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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

1) La CEl (Commission Electrotechnique Internationale) est une organisation mondiale de normalisation
composée de I'ensemble des comités électrotechniques nationaux (Comités nationaux de la CEl). La CEl a
pour objet de favoriser la coopération internationale pour toutes les questions de normalisation dans les
domaines de I'électricité et de I'électronique. A cet effet, la CEl, entre autres activités, publie des Normes
internationales. Leur élaboration est confiée 4 des comités d’études, aux travaux desquels tout Comité
national intéressé par le sujet traité peut participer. Les organisations internationales, gouvernementales et
non gouvernementales, en liaison avec la CEl, participent également aux travaux. La CEl collabore
étroitement avec I'Organisation Internationale de Normalisation (1SO), selon des conditions fixées par
accord entre les deux organisations.

2) Les décisions ou accords officiels de la CEl en ce qui concerne les questions techniques, préparés par les
comités d'études ol sont représentés tous les Comités nationaux s’intéressant a ces questions, expriment
dans la plus grande mesure possible un accord international sur les sujets examinés.

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

4) Dans le but d'encourager l'unification internationale, les Comités nationaux de la CEl 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 étre indiquée en termes clairs dans cette derniére.

La Norme internationale, CEl 746-5 a été établie par le sous-comité 66D: Appareils pour
'analyse de composition du comité d'études 66 de la CEl: Instruments, systéemes et acces-
soires électriques et électroniques d’essai et de mesure.

Le texte de cette norme est issu des documents suivants:

Régle des Six Mois Rapport de vote

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

Le rapport de vote 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: 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 IEC (international Electrotechnical Commission) is a worldwide organization for standardization
comprising all national electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of the IEC is to
promote international cooperation on all questions concerning standardization in the electrical and
electronic fields. To this end and in addition to other activities, the IEC publishes International Standards.
Their preparation is entrusted to technical committees; any IEC National Committee interested in
the subject dealt with may participate in this preparatory work. International, governmental and
non-governmental organizations liaising with the IEC also participate in this preparation. The IEC
collaborates closely with the International Organization for Standardization (1SO) in accordance with
conditions determined by agreement between the two organizations.

2) The formal decisions or agreements of the |EC on technical matters, prepared by technical committees on
which all the National Committees having a special interest therein are represented, express, as nearly as
possible, an international consensus of opinion on the subjects dealt with.

3) They have the form of recommendations for international use published in the form of standards, technical
reports or guides and they are accepted by the National Committees in that sense.

4) In order to promote international unification, IEC National Committees undertake to apply |EC International
Standards transparently to the maximum extent possible in their national and regional standards. Any
divergence between the |IEC Standard and the corresponding national or regional standard shall be clearly
indicated in the latter.

International Standard IEC 746-5 has been prepared by sub-committee 66D: Analyzing
equipment, of IEC technical committee 66: Electrical and electronic test and measuring
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 on the 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.

- 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 QUALI'I:ES DE FONCTIONNEMENT
DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES

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

1 Domaine d’application et objet

La présente partie de la Norme internationale CEl 746 s’applique aux analyseurs, aux
unités détectrices et aux unités électroniques utilisés pour déterminer le potentiel d’oxydo-
réduction, ou potentiel redox des solutions aqueuses, a l'aide d’électrodes relativement
peu conductrices des électrons. La CEl 746-1 définit plus avant le domaine d’application
et prend en compte les aspects généraux de tous les analyseurs électrochimiques, y
compris les analyseurs de potentiel d’oxydo-réduction. Les termes potentiel d’oxydo-
réduction et potentiel redox peuvent étre utilisés indifféremment.

L'objet de la présente norme est de spécifier la terminologie, les définitions et les
exigences relatives aux spécifications des constructeurs et aux essais de qualité de
fonctionnement des analyseurs, des détecteurs et des unités électroniques employées
pour la détermination du potentiel redox des solutions aqueuses.

2 Référence normative

Le document normatif suivant contient des dispositions qui, par suite de la référence quiy
est faite, constitue des dispositions valables pour la présente partie de la CEl 746. Au
moment de la publication, I'édition indiquée était en vigueur. Tout document normatif est
sujet a révision et les parties prenantes aux accords fondés sur la présente partie de la
CEIl 746 sont invitées a rechercher la possibilité d’appliquer I'édition la plus récente du
document normatif indiqué ci-aprés. Les membres de la CEl et de I''SO possédent le
registre des Normes internationales en vigueur.

CEl 746-1: 1982, Expression des qualités de fonctionnement des analyseurs électro-
chimiques. Premiére partie: Généralités.

3 Symboles et définitions
Voir article 3 de la CEl 746-1, plus ce qui suit:

3.1 Symboles

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 standard 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
includes further definition of the scope and provides for the general aspects of all electro-
chemical analyzers including oxidation-reduction potential analyzers. The terms oxidation
reduction potential and redox potential may be used interchangeably.

Its object 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 determination 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 edition
indicated was valid. All normative documents are subject to revision and parties to
agreements based on this part of IEC 746 are encouraged to investigate the possibility of
applying the most recent edition of the normative document indicated below. Members
of IEC and ISO maintain registers of currently valid International Standards.

IEC 746-1: 1982, Expression of performance of electrochemical analyzers. Part 1:
General.

3 Symbols and definitions

See clause 3 of IEC 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.

3.2 Définitions
3.2.1 Systéme redox

Un systéme redox est constitué par les espéces ioniques d’'une solution donnée, sous leur
forme oxydée et réduite. Il existe seulement si les deux espéces en solution sont a
I'équilibre, et peuvent étre converties 'une en l'autre par addition ou retrait d’électrons.

Un 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 a I'équilibre, le potentiel redox est une fonction du pH de
la solution.

3.2.2 Potentiel redox ou potentiel d’oxydo-réduction

Le potentiel redox est le potentiel mesuré par une électrode appropriée, immergée dans
une solution contenant un systéme redox. Il exprime le pouvoir oxydo-réducteur d’'une
solution; il est aussi un moyen important de déterminer I'état d’équilibre d’'une réaction
redox et le point d’achévement de réactions basées sur la variation d’un rapport oxydant-
réducteur, comme les titrations potentiométriques. Si plusieurs systémes redox sont
présents 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 Definitions

3.2.1 Redox system

A redox 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 intra-
convertible 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 redox systems incorporate protons in the equilibrium relationship; for example:
MnO,” +5e” +8 HY — Mn" .4 H,0

In cases where protons participate in the equilibrium, the redox potential is a function of
the solution pH. :

3.2.2 Redox potential or oxidation-reduction potential (ORP}

The redox potential is the potential measured with a suitable indicating electrode when it
is immersed in a solution containing a redox system. It is a measure of the oxidation-
reduction power of a solution and also an important means of determining the equilibrium
state of a redox reaction and the degree of completeness of reaction procedures which
employ changes in the oxidant/reductant ratio, as in potentiometric titrations. if several
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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