdppropriés de
mesure de la résistance, peut aussi étre recommandée, a conditio\gu’ils appliquent au circuit externe une
tension alternative.

65.2 Débit de I'électrolyte de I'électrode de référence

Lée constructeur et I'utilisateur peuvent se mettre d’accord sur la méthode d’esgai choisie.
Deux méthodes appropriées sont données@n 6.5.2.1 et 6.5.2.2.

La seconde méthode est particuliérement utile pour l'essai simultané dg plusieurs
électrodes. Des debits de moins de*1 ml par jour sont mesurés par la premiér¢ méthode.
Pour des débits plus élevés, onpeut employer la deuxiéme méthode.

La premiére méthode requiert un voltmeétre & haute impédance, permettant de| lire 1 mV,
ol moins.

La pression différentielle et la température doivent étre constantes pour les deux
mgéthodes, et notées avec les résultats.

6/5.2.1_~L’électrode est remplie avec une solution a 3,5 mol I~ KCI et placge dans un
bécher jcontenant un volume connu d'eau distillée ou doublement désionisde (environ
20 -ml), avec une électrode sensible aux chlorures.

Laisser la paire d'électrodes en place pendant 72 h ou plus, puis lire le potentiel en volts,
et calculer le débit comme suit. Déterminer la concentration par lecture d’'une courbe
d’étalonnage préalablement préparée. Le débit Q, en unité de débit par heure, est calculé
par

Q=cV/c't

est la concentration en chlorure dans le becher, en mo! I“‘,

est le volume d'eau dans le becher, en litres

aQa < ©°

est la concentration en chlorure dans I'électrode de référence, en mol l",

~

est le temps de I'essai, en heures.
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RR is calculated according to:

CMRR =201og V_ /V,

6.5 Test procedures for electrodes

6.5.1

Resistance of reference electrodes

Place the electrode to be tested and a platinum or silver wire in 3.5 mol I"! or saturated
KCI solution. Apply an alternating voltage of up to 5 V with a frequency of 50 Hz or more
and measure the current through the circuit. The electrode resistance can be obtained by:

wherg)
E

mean

1

mean

NOTE
be reg

6.5.2

The tes

R=E /1

mean mean

is the r.m.s. potential of the applied alternating voltage;

is the r.m.s. or measured alternating current.

— The use of commercially available conductivity meters or appropriate resistance meters ca
ommended provided that they apply an alternating voltage to the extérnal circuit.

FFlow rate of reference electrode electrolyte

method may be selected by agreement between the manufacturer and the

Two suitable methods are given in 6.5.2.1 and 6.5.2.2.

The sed

ond method is particularly useful where several electrodes are to be tested s

taneously. Flow rates of less than 1 ml\per day are measured by the first method

higher 1

The firs
or less.

ates, the second method may.bé used.

 method requires the use of high impedance voltmeter with a readability of

Differential pressure and-temperature shall be constant for both methods and rep

with res

6.5.2.1
volume
sensitiv

LIts.

h also

ser.

mul-
For

mV

brted

The electrode is filled with 3,5 mol I”! KCI and placed in a beaker with a kijjown

of distilled or doubly deionized water (approximately 20 ml) with a chl
p.electrode.

bride

The electrode pair shall stand for 72 h or more after which read the potential in volts and
solve for flow rate as follows. Determine the concentration by reading from previously
prepared calibration curves. The flow rate, Q, flow per hour, is then calculated from:

Q=cV/ct

where:

¢ is the final chloride concentration, in mol I“;

V is the volume of water in beaker, in litres;

¢ s the chloride concentration in the reference electrode in mol I';

t is the test time, in hours.
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6.5.2.2 L'électrode est remplie de KCl au niveau préconisé et la jonction liquide est
immergée dans I'eau pendant 72 h ou plus. L’électrode est ensuite remplie pour restaurer
le niveau préconisé avec la solution de KCI, et le débit est calculé par:

Q=V/t

ol
V  estle volume de la solution de KCI pour compléter le niveau, en litres;

t estla durée de I'essai, en heures.

6.5.3 Effets de la résistance d’isolement

Bien que ce paramétre ne soit pas aussi critique que dans la mesure du pH, I'Jmpédance
dg source d'une électrode de pH étant beaucoup plus élevée que celle d'une-€lectrode de
POR, il convient d’avoir soin de minimiser les pertes de résistance d’'isolement;|pertes qui
résulteraient du choix de matériaux de construction de faible résistance pour les corps
d'¢lectrode, ou les porte-électrodes, ou qui seraient dues a de la>condensatipn sur les
électrodes, les cables, et les porte-électrodes. Il est recommandé d’éliminer fa conden-
sation par chauffage modéré et dissipation.
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6.5.2.2 The electrode is filled with KCI solution to rated level and the liquid junction is
immersed in water for 72 h or more. Then the electrode is refilled to rated level again with
KCI and the flow rate is calculated from:

Q=V/t

where:

V is the volume of KCI solution for refill, in litres;

t is the testtime, in hours.

6.5.3

Althoug

Insulation resistance effects

N not as critical to the measurement as in pH measurement, because the(squrce

impendance of pH electrode is much higher than that of an ORP electrode, carecshould be

taken t
materia

sation ¢n the electrodes, cables and electrode holders. Removal of \condensatio

modera

e heating and dissipation are recommended.

b minimize loss of insulation resistance due to the choice of low ‘resistance
s of construction for electrode bodies or electrode holders and due’ to cornden-

in by
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Annexe A
(informative)

Vérification des caractéristiques de I’analyseur
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Pour vérifier les caractéristiques d’un analyseur, on peut utiliser les solutions d'essai dont
la composition suit. Les potentiels redox sont donnés a une température de 25 °C par
rapport a I'électrode normale & hydrogéne, utilisée comme reférence (en tant que zéro
conventionne! de I'échelle des potentiels électrodiques, désignée ici par NHE). Pour une

ufilisation avec des électrodes de référence plus courantes, telles que-Ies couples
afgent/chlorure d’argent ou mercure/chlorure mercureux («calomel»), (Souptraire des
valeurs de potentiel du tableau ci-dessous, le potentiel de I'électrode de néférence a
utiliser par rapport a I'électrode normale & hydrogéne (voir annexe B).
Systéme Valeur du-pH E (NHE) Références

1)] Tampon tétraoxalate de potassium (KH3(0204)2 - 2 H0, 1,65 +602,1 mV ||[4], [5I
19,59 g/l) saturé en quinhydrone
2)| Solution d'acide chlorhydrique 0,01 M (0,3646 g/l) + chlordre 2,07 +583,1 mV |[|[6], [7], [8].
dg potassium 0,09 M (0,7456 g/l) [9], [10]
3)] Tampon phtalate acide de potassium (KHC H,0,\10,21 g/l) 4,01 +462,5 mV ||[4], [5]
sagturé en quinhydrone
4)| Solution de phosphate monoacide disodiqée (NaH,PO,, 7,00 +285,6 mV {[5], [t1]
6,p1 g/l) + phosphate diacide monosodique (Na,HPO, - 2 H,0, 3,59
g/l) en solution saturée en quinhydrone
5)| Solution ferricyanure de potassium (KyFe(CN)g, 4,11 g/l) + fer- 7,00 + 427 mV [12], [13]
ropyanure de potassium (K,Fe(CN, -:3(H,0, 5,28 g/l) + phosphate
digcide de potassium (KH,PO,, 1,8 g/l) + phosphate acide disodi-
qye (Na,HPO,, 3,4 g/l} en solutioq
* les chiffres entre crochets ‘'se rapportent a la bibliographie (annexe C).

NOTE - Il est.borf que la solution de pH 7,0 saturée en quinhydrone soit préparée peu avant 'utilisation,

en raison de'la possibilité d’'une dégradation oxydante de la quinhydrone lors du stockage a cg pH.
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