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AVANT-PROPOS 

L'ISO (Organisation lnternationale de Normalisation) est  une federation mondiale 
d'organismes nationaux de normalisation (Comites Membres ISO). L'elaboration de 
Normes Internationales est confiee aux Comites Techniques ISO. Chaque Comite 
Membre interesse par une etude a le droit de faire partie du Cornit6 Technique 
correspondant. Les organisations internationales, gouvernementales e t  non 
gouvernementales, en liaison avec I'ISO, participent egalement aux travaux. 

Les Projets de Normes lnternationales adoptes par les Comites Techniques sont 
soumis aux Comites Membres pour approbation, avant leur acceptation comme 
Normes Internationales par le Conseil de I'ISO. 

Avant 1972, les rksultats des travaux des Comites Techniques Btaient publies 
comme Recommandations ISO; maintenant, ces documents sont en cours de 
transformation en Normes Internationales. Compte tenu de cette procedure, le 
Comite Technique ISO/TC 79 a examine la Recommandation ISO/R 795 e t  est 
d'avis qu'elle peut, du point de vue technique, &tre transformee en Norme 
Internationale. La presente Norme lnternationale remplace donc la 
Recommandation ISO/R 795-1968 a laquelle elle est  techniquement identique. 

La Recommandation ISO/R 795 ava i t  ete approuvee par les Comites Membres des 
pays suivants : 

Afrique du Sud, Rep. d' 
Allemagne 
Autriche 
Belgique 
Bresil 
Bulgarie 
Canada 
Chili 
Coree, Rep. de 
Egypte, Rep. arabe d' 

Espagne 
France 
Hongrie 
I nde 
lrlande 
Israel 
I ta l  ie 
Norvhge 
Pays-Bas 
Pologne 

Suede 
Suisse 
Tchecoslovaquie 
Turquie 
U. R S.S. 
U.S.A. 
Yougoslavie 

Le Comite Mernbre du pays suivant avai t  desapprouve la  Recommandation pour des 
raisons techniques : 

Royaume-Uni 

Les Comites Membres des pays suivants ont desapprouve la transformation de la 
Recommandation ISO/R 795 en Norme lnternationale : 

Royaume-Uni 
Suisse 

0 Organisation Internationale de Normalisation, 1976 0 

Imprim6 en Suisse 
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NORME INTERNATIONALE IS0  795-1976 (F) 

Aluminium et alliages d'aluminium - Dosage du cuivre - 
Methode photometrique a I'oxalyldi hydrazide 

1 OBJET ET DOMAINE D'APPLICATION 

La presente Norme lnternationale specifie une methode i 
I'oxalyldihydrazide de dosage photometrique du cuivre 
dans I'aluminium e t  les alliages d'aluminium. 

La methode es t  applicable au dosage du cuivre aux teneurs 
comprises entre 0,002 e t  0,8 % ( rn/rn).  

La methode n'est pas applicable totalement au cas 
particulier des alliages a teneurs en silicium superieures i 
1 % ( rn / rn) ,  pour lequel des modifications sont a apporter, 
comme indique dans I'annexe. 

2 PRlNClPE 

Attaque par I'acide chlorhydrique 

Formation a pH compris entre 9.1 e t  9.5, en presence 
d'acetaldehyde, du complexe cuivre-oxalyldihydrazide de 
coloration violette, I'intervalle de pH optimal etant obtenu 
par addition d'une quantite contrdee d'ammoniaque. 

Mesurage spectrophotometrique a une longueur d'onde aux 
environs de 540 nm.1) 

3 REACTIFS 

Au cours de I'analyse, n'utiliser que des reactifs de qualite 
analytique reconnue e t  que de l'eau distillee ou de I'eau de 
purete equivalente. 

3.1 Acide chlorhydrique, p 1.19 g/ml, solution 12 N 
environ. 

3.2 Acide fluorhydrique, a 40 %, p 1.1 5 g/ml environ. 

3.3 Acide nitrique, p 1,23 g/ml, solution 7,4 N environ. 

Prelever 50 ml d'acide nitrique, p 1,40 g/ml, solution 15 N 
environ, e t  completer le volume a 100 ml avec de I'eau. 

3.4 Acide sulfurique, p 1,48 g/ml, solution 17.5 N en- 
viron. 

Verser 50 ml d'acide sulfurique, d =  1,84 g/mI, solution 
35,6 N environ, dans de l'eau et, apres refroidissement, 
completer l e  volume a 100 ml. 

3.5 Eau oxygknke, a 3 6 %  p 1,12 g/ml, 120volumes 
env i ron. 

3.6 Ammoniaque, p 0.90 g/ml, solution 14,4 N environ. 

3.7 Acide citrique, solution a 500 g/l. 

Dissoudre 500 g d'acide citrique (C6H807.HzO) dans de 
I'eau e t  completer le  volume I 1000 ml. 

3.8 Acktaldehyde, solution a 400 g/l. 

Dans une fiole jaugee de 1000m1, introduire 400g 
d'acetaldehyde (CH,CHO), refroidir (a 5 "C environ); 
ajouter lentement de I'eau distillee refroidie (a 5 "C 
environ) e t  completer le  volume a 1000 ml. 

Conserver a une temperature de 15 "C environ. 

NOTE - Comme un echauffement se produit lors du melange de 
I'eau et de I'acetaldehyde et comme I'acetaldehyde est tres volatil 
(temperature d'ebullition 21 " C ) ,  il est conseille de refroidir avec de 
I'eau froide le recipient dans lequel est effectue le melange. 

3.9 Oxalyldihydrazide, solution a 2,5 g/l. 

Dissoudre 2.5 g d'oxalyldihydrazide (CzH6N,0p) dans de 
I'eau tiede (40 a 50 "C) et, apres refroidissement a 20 "C, 
completer le volume a 1000 ml. Filtrer si necessaire. 

3.10 Cuivre, solution etalon correspondant a 1 g de Cu par 
litre. 

3.10.1 Dans un becher de forme haute, de capacite 
appropriee (par exemple 400 ml) dissoudre 1 g de cuivre 
electrolytique (titre superieur ou Bgal a 99,95 %) dans 
10 ml de I'acide nitrique dilue (3.3) auxquels ont ete 
ajoutes 20 ml d'eau. Couvrir avec un verre de montre. 
Quand la  dissolution e s t  complete, Bvaporer au bain-marie 
jusqu'a debut de cristallisation. Reprendre avec de I'eau, 
transvaser dam une fiole jaugee de 1000 ml, rincer et, apres 
refroidissement, completer le  volume a 1000 ml avec de 
I'eau; 

1 ml de cette solution contient 1 mg de cuivre. 

ou, comme variante, 

3.10.2 Dissoudre 3,929 6 g de sulfate de cuivre(l1) 
cristallise pentahydrate (CuSO4.5H2O) dans de l'eau e t  
completer le volume a 1000 ml. 

1 )  
terferent pas. 

L'alurniniurn est complex6 par I'acide citrique. Les e lhents  d'alliages et les impuretes presents dans I'alurniniurn et ses alliages n'in- 
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IS0 795-1976 (F) 

3.1 1 Cuivre, solution Btalon correspondant i 0,05 g de Cu 
par litre. 

Transvaser 50,O ml de la solution-etalon (3.10) dans une 
fiole jaugee de 1000 ml e t  completer le volume a 1000 ml 
avec de I'eau. 

1 ml de cette solution contient 0,05 mg de cuivre. 

3.12 Cuivre, solution Ctalon correspondant a 0,005 g de 
Cu par litre. 

Transvaser 50,O ml de la solution Ctalon (3.1 1 )  dans une 
fiole jaugee de 500 ml e t  completer le volume 500 ml avec 
de I'eau. 

1 ml de cette solution contient 5 p g  de cuivre. 

Preparer au moment de I'emploi. 

3.13 Cuivre, solution ktalon correspondant a 0,0025 g de 
Cu par litre. 

Transvaser 50,O ml de la solution-etalon (3.1 1 )  dans une 
fiole jaugee de 1000 ml e t  completer le volume a 1000 ml 
avec de I'eau. 

1 ml de cette solution contient 2,5 p g  de cuivre. 

Preparer au moment de I'emploi. 

4 APPAREILLAGE 

4.1 Materiel courant de laboratoire, e t  

4.2 Electrophotomtitre ou spectrophotomtitre (longueur 
d'onde aux environs de 540 nm). 

5 ECHANTI LLONNAGE 

5.1 Echantillon pour laboratoirel ) 

5.2 Echantillon pour essai 

Des copeaux d'epaisseur non superieure 2 1 mm doivent 
6tre obtenus par percage ou fraisage de I'echantillon pour 
laboratoire. 

6 MODE OPERATOIRE 

e t  transvaser en fiole jaugee de 200 ml. Completer l e  
volume a 200 ml avec de I'eau. 

6.1.2 EssaiprtViminaire de contr6le du pH 

Dans un becher de capacite appropriee (de 50 ou 100 ml 
environ par exemple), introduire 10 ml de la solution 
d'acide chlorhydrique (6.1.1). 10 ml de la solution etalon 
de cuivre (3.12), 2 ml de la solution d'acide citrique (3.7). 
agiter e t  ajouter enfin 10 ml de l a  solution 
d'acetaldehyde (3.8). 

A I'aide d'une pipette graduee ou d'une burette ajouter, en 
agitant, de I'ammoniaque (3.6) en quantite suffisante de 
facon a amener a 9,3 environ (de 9,l a 9.5) la valeur du pH 
de la solution. 

Noter le nombre de millilitres d'ammoniaque employes 
pour corriger le pH (quantite de I'ordre de 7 a 9 ml). Cette 
solution d'essai doit &tre rejetee. 

6.1.3 Trace de la courbe d'etalonnage. 

Introduire, dans une serie de neuf fioles jaugees de 50 ml, 
10 ml de la solution d'acide chlorhydrique (6.1.1), puis 
respectivement 0 (solution de compensation) - 2,O - 4.0 - 
6,O - 8.0 e t  10,O ml de la solution etalon de cuivre (3.13), 
et, dans les trois fioles restantes respectivement, 6,O - 8.0 e t  
10,O ml de la solution etalon de cuivre (3.12). Ajouter dans 
chaque fiole 2 ml de la  solution d'acide citrique (3.7) e t  
agiter, puis ajouter la quantite d'ammoniaque (3.6) 
determinee par I'essai preliminaire de contrde du pH 
indique en 6.1.2 e t  10 ml de la solution d'acetaldehyde 
(3.8). Refroidir a 20 O C  environ e t  enfin ajouter 10 ml de 
la  solution d'oxalyldihydrazide (3.9). 

Completer le volume a 50 ml avec de I'eau e t  agiter. Ap rk  
30 min. effectuer les mesurages photometriques au 
maximum de la courbe d'absorption (longueur d'onde aux 
environs de 540 nm), apres avoir ajuste I'appareil au zero 
d'absorbance sur la solution de compensation. 

Tracer un graphique en portant, par exemple, sur I'axe des 
abscisses les quantites de cuivre contenues dans 50 ml et, 
sur I'axe des ordonnees, les valeurs correspondantes de 
I'absorbance. 

6.2 Prise d'essai 

Effectuer la  pesee de la  prise d'essai avec une precision de 
k 0,001 g, suivant les quantites indiquees au tableau. 

6.1 Courbe d'ktalonnage 
6.3 Dosage 

6.1 .I Mise en solution dans I'acide chlorh ydrique 

Dans un becher de 250 ml introduire 30 ml de I'acide 
chlorhydrique (3.1) e t  1 ml de I'eau oxygenee (3.5), puis 
evaporer presque completement le  liquide. Ajouter 50 ml 
d'eau, porter 2 I'ebullition durant 5 min environ, refroidir 

6.3.1 Attaque de la prise d'essai 

La prise d'essai, la  dilution de la solution principale e t  la 
partie aliquote a prelever selon l a  teneur presumee en cuivre 
sont indiquees dans l e  tableau. 

1)  L'echantillonnage de I'aluminiurn e t  des alliages d'alurninium fera I'objet d'une Norme lnternationale ulterieure. 
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10.0 

10.0 

10,o 

5.0 

5.0 

TABLEAU 

4 6 40 

loa40  

16840 

20 a 40 

20 B 40 

Masse de la 
prise 

d'essai 

Teneur en cuivre 
presumee 

Volume de la 
partie aliquote prkente dans 
I prelever 

Masse de cuivre 

I'aliquote I I Volume de la 
solution 

principale 

de 0,002 a 0,02 

plus de 0.02 a 0.08 

plus de 0,08 a 0.2 
I 

plus de 0.2 a 0.4 

plus de 0.4 a 0.8 

2 

1 

1 

1 

0.5 

100 

200 

500 

500 

500 

lntroduire l a  prise d'essai dans un becher de forme haute e t  
de capacite appropriee (par exemple 250 ml). Ajouter 
environ 20 ml d'eau, puis, par petites fractions, 30 ml de 
I'acide chlorhydrique (3.1). Couvrir avec un verre de 
montre et ,  s i  necessaire, chauffer doucement pour faciliter 
I'attaque. Ajouter, goutte a goutte, , 1 ml de I'eau 
oxygenee (3.5), porter a I'ebullitionl ) .  Evaporer jusqu'a 
I'obtention d'une masse psteuse. 

Reprendre avec environ 50ml  d'eau chaude e t  chauffer 
pour faciliter la solubilisation des sets. Laisser refroidir, 
filtrer si necessaire sur filtre a texture moyenne e t  recueillir 
le filtrat dans la fiole jaugee appropriee (voir colonne 
((Volume de la solution principale)) du tableau). Rincer le 
becher e t  le filtre a I'eau tigde, ajouter les eaux de lavage a 
la solution principale. 

Apres refroidissement a la temperature ambiante, completer 
au volume avec de I'eau e t  agiter. 

6.3.2 Essai pre'liminaire de contr6le du pH 

Prelever la partie aliquote specifiee dans le tableau 2 e t  
I'introduire dans un becher de capacite appropriee (50 ou 
100 ml par exemple) e t  ajouter environ 10 ml d'eau. 
Ajouter 3 ml de la solution d'acide citrique (3.7) s i  l a  prise 
d'essai es t  de 2 g, ou 2 ml si la prise d'essai est  de 1 
ou 0,5 g. Agiter e t  ajouter ensuite 10 ml de la solution 
d 'ace t a l  de h y de (3.8 1. 

A I'aide d'une pipette graduee ou d'une burette, verser, en 
agitant, I'ammoniaque (3.6) en quantite suffisante pour 
amener a 9,3 environ (9.1 a 9,5) le pH de la solution. 

Noter le nombre de millilitres d'ammoniaque employes 
pour la correction du pH (quantites de I'ordre de 7 a 9 ml). 
Cette solution d'essai doit Btre rejetee. 

6.3.3 Reaction coloree 

Dans une fiole jaugee de 50 ml, introduire une partie 

aliquote de la solution principale de mBme volume que celle 
utilisee pour le contrble du pH. Ajouter, selon la prise 
d'essai utilisee, 3 ml de la solution d'acide citrique (3.7) si 
la prise d'essai est  de 2 g, ou bien 2 ml si l a  prise d'essai est  
de 1 ou de 0.5 g, e t  agiter. 

Ajouter ensuite la  quantite de I'amrnoniaque (3.6) deter- 
minee par I'essai preliminaire (voir 6.3.2). puis 10 ml de la 
solution d'acetaldehyde (3.8) et, enfin, ajouter 10 ml 
de la solution d'oxalyldihydrazide (3.9); refroidir a 20 O C  

environ. Completer le volume a 50 ml avec de I'eau e t  
agiter. 

6.3.4 Essai a blanc 

Dans un becher de forme haute e t  d'une capacite 
appropriee (par exemple 250 ml), introduire 30 ml de 
I'acide chlorhydrique (3.1) e t  1 ml de I'eau oxygenke (3.5). 
Couvrir avec un verre de montre e t  evaporer presque 
completement. Reprendre avec de I'eau e t  transvaser la  
solution dans une fiole jaugee dont la capacite est la mBme 
que celle de la  fiole utilisee pour la  solution principale de la 
prise d'essai, e t  completer au volume a la temperature 
ambiante. 

Prelever une partie aliquote correspondant a celle de I'essai 
de reaction coloree, e t  contrbler la  valeur du pH en suivant 
la technique decrite en 6.3.2. 

Prelever ensuite une deux ihe  partie aliquote de la solution 
de I'essai a blanc e t  operer suivant le mode operatoire decrit 
en 6.3.3. 

6.3.5 Mesure photome'trique 

Apres 30 min, effectuer le mesurage photometrique de la 
solution coloree au maximum de la courbe d'absorption 
(longueur d'onde aux environs de 540 nm) apres avoir 
ajuste I'appareil au zero d'absorbance sur la solution de 
l'essai a blanc. 

1 )  
supkrieures 5 1 % ( rn / rn) .  

Voir en annexe la modification a apporter a la methode generale dans le cas particulier des alliages d'aluminium a teneurs en silicium 
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7 EXPRESSION DES RESULTATS 

A I'aide de la courbe d'ktalonnage (6.1.31, determiner la 
quantite de cuivre correspondant a la valeur de la mesure 
photometrique de la partie aliquote de la solution 
principale. 

La teneur en cuivre, Cu, est donnee, en pourcentage en 
masse, par la  formule 

m ,  X D  

10 m, 

OU 

mo est la  masse, en grammes, de la prise d'essai; 

m, est la  masse, en milligrammes, du cuivre contenu 
dans la partie aliquote prklevee de la  solution principale; 

D est le rapport entre le volume de la solution 
principale de la prise d'essai e t  le  volume de la partie 
aliquote prelevee. 

8 PROCES-VERBAL D'ESSAI 

Le proces-verbal d'essai doit contenir les indications 
suivantes : 

a) reference de la methode utilisee; 

b) resultats, ainsi que l a  forme sous laquelle ils sont 
exprimes; 

c) compte rendu de tous details particuliers eventuels 
releves au cours de I'essai; 

d) compte rendu de toutes operations non prevues dans 
la presente Norme Internationale, ou de toutes ope- 
rations facultatives. 

ANNEXE 

CAS PARTICULIER DES ALLIAGES D'ALUMINIUM A TENEUR EN SILICIUM SUPERIEURE A 1 Y, (m/m) 

A.I PRINCIPE DE LA METHODE PARTICULIERE UTILISEE 

Le silicium graphiteux qui reste comme residu insoluble apres I'attaque de la prise d'essai retient des traces appreciables de 
cuivre. II faut donc proceder a la  filtration du silicium graphiteux, a son lavage, i I'evaporation fluorhydrique e t  enfin 2 la 
recuperation du cuivre dans le residu. 

A.2 MODIFICATION A APPORTER A LA METHODE GENERALE 

Dans le paragraphe 6.3.1, introduire apres I'appel de note 1 )  ce qui suit : 

Diluer un volume compris entre 70 e t  80 ml environ avec de I'eau, refroidir e t  filtrer sur double filtre a texture moyenne en 
lavant le  becher e t  le filtre a l'eau bouillante. Recueillir le filtrat e t  les eaux de lavage dans un becher de forme haute e t  d'une 
capacite appropriee (solution principale). lntroduire le filtre avec son residu dans un creuset en platine, secher i une 
temperature comprise entre 110 e t  120 O C  dans une etuve I'air chaud, puis incinerer avec precaution, jusqu'i combustion 
complete du filtre, a une temperature ne depassant pas 600 "C, en ayant soin de ne pas enflammer le papier filtre (pour 
iviter des pertes de cuivre). Apres refroidissement, introduire dans le creuset 5 ml environ de I'acide fluorhydrique (3.2), 1 ml 
de I'acide sulfurique (3.4) e t  enfin, goutte a goutte, de I'acide nitrique dilue (3.3) jusqu'a parfaite limpidite de la solution. 
Evaporer jusqu'i complete elimination des fumees blanches d'acide sulfurique, laisser refroidir, reprendre avec quelques milli- 
litres d'eau chaude e t  une ou deux gouttes de I'acide chlorhydrique (3.1 ). Chauffer doucement, filtrer si necessaire e t  ajouter 
la solution obtenue a la solution principale. Evaporer cette derniere jusqu'a I'obtention d'une masse piteuse. 

Reprendre avec environ 50 ml . . . a partir de ce point, le paragraphe 6.3.1 ne prtkente aucun changement. 
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