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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

EXPRESSION OF PERFORMANCE
OF ELECTROCHEMICAL ANALYZERS -

Part 3: Electrolytic conductivity

FOREWORD

1) The I§C (International Electrotechnical Commission) is a worldwide organization for standardization,c
all nafional electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of the IEC (s, g
internptional co-operation on all questions concerning standardization in the electrical and ele€tronic
this ehd and in addition to other activities, the IEC publishes International Standards. Their prep
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ization for Standardization (ISO) in accordance with conditions determined-by agreement be
lganizations.

brmal decisions or agreements of the IEC on technical matters express, as nearly as po
htional consensus of opinion on the relevant subjects since each techrical committee has reprg
Il interested National Committees.

bcuments produced have the form of recommendations for international use and are published i
ndards, technical specifications, technical reports or guides{ and they are accepted by thg
ittees in that sense.

er to promote international unification, IEC National \Committees undertake to apply IEC Int
Ards transparently to the maximum extent possible)in their national and regional standd
ence between the IEC Standard and the corresponding national or regional standard shall
ed in the latter.

FC provides no marking procedure to indicate its approval and cannot be rendered responsib
nent declared to be in conformity with ong of its standards.

on is drawn to the possibility that some™of the elements of this International Standard may be tH
bnt rights. The IEC shall not be heldyrésponsible for identifying any or all such patent rights.

onal Standard IEC 6074623 has been prepared by subcommittee 65D: A

equipment, of IEC technical committee 65: Industrial-process measurement and contrg

This se
a techni

This sta

pmprising
promote
fields. To
aration is
with may
s liaising
ernational
ween the

sible, an
sentation

the form
National

Ernational
rds. Any
pe clearly

e for any

e subject

nalyzing

tond edition cancels and replaces the first edition, published in 1985, and constitutes

ical revision.

ndard shall*be used in conjunction with IEC 60746-1.

This bilingual version (2012-12) corresponds to the monolingual English version, publ

2002-04.

ished in

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

FDIS Report on voting
65D/85/FDIS 65D/87/RVD

Full information on the voting for the approval of this standard can be found in the report on
voting indicated in the above table.

The Fre

nch version of this standard has not been voted upon.

This publication has been drafted in accordance with the ISO/IEC Directives, Part 3.

Annex C forms an integral part of this standard.
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Annexes A, B and D are for information only.

IEC 60746 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

. al P ££ Y - 4 H H H 1 4 £ ot ol ol deiarih
Part 6 CUIIUUL:I.IVII.y CHTULUUTTUTTIYTT TUTTS T UTirapurc wdaltcl s, TTUITT CUTTTOITTCTU CUTTUUULIVILY 4 nd pH1)

The corpmittee has decided that the contents of this publication will remain unchanged until
2007. A} this date, the publication will be

* reconfirmed;

* withdrawn;

* replaced by a revised edition, or
+ amepded.

The corltents of the corrigendum of January 2003 have been-included in this copy.

1) Under consideration.
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EXPRESSION OF PERFORMANCE
OF ELECTROCHEMICAL ANALYZERS -

Part 3: Electrolytic conductivity

1 Scope

This part of IEC 60746 is intended

- tos
anal
cond

— to eq
— to p1

2 Noi

The foll
For datd
of the rd

IEC 607

3 Deflinitions

For the
the follo

3.1
electrol
current
electroly

uctivity of aqueous solutions;

ovide basic documents to support the applications of quality assurance standa

mative references

pwing referenced documents are indispensable for the application of this do
d references, only the edition cited applies. For;undated references, the lates
ferenced document (including any amendments) applies.

purpose of this part of IEC 60746, the definitions of IEC 60746-1 apply, toget
wing definitions.

ytic conductance
divided by the_potential difference in the case of ionic charge transport w
tic solution«fillihg a conductivity cell:

G ==
U

where

tablish performance tests for such analyzers, sensor units and ele¢tronic units;

46-1, Expression of performance of electtochemical analyzers — Part 1: Genergl

becify terminology, definitions and requirements for statements by manufactdrers for
yzers, sensor units, and electronic units used for the determination of the)electrolytic

rds.

cument.
l edition

her with

ithin an

1 is the current through the electrolyte, in amperes (A);

U is the potential difference applied across the electrodes, in volts (V);

G is the electrolytic conductance, in siemens (S).

Electrolytic resistance is the reciprocal of electrolytic conductance with the ohm (Q) as the
unit of measurement
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3.2
electrolytic conductivity
formerly called specific conductance, is defined by the equation:

k=2
E
where

j is the electric current density, in A-m~2;
E is the electric field strength, in V-m-'.

The unif of electrolytic conductivity, x, is siemens per metre (S-m-'). Electrolytic resistivity is
the reciprocal of electrolytic conductivity with the unit of ohmmeter (Q-m)

NOTE I practical use, the most commonly employed conductivity unit is microsiemens per centimetre (uS-cm-1)
or the corresponding resistivity unit, megohm per centimetre (MQ-cm)
1 pS-cm-1=10-4S-m-1 =1 MQ-cm.

3.3
cell constant of the sensor unit
an elecfrolytic conductor of a uniform cross-section X and length'. is defined by the equation:

Keell =

where K is the cell constant, in m=" (see Note 1):

It is ustial to measure electrolytic conductivity by means of cells without a uniformp cross-
section,| in which case the K., should be determined by means of a reference solution of
known glectrolytic conductivity.

The relationship between electrolytic conductance and electrolytic conductivity is defined by
the equation:

K= Kce” X G
where
K is|the electrolytic_ conductivity, in S-m-1;
G is|the electrolytic conductance, in S;
Ke isfthe cell(constant, in m=".

NOTE 1 [Ingractical use, K is generally expressed in cm~1, Kin uS-cm-1and G in uS (see 3.2).

NOTE 2 L|The cell constant will nnrmnlly have a constant value over g stated range (cnn 4 1) Qutside thi range, it

should be expected that polarization or other effects will produce errors (see 3.4 and annex D).

3.4

polarization

effect which occurs at electrode surfaces in an electrolytic solution when the current between
the electrodes is such as to produce electrolysis and consequent partial insulation of the
electrode surface

To avoid this uncertainty, different measuring methods can be applied (see 3.7, 3.8 and
annex D):

a) a.c. measurements with a frequency high enough to avoid polarization effects;

b) four or six electrode measurements with separated current transporting and potential
measuring electrodes;

c) inductive or capacitive measurements by coupling between the electrolytic conductor and
the electrical measuring circuit through non-conductive media.
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In each case, the relationship between the electrolytic conductivity and the measured output
quantity is established by the cell constant.

3.5

temperature coefficient

relative increase (or decrease) of the electrolytic conductivity of a solution per kelvin
temperature change. The temperature coefficient is dependent on the reference temperature
and the nature of the solution.

The following approximate equation can be applied for strong electrolyte solutions where
x>104S-m' (1 uS-cm-")

Kt = Kty X (1 + aAt)

where
x; is the electrolytic conductivity at temperature ¢,

k- is the electrolytic conductivity at reference temperature 1r;
At is the temperature difference ¢ — tr;

a is the temperature coefficient.

In practfice, this formula is sufficiently accurate over a small temperature range. Fpr large
temperdture ranges, it is usually necessary to add higher terms©f a polynomial serigs (such
as B(At)2 + A1) +....) to the above equation, to obtain suffigient accuracy. The pergentage
temperdture coefficient, which is the percentage relative “deviation per kelvin fiom the
referenge value x;,, is often used so that

a (%) = 100

NOTE The manufacturer’s literature should be consulted for details of sample temperature compensation
techniquel(s) applied.

3.6
simulatior
a serieq of non-inductive resistors-(preferably step-variable, e.g., a decade resistange box),
used fof the performance tests~of-conductimetric electronic units, simulating two- anfd three-
electrode sensors
NOTE The minimum step should\preferably be 0,01 R, where R is the reciprocal value of the nominal [full range

conductiv|ty value. Analogously, the highest resistance value should correspond to the lower limit of the rpeasuring
range: if the range begins at zero, the resistance value should be at least 10 R for testing at 10 % of the range.

For multi-electrode.'sensor simulator design, the manufacturer must be consulted.

The temperature)sensor may be simulated by another variable precision resistor,| e.g., a
variable| decade*resistance box.

3.7
cell capacitance

produced by the electrostatic field existing between the sensor's measuring electrodes due to
the high dielectric constant of water. Its value is inversely proportional to the cell constant and
expressed by the approximate relationship:

Ceen Kool
where
Ceen is the cell capacitance, in picofarads (pF: 1 pF = 10~12 F);
Ko is the cell constant, in cm="
Cgeq may disturb low conductivity measurements made with two- or three-electrode cells

when too high a frequency is used. The effect can be reduced by means of phase
discrimination within the electronic unit.
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leakage currents
a.c. currents at the measuring frequency flowing from the cell electrodes to local conductive
parts in contact with the sample solution.

They effectively alter the cell constant causing measuring uncertainties and arise principally in
symmetrical cells, i.e., with similar electrodes side by side.

4 Procedure for specification

See Clause 5 of IEC 60746-1, plus the following.

4.1

deditional statements on sensor units

Type, i.e., flow-through, dip or insertion unit, number of electrodes, if )electiodeless

whe
Cell

Type of temperature compensator (for example, Pt100).

Sen

Aldditional statements on electronic units

Mea
Cell

Type of temperature compensator sensor to_which the electronic unit can be co

and

Refdrence temperature adjustment rangesiif fixed, state temperature.

Ran
com

Installation details.

Mea

NOTE Some analyzers employ concentration units, for example, mass % NaCl, g NaOH per

For s
cond

Refgrencetemperature for the measurement.

Installation details.

Aldditional statements on complete analyzers

her inductive or capacitive cell (common types of cell are described ih*annex [
constant, tolerance and corresponding range of measurement (see.4.3a)).

or dimensions, mounting and connection details.

suring frequency/frequencies.

constant adjustment range.

maximum permitted resistance of compensator plus connection leads.

je of temperature coefficient.\adjustment and details of sample tem
pensation that may be applied.(lf fixed, state value.

suring ranges (rated and effective).

Lich analyzers,the rated range should be specified on the measurement unit as well as the corrg
ctivity at the(rated reference temperature.

).

nnected

berature

litre, etc.
sponding

5 Recommended standard values and ranges of influence quantities
affecting the performance of electronic units

See annex A of IEC 60746-1.

6 Verification of values

See clause 6 of IEC 60746-1
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61 G

eneral aspects

The parameters required to be set in the electronic unit for the specific combination of the

electron

ic unit and sensor shall be established. These shall include

the range to be measured and the units for display (if a display is fitted);

— the range and type of any transmitted output;

— the type of sample, i.e., a flow-through sample and its flow rate, or a static sample into

whic

h the sensor is immersed and its minimum depth;

— the type and range of sample temperature compensation for which verification is required,

if ap

plicable.

6.2 (

For acc

adjustment on the electronic unit:

a) the ¢
b) the 1

c) the femperature coefficient or appropriate algorithm (see 4,2¢)y.

NOTE T
annex A).

63 T

Test sol

For floy
facturer

For sen
rinsed S
tested)

procedyre is to keep a secend container of each test solution concentration to be use

final rin

The im
appropr

NOTE D

0,9 uS-cm-Xis eventually reached.

alibration

urate calibration of a conductivity analyzer the following parametersiare requ

ell constant (see 3.3 and 4.2 b));

eference temperature (see 4.2d));

he exact value of the cell constant can be determined using, an appropriate calibration soly

est solutions

utions shall be applied in a manner suited-to the design of the sensor.

-through sensors, the solutions:.§hall be applied at a flow rate within thg
s stated rated range.

sors which can be immersed into test solutions, it is essential that the senso

ired for

tion (see

manu-

r unit is

after immersion in_onée solution prior to immersion in a fresh solution.

be prior to immersion in each respective accurate test solution.

mersion of)'sensor probes into containers of test solution exposed to ai
ate for measurements below 100 uS-cm-".

e-ionized water in an open container absorbs CO,; a typical equilibrium conductivity of appj

everal times with water of negligible conductivity (in comparison with the ranIe to be

A good
for the

is not

oximately

Examples of test solutions are tabulated in annex B.

For low-conductivity solutions below about 100 uS-cm-' (at 25 °C), it is essential that flowing
solutions of appropriate conductivities are generated by continuous injection of, e.g., NaCl
solutions into a pure water stream at a controlled flow rate. Required concentrations may be
determined by extrapolation of values in annex B.

Pure water can only be generated by a circulatory de-ionization system: standard test

solution

s shall be generated from such water.
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6.4 Test procedures

The following test procedures shall be carried out as described in IEC 60746-1, using the
appropriate test solutions.

a) Intrinsic uncertainty

b) Line

NOTE 1

arity uncertainty

Deviations from linearity of the sensor unit may be produced at high conductivities by polarization

with too low a measuring frequency, and at low conductivities by cell capacitance with too high a frequency.
Conductivity analyzers that incorporate frequency selection permit simple verification. For analyzers without

frequency selection,

polarization errors can be revealed by using test solutions at the upper range

(approximately 80 % — 100 %). Capacitance uncertainties may be demonstrated by parallel connection of a
capacitor_of approximately the value given by the equation in 3.7 to the electronic unit input, i.e., to the cell

elect
obse
c) Rep
d) Outy
e) War
f) Drift
NOTH
1 h td
g) Res
NOTH

apprg

h) Sample temperature

Unc
poin
mad
com
that

NOTH
exchd

i) Prim
Res

two
first

range. Final measurement should be made when the quantity is returned to the re

valu

Vari
may
carri

odes (for four- and six-electrode cells, the inner voltage electrodes): if an increase of displaye
ved, the capacitance uncertainty is about the same.

patability

ut fluctuation

m-up time

E 2 Drift is generally reported as a linear regression in two ways, shortitesm over a period in th
24 h and for a longer period in the range of 30 days to 100 days.

bonse times

E 3 These are given in detail in annex C, where method A is the preferred and the onl

priate to flow-through cells.

H value is

b range of

method

[s near the lower and higher limits of\the measuring range. Measurements

bensation range (see 4.2d) and 4.2e)), and repeated at the highest temperatur
range.

E 4 For flowing samples, this may be-achieved by passage of the solution through a stainless-
nger prior to the sensor.

ary influence quantities

ponse to the following influence quantities will generally need to be determing
est solutions nearthe higher and lower ends of the range. Influence quantitieg

a)

C .

btions in_electrical supply characteristics usually affect the electronics unit g
be tested with only one solution at the mid-point of the span. These tests
ed_out on the electronics unit alone, using resistors to simulate the mid-poin

range for (‘nndlmfi\/ify and the temperature sensor

hall be

brtainties caused by variation of the sample temperature shall be determinesF at two

e at the reference sample temperature, then at the lowest temperature within the

e within

Eteel heat

d using
5 should

be applied at the-reference value then the two limits (upper and lower) of the rated

ference

nly and
may be
t of the

— Ambient temperature

— Humidity

— Sample flow-rate

— Sample pressure

— Sample outlet pressure (if different from above)

— Vibration

— Supply voltage

— AC supply frequency, or

— DC supply ripple and impedance

— Electromagnetic compatibility
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Additional influence quantities which may require verification for specific applications are
listed in IEC 60746-1. In addition to those listed, the following parameters may require
verification.

Range of cell constant adjustment (electronic unit)

Using a test solution near the mid-point of the range, verify the possibility of increasing
and/or reducing the displayed value within a variation range not less than the manu-
facturer's stated adjustment range. Repeat with other test solutions near the lower and
higher limits of the measuring range. An appropriate simulator may be used (see 3.6).
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Annex A
(informative)

Electrolytic conductivity values of potassium chloride
calibration solutions and pure water

Table A.1 — Electrolytic conductivity values

Molal
Calibration concentration Mass of KCI Temperature Conductivity Temperature
solution m (mol KCI per kg water °C uS-cm-1 coefficient
per kg water)
A 1 74,551 g 25 111 070
B [1 0,1 7,4551¢g 0 7 115,85 0,p305
(or 107,456 g solution A 25 12 824,6 0,019 0
and 900 g water) 50 19 180,9 0,p135
c 0,01 0,7456 g 0 772,921 0,031 2
(or 100,746 g solution B 25 1.408,23 0,p19 6
and 900 g water) 50 2.123,43 0,013 8
D 0,001 0,074 6 g 25 146,87

(or 100,075 g solution C
and 900 g water)

E [2 0,000 5 0,037 3 g 25 73,87
(or 100,075 g solution C
and 900 g water)

Intermedi@te conductivity values at temperatures within +20 °C of.stated reference temperatures can be gbtained
with an aqcuracy of better than 1 % using the relationship:

i = Ky (1R aAr)
where
x; is the[conductivity at temperature,

i« is the tabulated value of nearest reference temperature tr,
a is the temperature coefficient at r;

At=t—tr
For the pfeparation of the solution, KCl of analytical grade dried for at least 2 h at 220 °C to 240 °C ghall be

used. Dedionized water, with negligible conductivity compared with the stated value and preferably lower than
1 uS-cm-1 (at 25 °C) shall be used\(see 6.3).

Tabulated conductivity valu€s include the contribution of water: for solutions D and E, the conductivity of the
de-ionized water must be¢aken into account.

NOTE In the absencé of*a low-conductivity standard solution, solution E is included.

Table A.2 — Electrolytic conductivity of pure water

Temperature Conductivity Temperature Conductivity
°C uS-cm-1 °C uS-cm-1
0 0,010 74 50 0,174 4
10 0,022 55 60 0,2517
20 0,042 01 70 0,349 2
25 0,055 44 80 0,467 0
30 0,072 02 90 0,605 9
40 0,114 9 100 0,763 1
NOTE Data are selected from [3]1):
1) Figures in square brackets refer to the bibliography.
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Annex B
(informative)

Electrolytic conductivity values of aqueous sodium chloride solutions

Conductivity values have been interpolated from the data developed by G.F. Hewitt [4], [5]

with a stated accuracy of £0,25 %.

For the preparation of the solutions, de-ionized water with negligible conductivity compared
with the stated value shall be used and sodium chloride of analytical grade dried for at least

2hat2p0°C

to 240 “C.

Tabulated values are for a temperature of 18 °C. Values for other temperatures|can be

calculat

where d

ed from the equation

Table B.1 — Conductivity of sodium chloride Solutions at 18 °C

K= K1 [1 + aft — 18)]

is the temperature coefficient (table B.2 corrected by table.B.3).

Mollal Molal Molal

conceﬂ:ration Conductivity concerruntration Conductivity concenmtration Conductivity

(mol NaCla uS-cm-1 (mol NaCla uS-cm-1 (mol NaCla S

per kg |water) per kg water) per kg water)

2 x 104 21,5 1x 102 1016 1,0 13 290

4 x 10-4 42,91 2 x 10-2 1983 1,2 86 270

6 x 104 64,14 4 % 10-2 3 853 1,4 96 240

8 x 104 85,30 6 x 10-2 5669 1,6 196 700

1x10-3 106,4 8 x 10-2 7 444 1,8 116 600

2 x 10-3 210,7 1 %101 9 190 2,0 125 400

4 x10-3 415,9 2 % 10-1 17 430 2,5 145 700

6 x 10-3 61850 4 % 10-1 32720 3,0 163 800

8 x 10-3 817,8 6 x 10-1 47 150 3,5 119 000

8 x 10-1 60 650 4,0 190 900

4,5 200 000

5,0 2(6 800

5,5 211 800

6,0 215 400

a 1 mol NaCl = 58,443 g.
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Table B.2 — Temperature coefficients for low-concentration
sodium chloride solutions

Temperature Tempe.rgture Temperature Tempe.ra}ture
coefficient coefficient
°c o °c o

0 0,021 14 80 0,026 14
10 0,021 94 90 0,026 4,
20 0,022 7, 100 0,026 6,
30 0,023 5, 110 0,026 64
46 6;62425 +26 86,6267
50 0,024 84 130 0,026 75
60 0,025 3, 140 0,026 74
70 0,025 8, 150 0,026 8,

Table B.3 — Tentative corrections to sodium chloride solution
temperature coefficients

Molal concentration NaCl
Temperature m
°C
0,01 0,1 0,2 0,5 1,0
0 -0,000 1 -0,000 4 —-0,000 9 -0,001 2 -0,0010
50 -0,000 1 -0,000 4 0,000 7 -0,000 6 -0,000 4
100 —-0,000 1 -0,000 2 -0,000 4 -0,000 6 +0,000 4
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Annex C
(normative)

Alternative procedures for measuring response times:
delay (71¢), rise (fall) (7, Ts) and 90 % (Tg9o) times

C.1 Procedure A

A recorder is connected to the output terminals of the analyzer. The inlet of the flow-through

Sensor i
may be
with a t

suitably mounted within, e.g., a tube, preferably plastic, fitted with an inlet e
vo-way stopcock, and outlet. A test solution representing the minimum rated

sensor
uipped
alue (or

approximately 2-5 % above) is supplied until a constant reading on the recorder is optained.

The twa
value (
maximu
switche
chart: th

For flow
specifie
shall be

The val
changes
the two

c.2

Procedy
two tan
conduct
rated el
other, t

-way stopcock is switched to supply a test solution representing the -maximu
br approximately 2-5 % below) and a mark is made on the, reecorder ch
m value test solution is supplied until a constant reading is obtained. The sto
] back to the minimum value solution and a second mark is;ymade on the
e minimum value solution is supplied until a constant reading is obtained

m rated
rt. The
bcock is
ecorder

-through sensors, the flow rate of the solutions shall be adjusted to the maximum
d by the manufacturer for the equipment. The temperature of solutions and sersor unit

constant within £0,5 °C and shall be reported with /other results.

les for delay time (T4q) and 90 % time (T4g), for both increasing and decreas

ng step

, rise time (7,) and fall time (7}), are determined from the chart speed. The larger of

delay, rise or fall and 90 % times are reported.

Procedure B

re B is similar to procedute' A except that the sensor unit is immersed alternately in
s, one containing a stirred test solution representing the minimum rated electrolytic
vity value and the other containing a stirred test solution representing the maximum

ectrolytic conductivity value. When transferring the sensor unit from one tan
ne sensor unit is.shaken but neither wiped nor rinsed. The sensor unit is le

tanks until constant readings are obtained.

k to the
[t in the
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Annex D
(informative)

Conductivity cells

D.1 Multiple electrode sensors

Lower conductivity range sensors are designed with two electrodes in contact with the
solution, those for the lowest range of ceII constants W|th Iarge concentrlc metal electrodes

Sensor

this pra
forming
guard e
electrod
electrod

For a fu]l description of these techniques, the reader should consUlt specialist texts [6],

these d
standar

D.2

This tyd
above 1
consistg
The sec
solution
Fora ¢
speciali

Inductiv
but ver
simulati

D.3

The me

blem three-electrode sensors use two outer guard electrodes connected
the low input to the electronics unit. To measure the very highest conductivitie
ectrodes themselves have to be isolated from the analyzer signal path leading
e and six-electrode designs with two outer guard electrodes?\tWo current-4
es and two voltage-sensing electrodes as the innermost conductors.

esigns may be specified and receive performance verification by procedures
.

nductive conductivity sensors

e of sensor, often called electrodeless;is generally only suitable for condd
00 uS-cm-' and offers complete electrical insulation from the sample. The)

conductivity rises, the shorted turn draws more current from the primary
pmprehensive explanation™oef the theoretical aspects, the reader should
5t texts.

e conductivity sensors may be specified and tested by procedures in this dq
fication tests are)generally easier to carry out with actual solutions than
bn circuit.

Capacitive conductivity sensors (also termed electrodeless)

asurement ceII is mounted between the plates of a capacitor in a resonance

g tube.
ercome
ogether
s these
to four-
ourcing

[7]1. Al
in this

ctivities
sensor

of an electrical transformer with the primary winding excited by the electronjcs unit.
ondary is effectively a shorted turn'of sample solution within an insulating tubge.

As the
vinding.
refer to

cument
with a

circuit.

....... +h i+ £ L

The cur

£l . £
UIIL IIUVVIIIH III LIIU LlIIlJuIL IO d IUII\JLIUII, IIUl HUIIUIGII‘Y IIIIUQI, T OOIIIHIU LI\JII

The method is rarely used for process analyzers.

uctivity.
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(1]
(2]

(3]
(4]
(5]
(6]

(7]
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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

EXPRESSION DES QUALI’TI'ES DE FONCTIONNEMENT
DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES -

Partie 3: Conductivité électrolytique
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bmmission Electrotechnique Internationale (CEIl) est une organisation mondiale de ner
sée de lI'ensemble des comités électrotechniques nationaux (Comités nationaux de la CEl).
bbjet de favoriser la coopération internationale pour toutes les questions de normalisation

nalisation
La CEIl a
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htionales, des Spécifications techniques, des Rapports techniques, des Spécifications acceg
(PAS) et des Guides (ci-aprés dénommeés "Publication(s) de la CEI"). Leur élaborfation est con
s d'études, aux travaux desquels tout Comité national intéressé par le sujet,traité peut parti
sations internationales, gouvernementales et non gouvernementales, en liaison avec la CEl,
hent aux travaux. La CEIl collabore étroitement avec I'Organisation Internationale de Normalisat
fdes conditions fixées par accord entre les deux organisations.

bcisions ou accords officiels de la CEl concernant les questions techhiques représentent, dans
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La prés

pbnté/norme doit étre utilisée conjointement avec la CElI 60746-1.

La présente version bilingue (2012-12) correspond a la version anglaise monolingue publiée

en 2002

Le texte

-06.

anglais de cette norme est issu des documents 65D/85/FDIS et 65D/87/RVD.

Le rapport de vote 65D/87/RVD donne toute information sur le vote ayant abouti a

I'approb

La versi

ation de cette norme.

on francaise n’a pas été soumise au vote.

Cette publication a été rédigée selon les Directives ISO/CEI, Partie 3.

L’Annexe C fait partie intégrante de la présente norme.
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Les Annexes A, B et D, sont données uniquement a titre d’information.

La CEI 60746 est composée des parties suivantes, 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 capteurs ampérométriques recouverts
d'une membrane

Partie 5; Potentiel d'oxydoréduction ou potentiel redox

Partie 6 Effet de conductivité des ions dans les eaux ultra-pures, a partir dé mesures
combinées de la conductivité et du pH1

Le comité a décidé que le contenu de cette publication ne sera pas modifi& avant p007. A
cette date, la publication sera

* reconduite,

* supprimée,

* remplacée par une édition révisée, ou
*+ amehdée.

Le conel|enu du corrigendum de janvier 2003 a été pris/en considération dans le [présent
documelnt.

1 Arétude.
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EXPRESSION DES QUALI’TI'ES DE FONCTIONNEMENT
DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES -

Partie 3: Conductivité électrolytique

1 Domaine d’application

La présente partie de la CEI 60746 a pour but:

— de §
cara
élec
aque

— d'éte
élec

— def
qual

2 Réflérences normatives

Les do
docume
non dat
amende

CEIl 607
Partie 1

3 Déflinitions

Dans I¢g
CEIl 607

3.1
conduc|

pécifier la terminologie, les définitions et les exigences relatives aux énon
ctéristiques par les constructeurs d’analyseurs, de détecteurs-\ et
roniques utilisés pour la détermination de la conductivité électrolytique 'des s
buses;

blir les essais de qualité de fonctionnement pour ces analyseurs, 'détecteurs ¢
roniques;

burnir des documents de base dans le cadre de l'application des normes d'as
té.

cuments de référence suivants sont indispensables pour l'application du
nt. Pour les références datées, seule I'édition citée s’applique. Pour les réf
Bes, la derniére édition du document d& référence s’applique (y compris les é
ments).

46-1, Expression des qualitésde fonctionnement des analyseurs électrochini
- Généralités

cadre de la présente partie de la CEIl 60746, les définitions contenues
46-1 s’appliquent, ainsi que les définitions suivantes:

tance=électrolytique

rapport

dans une'selution électrolytique remplissant une cellule de conductivité:

ou

du-courant a la différence de potentiel dans le cas du transport de charges i

cés des
d’unités
olutions

t unités

surance

présent
grences
entuels

iques —

dans la

oniques

G=—
U

I est le courant traversant I’électrolyte, en amperes (A);

U est la différence de potentiel entre électrodes, en volts (V);

G est la conductance électrolytique, en siemens (S).

La résistance électrolytique est l'inverse de la conductance électrolytique, I'unité de mesure
étant 'ohm (Q)
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3.2
conductivité électrolytique
appelée autrefois conductance spécifique, est définie par I’équation:

K=
E
ou

j estla densité de courant électrique, en A-m~2;

E est l'intensité du champ électrique, en V-m-'.

L'unité pgeconductivité etectrotytique, «, €5t 1€ SIEmens par metre (oS- ). La rgsistivité
électrolytique est I'inverse de la conductivité électrolytique, I'unité étant 'ohm-metre, (€@2.m)

NOTE Dhns la pratique, I'unité de conductivité la plus utilisée est le microsiemens par centiméfre (uSlcm=") ou
I'unité de [résistivité correspondante, le mégohm par centimétre (MQ-cm).

1 uS-cm-1=10-4S-m-1 =1 MQ-cm.

3.3
constante de cellule du détecteur
conducteur électrolytique d’une section transversale uniforme X et longueur L, définit par
I’équation:

L

Keell = —

X

oU K, lest la constante de cellule, en m~1 (vojrNote 1).

Il est d’isage de mesurer la conductivité électrolytique au moyen de cellules dont la| section
transversale n’est pas uniforme, auquelicas il convient que K. puisse étre déterminé au
moyen d’une solution de référence de.conductivité électrolytique connue.

La relatjon entre la conductance €lectrolytique et la conductivité électrolytique est définie par
I’équation:

K= Kcel

1% G
ou
K edt la conductivité électrolytique, en S-m~1;

G edt la‘conductance électrolytique, en S;
K

cell

edt 1a’canstante de cellule_en m-1

NOTE 1 En pratique, K, est généralement exprimé en cm-1, Kk en uS-cm-1et G en uS (voir 3.2).

NOTE 2 La constante de cellule aura normalement une valeur constante dans une plage donnée (voir 4.1). En
dehors de cette plage, il convient de s’attendre a ce que les effets de polarisation produisent des erreurs (voir 3.4
et I'annexe D).

3.4

polarisation

effet pouvant se produire a la surface des électrodes dans une solution électrolytique lorsque
le courant entre les électrodes est tel qu’il produit I'électrolyse et en conséquence une
isolation partielle de la surface des électrodes

Pour éviter cette incertitude, des méthodes de mesure différentes peuvent étre mises en
ceuvre (voir 3.7, 3.8 et I'annexe D):
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a) mesures en courant alternatif, a une fréquence suffisamment élevée pour éviter les effets
de polarisation;

b) mesures avec quatre ou six électrodes, a savoir des électrodes distinctes pour transporter
le courant et mesurer le potentiel;

c) mesure inductive ou capacitive par couplage entre le conducteur électrolytique et le circuit
électrique de mesure a travers un milieu non conducteur.

Dans chaque cas, la relation entre la conductivité électrolytique et la grandeur de sortie
mesurée est établie par la constante de cellule.

3.5

coefficient de température
augmenlt:tlon (ou diminution) relative de Ta conduclivité électrolytique d’une solution par
kelvin de variation de température. Le coefficient de température dépend de la température
de référence et de la nature de la solution.

L'équatipn d'approximation suivante peut étre appliquée pour des solutiens”électrglytiques
concentrées ou x> 10~4S-m=1(1 uS-cm-1)

Kt = Kty X (1 + aAt)
ou

x;  estfla conductivité électrolytique a température ¢

Ky estfla conductivité électrolytique a température degeférence tr;
At est|la différence de température ¢ - 17

a  estlle coefficient de température.

En pratique, cette formule est suffisamment précise dans une petite plage de tempdratures.
Pour des plages plus importantes, on a coutume d’ajouter a I'’équation ci-dessus deq termes
d’ordre [plus élevés d’une série polynomiale (telle que S(Ar)2 + »Ar)3 +...) afin d’obtenir une
précision suffisante. On utilise souvenble coefficient de température en pour-cent, qui est le
pourcentage de déviation relative par-kelvin de la valeur de référence «, tel que:

a (%) =100 «

NOTE |Il| convient de se référer a la documentation du constructeur pour connaitre la (les) technique(s) de
compensgtion en température/de I'échantillon utilisée(s).

3.6
simulateur
série dg résistances non inductives (de préférence variables par échelons, par exemple, une
boite de ‘résistances a décades), utilisée pour les essais de qualité de fonctionnement des
unités élfecironiques conductimetriques, simulant des detecteurs a deux et trois electrodes

NOTE |l convient que I'échelon minimal soit de préférence de 0,01 R, ou R est la valeur inverse de la valeur
nominale de conductivité pleine échelle. De maniére analogue, il convient que la valeur de résistance la plus
élevée corresponde a la limite inférieure de la plage de mesure: si la plage commence a zéro, il convient que la
valeur de résistance soit supérieure ou égale a 10 R pour un essai a 10 % de la plage.

Pour une conception de simulateur de détecteur a électrodes multiples, il faut consulter le
constructeur.

Le détecteur de température peut étre simulé par une autre résistance de précision variable,
par exemple, une boite de résistances variables a décades.
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3.7

capacitance de cellule

produite par le champ électrostatique existant entre les électrodes de mesure du détecteur en
raison de la constante diélectrique élevée de I'eau. Sa valeur est inversement proportionnelle
a la constante de cellule et est exprimée par le rapport d’approximation:

7
CceII\P
Kcell
ou
Ceen  ©stla capacitance de cellule, en picofarads (pF: 1 pF = 10-12 F);
act |lo FaYaVa¥s tanta de collila an cm—1-
ceII oottt oCHore— ot >
Ceall ieut perturber les mesures de faible conductivité effectuées avec des cellule§ a deux
u trois électrodes, lorsqu'une fréquence trop élevée est utilisée. L'effet peut étre
néduit a I'aide d’une discrimination de phase dans l'unité électronique
3.8
courantis de fuite
courants alternatifs a la fréquence de mesure s’écoulant des électrodes de la cellule vers les
éléments conducteurs locaux en contact avec la solution d’échantillon.
lls modjfient la constante de cellule occasionnant des incertitudes de mesure et jont lieu
principalement dans les cellules symétriques, avec des électrodes similaires cote a coge.
4 Prdcédure pour la spécification
Voir I'Anticle 5 de la CEI 60746-1, ainsi que les points suivants:
4.1 Informations complémentaires concernant les détecteurs
a) Type, c'est-a-dire unité a circulation, a immersion ou a insertion; nombre d’électrqdes; en
cas [de conception sans électrode, cellule inductive ou capacitive (les types coufants de
cellyles sont décrits en annexe'D).
b) Consgtante, tolérance deccellule et plage de mesures correspondante (voir 4.3a)).
c) Type de compensatelryde température (par exemple, Pt 100).
d) Dimegnsions du déteeteur, détails concernant le montage et la connexion.
4.2 Informatiohs complémentaires concernant les unités électroniques
a) Frédquence/fréquences de mesure
b) Plade-de+églagedeta—ceonstantedecelule:
c) Type de détecteur compensateur de température auquel l'unité électronique peut étre

connectée et résistance maximale autorisée du compensateur et des conducteurs de
connexion.

d)
e)

Plage de réglage de la température de référence; température spécifiée, si déterminée.
Plage de réglage du coefficient de température et détails concernant la compensation en

température de I’échantillon pouvant étre appliquée. Valeur spécifiée, si déterminée.

f) Détails d’installation.

4.3 Informations complémentaires concernant les analyseurs complets

a) Plages de mesure (assignés et effectifs).
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NOTE Certains analyseurs utilisent des unités de concentration, par exemple, % de masse NaCl, g NaOH par
litre, etc. Pour de tels analyseurs, il convient que la plage assignée soit spécifiée sur I'unité de mesure, ainsi
que la conductivité correspondante a la température de référence assignée.

b) Tem

pérature de référence pour la mesure.

c) Détails d’installation.

5 Valeurs et domaines normalisés recommandés pour les grandeurs
d’influence affectant les qualités de fonctionnement des unités
électroniques

Voir I'annexe A de la CEI 60746-1.

6 Vér
Voir I'An

6.1 G
Les par]
spécifiq
- lapl
- lapl

- le ty
échs
- le ty
vérif

6.2 E

Pour [I'¢talonnage précis d'un .analyseur de conductivité, les paramétres suivan

nécessy

a) lacd
b) late
c) lecd

NOTE L
approprié

ification des valeurs
ticle 6 de la CEl 60746-1.

onsidérations générales

ametres nécessaires a la configuration de l'unité électronique, pour la comf
e de celle-ci et du détecteur, doivent étre déterminés. €g€gi doit inclure:

hge a mesurer et les unités d’affichage (si équipé d’'un-afficheur);

age et le type de tout signal de sortie transmis;

pe d’échantillon, par exemple, un échantillon a circulation et son débit

pe et la plage de compensation en(température de I'échantillon pour g
cation est nécessaire, le cas échéant,
talonnage

ires pour le réglage de’unité électronique:

nstante de cellule(Voir 3.3 et 4.2 b));
mpérature de référence (voir 4.2 d));
efficient detempérature ou I'algorithme approprié (voir 4.2 e)).

h valeur_éxacte de la constante de cellule peut étre déterminée au moyen de la solution d’'é
b (voir {*Annexe A).

ntillon statique dans lequel le détecteur estiimmergé et sa profondeur minimalg;

binaison

ou un

quel la

ts sont

alonnage

6.3 S

olutions d'essai

Les solutions d’essai doivent étre appliquées en fonction du type de détecteur.

Pour les détecteurs a circulation, les solutions doivent étre appliquées a un débit compris

dans la

plage assignée spécifiée par le constructeur.

Pour les détecteurs pouvant étre immergés dans une solution d’essai, il est essentiel que le
détecteur soit rincé plusieurs fois avec de I'eau dont la conductivité est négligeable (par
rapport a la plage a soumettre aux essais) aprés immersion dans une solution et avant
immersion dans une solution préalablement renouvelée. Une procédure correcte est de
garder un deuxiéme récipient de chaque concentration de solution d’essai a utiliser pour le

ringage

final avant immersion dans chaque solution d’essai correspondant.
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L'immersion d’échantillons de détecteur dans des récipients de solution d’essai exposée a
I'air n’est pas appropriée pour les mesures inférieures @ 100 uS.cm=".

NOTE De I'eau déionisée dans un récipient ouvert absorbe le CO,; une conductivité d’équilibre typique d’'environ
0,9 uS-cm-1 est finalement atteinte.

Des exemples de solutions d’essai sont présentés sous forme de tableaux a 'annexe B.

Pour les solutions & conductivité faible, inférieures & 100 uS-cm=1 (& 25 °C), il est essentiel
que les solutions a circulation, de conductivité appropriée, soient générées par une injection
continue, par exemple, de solutions NaCl dans un courant d’eau pure a un débit contrélé. Les
concentrations nécessaires peuvent étre déterminées par extrapolation des valeurs indiquées

en annexeB-

De I'eay pure ne peut étre générée que par un systéme de déionisation circulatgire: les

solutiong d’essai types doivent étre générées a partir d’'une telle eau.

6.4

Procédures d’essai

Les progcédures d’essai suivantes doivent étre effectuées conformément a la CEl 60746-1, en

utilisant|les solutions d’essai appropriées.

a)
b)

g)

h)

Inceftitude intrinséque

Incertitude de linéarité

NOTHE 1 Des écarts de la linéarité du détecteur peuvent étre dues, a des conductivités éleyées, par
polarisation a une fréquence de mesure trop faible et, a des\conductivités faibles, par capacitance d¢ cellule a
une fréquence trop élevée. Les analyseurs de conductivité” incluant une sélection de fréquence, germettent
d’effdctuer une vérification simple. Pour les analyseurs sans sélection de fréquence, les efreurs de
polar{sation peuvent étre révélées par utilisation de solutions d’essai dans la plage supérieure (envirpn 80 % a
100 %). Des incertitudes de capacitance peuvent étre démontrées par la connexion paralléle d'un
cond¢nsateur d’une valeur environ égale a I'équation donnée dans en 3.7 a I'’entrée de I'unité électropique, par
exemple, aux électrodes de la cellule (pour lés cellules a quatre et six électrodes, les électrodes de tension
intérieures): si une augmentation de la valeur affichée est constatée, l'incertitude de capacitance et environ
de valeur identique.

Répegtabilité

Fluctuation du signal de sortie
Temlps de préchauffage
Dériye

NOTHE 2 Une dérive.est généralement signalée comme une régression linéaire de deux manieres dffférentes:
une gériode courté,d’'une durée de 1 h a 24 h et une période plus longue d’'une durée de 30 jours a 100 jours.

Temjps desréponse

NOTH 3 Ms sont détaillés en annexe C. La meilleure procédure est la procédure A, c'est la seule procédure

e I TN ; Lot
appropfrieepotrres—centresa tHetraton:

Température de I'échantillon

Les incertitudes causées par la variation de température de I'échantillon doivent étre
déterminées a deux points a proximité des limites inférieure et supérieure de la plage de
mesures. Les mesures doivent étre effectuées a la température de référence de
I’échantillon, puis a la température inférieure de la plage de compensation (voir 4.2 d) et
4.2 e)) et enfin a la température supérieure de la plage.

NOTE 4 Pour les échantillons a circulation, les mesures peuvent étre effectuées par circulation de la solution
dans un échangeur de chaleur en acier inoxydable avant le détecteur.

Principales grandeurs d'influence
La réaction aux grandeurs d’influence suivantes doit généralement étre déterminée a

'aide de deux solutions d’essai a proximité des limites supérieure et inférieure de la
plage. Il convient que les grandeurs d’influence soient d’abord appliquées a la valeur de
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i)

référence puis aux deux limites (supérieure et inférieure) du domaine assigné. Il convient
de faire la mesure finale quand la grandeur est renvoyée a la valeur de référence.

Des variations dans les caractéristiques de I’équipement électrique affectent en général
I'unité électronique seule et peuvent étre soumises aux essais avec une seule solution au
point milieu de la plage. Ces essais peuvent étre effectués sur les unités électroniques
prises isolément, a l'aide de résistances, pour simuler le point milieu de la plage de
conductivité, et du détecteur de température.

— Température ambiante

— Humidité

— Débit de I'échantillon

— PRression-de-l'6chantillon

-

La |
pour
para
veérif]

|
o7 4 = T

Plag

En
d’au
infén
d’au
mes

ression de sortie de I’échantillon (si différent de la pression ci-dessus);
ibrations;

ension d'alimentation

réquence de I'alimentation en courant alternatif, ou

Dndulation d'alimentation en courant continu et impédance

Lompatibilité électromagnétique

ste des grandeurs d’influence supplémentaires pouvant nécessiter une vérn
des applications spécifiques se trouve dans la_CElV60746-1. En complém
metres se trouvant dans la liste, les paramétres'suivants peuvent nécess
cation:

e de mesures d’une constante de cellule (unité électronique)

tilisant une solution d’essai prés du pgint milieu d'une plage, vérifier la pg
gmenter et/ou de diminuer la valeur affichée dans une plage de variation qui n
ieur a la plage de mesures indiquéé par le constructeur. Répéter la procédy
fres solutions d’essai a proximité~des limites supérieure et inférieure de la p
Lires. Un simulateur approprié peut étre utilisé (voir 3.6).

ification
ent des
ter une

ssibilité
‘est pas
re avec
lage de
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Annexe A
(informative)

Valeurs de conductivité électrolytique de solutions d’étalonnage

de chlorure de potassium et d'eau pure

Tableau A.1 — Valeurs de conductivité électrolytique

Concentration
Solution molaire Masse de KCI Température Conductivité Coefficient de
d’étalonnage m (mol KCI par kg d'eau °C uS-cm-1 température
par kg d'eau)
A 1 74,551 ¢g 25 111 070

B [1 0,1 7,4551¢ 0 7 115,85 0,030 5
(ou 107,456 g de 25 12 824,6 0,019 0
solution A et 900 g 50 19 180,9 0,013 5
d'eau)

c 0,01 0,745 6 g 0 742,921 0,p312
(ou 100,746 g de 25 1408,23 0,019 6
solution B et 900 g 50 2,123,43 0,013 8
d'eau)

D 0,001 0,074 6 g 25 146,87

(ou 100,075 g de
solution C et 900 g
d'eau)

E [2 0,000 5 0,037 3¢ 25 73,87
(ou 100,075 g de
solution C et 900 g
d'eau)

Des valelirs de conductivité intermédiaires a des températures a +20 °C par rapport aux températpres de
référence|peuvent étre obtenues avec une précision supérieure a 1 % en utilisant I’équation:

k.50 (1 + aAt)

ou

k; est lajconductivité a la température ¢

ki est lalvaleur du tableau la plus proche(e la température de référence r;

a est lecoefficient de température altr;

At=t—1tr

Pour la préparation de la solutionyon doit utiliser du KCI de qualité analytique, séché pendant au moins 2 h entre
220 °C et| 240 °C. De I'eaugdéionisée, de conductivité négligeable par rapport aux valeurs indiquées, doit étre
utilisée, e} de préférence de'moins de 1uS.cm™' (a 25 °C) (voir 6.3).

Ces valeyrs de conductivité, présentées sous forme de tableaux, incluent la contribution de I'eau: pour les
solutions D et E, la conductivité de I'eau dé-ionisée doit étre prise en compte.

NOTE Ep I'absence d'une solution d’étalonnage de conductivité faible, la solution E est incluse.

Tabl A.2 — Conductivité_él It ol

Température Conductivité Température Conductivité
°C uS-cm-1 °C uS-cm-1
0 0,010 74 50 0,174 4
10 0,022 55 60 0,2517
20 0,042 01 70 0,349 2
25 0,055 44 80 0,467 0
30 0,072 02 90 0,605 9
40 0,114 9 100 0,763 1
NOTE Les données ont été sélectionnées dans [3]").
1) Les chiffres entre crochets renvoient a la bibliographie.
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