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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 CEl (Commission Electrotechnique Internationale) est une orgams
composée de I'ensemble des comités électrotechniques nationaux (Com
pour objet de favoriser la coopération internationale pour toutes les §
domaines de ['électricité et de I'électronique. A cet effet, la CEl,
internationales. Leur élaboration est confiée a des comités d'&
national intéressé par le sujet traité peut participer. Les orga i

non gouvernementales en Ilalson avec la CEl, icipe

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
accessoir ectroniqies d’essai et de mesure.

Le texte d

Régle des Six Mois Rapport de vote

N

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

Le rapport ote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information sur le vote
ayant abouti a I'approbation de cette norme. :

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

indicated in the iatter.
International Standar
equipment, of | te
instruments, sys

The text of this s e following documents:

Six\Nynths' Rule Report on Voting

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

Full information onthe voting for the approval of this standard can be found in the report
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

1 Domaine d’application et objet

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

La présente partie de la CEl 746 s’applique aux analyseurs|utilisant des capteurs

ampérométriques recouverts d’'une membrane, pour déterminer en la pression
partielle ou la concentration de l'oxygéne dissous. Elle nalyseurs
utilisables sur I'’eau potable, les flux de processus industrieis,\'ea ielle, I'eau
usée domestique, et les récepteurs d'eau (par exenmt 8 ivieres et les

estuaires). Bien qu’elle ne s’applique pas spécifiquenieqt g ecte Slectrochimiques

e$§ unités électroniques employées
dans des solutions aqueuses.

itées a rechercher la possibilité d’appliquer I'édition la plus
srmatif indiqué ci-aprés. Les membres de la CEl et de I'ISO
eg’Normes internationales en vigueur.

B2, Expression des qualités de fonctionnement des analyseurs

électrochim que - Partie 1: Générahtés

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

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

cO, 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 part of IEC 746 applies to analyzers using membrane covered amg
for the continuous determination of dissolved oxygen partial pressyxe
applies to analyzers for use on potable water, industrial process
water, municipal waste water, and receiving bodies of wate

may be used as a general reference.

Its object is to specify the termino
manufacturers and performance test
used in the determination of the dissolye

2 Normative reference

The following nofmative docy

text, constitute ions of thi
indicated was valid. A Sk
agreements base
applying the moshrece

IEC and ISQ'main

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

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.

3.3 Grandeurs d’influence
3.3.1 Température

La température affecte les qualités de fonctionnement es détecteu pérométriques
d’'oxygéne dissous recouverts d'une membrane en medifiant la perR éabilité a I'oxygéne
de la membrane limitant la diffusion. Cela est un prose Ve

on procéde habituellement a4 une compen
avec la température.

3.3.2 Pression

étalonné en phase ga G s. de I'eay Saturée de gaz, puisque les détecteurs
ampérométriques recouvegts d'une i B.Mesurent la pression partielle de 'oxygéne,
pO,, qui est directe i ea lapression totale du gaz.

3.3.3 su@. :
S gus dans I'eau réduisent la solubilité de oxygéne. Cette
réduction de la 5 ii pas significative pour les analyses avec une pression

en modifiantNa solubilité de I'oxygéne, et/ou en se diffusant a travers la membrane du
détecteur, dégradant ainsi les propriétés chimiques du détecteur.

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

concentration, some compensation for the varlatlo of o yge SO blllt with temperature

is usually conducted.

3.3.2 Pressure

pressure.

3.3.3 Dissolve
ater reduce the solubility of oxygen. This solubility

reduction is not\sigui analyses with calibrated partial pressure or per cent

Other substances dissolved in the aqueous sample can act as an influence by changing
the oxygen solubility or/by diffusing through the sensor membrane with resultant
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 proche de 1 000 kg m=

3es erf mg/h/ppm pour
les détecteurs d’oxygéne dissous, et en mg/h/% pour | e géne gazeux.

3.5 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 aule par jour si on se référe au détecteur; en
pourcent de I'échelle entiére yr'si on se référe a 'analyseur dans son
ensemble.

3.6 Dérive d’¢

Variation
temps spécifié

€e en A par heure ou par jour si on se référe au détecteur;
entiere par heure ou par jour si on se référe a I'analyseur dans

Tension appliquée & une cellule ampérométrique alimentée par une source externe. Elie
est choisie de telle sorte qu'il existe une relation linéaire entre le courant du détecteur 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 pg
-3

|—1

or mg -,

g i~ and ppm
appropriate

2 For most practical applications the density of water is so close to 1 000 kg m
are used interchangeably. When the density of the sample deviates significan
corrections should be made.

3.4.4 The units for the expression of temperature sensitivity are

d oxygen

3.5 Zero drift

The shift in reading for zero calibratio

The zero drift expressed in pA per houf or per da exing to the sensor unit; in per cent
of full scale 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.

3.7 Polarizatign voltage

The voltage applied to an amperometric cell which is driven with an external power supply.
it is selected such that a linear relationship exists between the sensor current and 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-
cation de la stabilité.

4.2 Caractéristiques additionnelles concernant I'unité détec

4.2.1 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

4.2.5 Signal résiduel (sortie gé
composant interférant pouvant étre
exemple 1 x 107°) spit

d'oxygéne par | S i solution, & une température et a une concentration
d’'oxygeéene ;

4.2.11 Contraintes de débit échantilion.

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 and span drift shall be stated and are used as a substitute for statement of
stability.

4.2 Additional statements on sensor units

4.2.1 Composition of electrodes contained within the sensor:
4.2.2 Internal filling solution.
4.2.3 Polarizing voltage.

42.4 Type of membrane material etiplo

4.2.5 Residual signal (the output of the exposed to a zero standard with no
cross mterfenng speCIes either a ga wit ifie oxygen content (e.g. 1 x 107 )

42.6 Oxygen consuy

per hour per litte
concentration.

hodld be expressed in milligrams of oxygen
ecified temperature and dissolved oxygen

4.2.10 Stabilization fime. If no time is stated, the manufacturer should be consulted.
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 a 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

6.2.1 Les essais des unités électroniques en ce qui arité, le réglage du
i : t{ l'effet des grandeurs

remplagants sont encore présents que, de sorte que celle-ci soit
pleinement opérationnelle et q

détecteur pour g
d'éléments de ca

correctlons des\va 2/ solubilité de 'oxygéne avec la température, sont trés liées
aux p ulavi 0 ceptuon propres a chaque mstrument électromque de sorte

6.3.1 Erreurde fonctionnement

Un signal représentant sensiblement le milieu de I'étendue d’échelle 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 reference
temperature unless otherwise stated.

6.1 Calibration solutions

See annexes B and C.

6.2 Simulator for testing electronic units

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

y, temperature
g frequency, room

e /current source to
sure that temperature
so that the unit is fully

source. Alternatively, for electronic unjts polarization voltage source for the
sensor, fixed value resisip e sensor to simulate the sensor
output current (the same precay 3 perature compensation elements is
applicable).

6.2.2 Testing pr; nits for adequacy of compensation changes in
membrane perme re, and compensation for changes in oxygen
solubility with te ghly dependent on the specifics of the individual
electronic ing and thus no general test procedures may be currently
designated

6.3.1 Operating e

A signal representing approximately the mid-scale value of the rated input range, resulting
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 a I'essai de répétabilité (voir 6.3.3.2).

Avertissement: Cet essai ne doit pas étre réalisé lorsque les régipi quverts car le
résultat sera non linéaire. Il convient de procéder a I'essai i i lilisant des
données obtenues & partir de la moyenne des lectures ohte t I'échelle

de bas en haut et de haut en bas.

6.3.3 Répétabilité
6.3.3.1 Détecteur

En utilisant une unité électronique~a

6.3.3.2  Analyseur

répétées N fois (ave 2 3 ez’ chaque solution d’essai, a des intervalles
< : % des instruments. Les lectures enregistrées

sont converties ite ation. L’écart type est calculé pour chaque jeu de
valeurs e @ : Z

6.3.5 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 T,, a 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».
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