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1. Einleitung 

Die Analys·e der Aluminatlauge ist neben .der Analyse des 
Rotschlamms die wichtigste Betriebskontrollanalyse des Bayer
Verfahrens. Zwecks einer raschen Durchfiihrung bedient man sich 
meist der acidimetrischen Titration uinter Verwendung von 
Tropaolin 00 und Phenolphthalein als J.ndikator. Obwohl diese 
Me·thode eine bevorzugte Anwendung in d~r Tonerdeindustri>e 
findet1

), gibt es in der analyHschen Literatur2
) keine Beleganaly

sen iiber ihre Genauigkeit, sowie auch keine genau ausgearbeitete 
Analysenvorschrift. Da verschiedentlich Einwande wegen der 
Genaui·gkeit der Methode erhohen wurden, war es notwendig 
deren Brauchbarkeit im Rahmen des Bayer-Verfahrens einmal 
nachzupriifen. 

Das Prinzip der Methode ergibt sich aus der Anderung des 
pH-W ertes einer rpoten tiometrisch ermi ttel ten Ti tra tionskurve3

) 

einer sauren Aluminiumsa..l•zlOsung mit Na OH (vgl. Figur 1). 
Wesentlich ist, daiss d ie Titration mit Tropaoliin von der »sauren 
Seite« her durchgefiihrt wird, weil von ·der »a1kalischen Seite« 
die Rearktions.geschwindigikeit zu lang1sam erfolgt, was praktisch 
bei der Titration von Aluminatlaugen in der Weise erfolgt, dass 
die Losung zunachst einmal mit Saure iibertitriert und dann der 
Titrationsendpunkt durch Titrieren m1t Lauge und Zuriick
tiitrieren mit Saure ermittelt wi-rd. Das Gebiet der sogenanm.ten 
»gebundenen Saure«, das ist diejenige Menge, die zur Bildung 
von Aluminiumsalz notwendig ist, wird in seinem Anfang 
durch Tropaolin 00 (Umrschlagsgebiet pH= 1,3- 3,2) und in 
seinem Endpunkt durch Phenolphthalein (Umschlag.sgebiet 
pH = 8,2 - 10,0) angezeigt. 

Die Fehlerquellen dieser Methode sind in erster Linie prin
zipieller Natur. In der Figur 1 sind nach Davis und Far n
h a m3

) 3 potentiometrische Titrationskurven fiir Aluminium
salzlOsun:gen verschiedener Konzentration eingetragen, worauis 
skh eine Abhangigkeit des »Neutralpunktes« von der Konzen
tration ergibt, da bcl<anntlich AluminiumsalzlOsungen leicht hy-
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dro1ysieren4
) . Ferne·r ist auch der Ueheligang von ·der gebundenen 

in die freie Saure ein allmahlicher, was ebenfalls die Indizierunig 
des End.punktes erschwert. Die Hyidrolyse der Aluminiumsalze 
macht sich besonde!is bei ·der Titration mit Phenolphthalein star
ker bemerkbar. 
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Fig. 1. Potentiometrische T itration von A luminiumchlo-ri d mit NaOH 
nach D avi. s und Fa .r n h .a m. H2-Elektrode/Kalomel-Elektro de. 

An Stelle von Tropaolin 00 wurde auch Thymolblau5
) und 

Methylorange6
) vorgeschlaigen. Nach Erfahrungen des Autors 

ergibt jedoch Methylorange infolge eines breiten Umschlags.ge
bietes sehr ungenaue Resultate. Andererseits wurde von 
Se m 1 j an it z y n7

) ein Mi1schindika-tor verwendet, der aus 
1 O/o-iger Methylorange - und 0,25°/()-•iger Indigok·arminlosung 
besteht und eine engere Begrenzung des Umschlaigbereiches 
bewirken soll. 

2. Die Durchfiihrung der Versuche 

In icier industriellen Praxis kommen in der Haup·tsache zwei 
Konzentrationsbereiche der Aluminatlauge zur analytischen Kon
trolle. Autoclavlauge (Dicklauge) mit 250-300 g Na20 /l und 
Ausriihrlauge (verd. Lauge) mit 115-120 g Na20 /l. Mit Riick
sicht auf die theoretisch bedingte Konzentrationsabhangigkeit 
(vgl. Fig. 1) der Titrations:methode wmrden zwei Aluminatlaugen 
durch Auflosen von Al-Blech in NaOH hergestellt, die den 
genannten Konz·entrationsgrenzen entsprechen und die Genauiog
h it der mas1sanalytischen Methode nachgepriift. 
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a) Herstellung der Losungen 

In einem Erlenmeyerkolben aus JenaeT Glas von 1 Liter In
haH wurde Al- Blech in NaOH aufgelOst. Wahrend der Reaktion 
wurde der Kolben mit Wasser gekiihlt und die Offnung des 
Kolbens crriit einem Uhrglas bedeckt. Nach dean Auflosen wurde 
auf 20° abgekiihlt, der lnhalt in einen Messkolben von 250 cm3 

Inhah gespiilt und bis zur Marke aufgefiillt. Danach wurde durch 
ein trockenes Filter filtriert und ,die Lauge in einem verschliess
baren Gefass aus J enaer Glas aufbewahrt fiir die Versuche ver
wendet. 

Los u n g A: Einwage 12,9935 g Al-Blech (99,75°/o Al); das 
entspricht 12,961 g Al bezw. 24,497 g Al2Q3 in 250 cm3

; das sind 
im Liter 97,99 g Al20 3 • (Es werden wegen besserer VeTgleich
barfoeit alle Resultate auf eine Konzentration von Gramm/Liter 
umgerechnet). Die zum Losen beniitzte Lauge enthielt 175,13 g 
Na20/l; verwendet wurden 170 om3 ,d, s. 29,773 g Na20 /250 cm3 

bezw. 119,10 g Na20/l. .. 
Los u n g B: Einwage 29,500 g Al-Blech, (99,75°/o Al); das 

entspricht 29,426 g Al bezw. 55,615 g Al20 / 250 cm3
; das sind 

im Liter 222,46 g Al 20 3 • Die zum Losen heniitzte Lauge enthielt 
280,60 g Na20/l, verwendet wurden 227 cm3 d. s. 63,686 g 
Na20/250 cm3 bezw. 254,74 g Na20/l. 

b) Ausfiihrung der Titration 

10 cm3 Aluiminatlauge wird .in einen Messkolben von 100 cm3 

Inhalt abpipettiert und mit ,dest. Wa.sser zur Marke 'aufgefiillt. 
Von dfoser Losung wird fiir <lie Titration mit Tropaolin und 
Phenolphthalein jeweils 10 cm3 verwendet. Die Probe fiir die 
Titration mit Tropaolin wird (ohne mit Wasser zu verdiinnen) 
mit 4-5 Tropfen 0, 1°/()-iger TropaolinlOsung versetzt, schwach 
erwiirmt (etwa 40-50°) und mit einem Uberschuss von 1n-HC1 
bis zur deutHchen karminroten Farbung iibertitriert. (Es ist dabei 
zu beachten, class das bei der Titration sich bHdende Aluminium
hydroxyd sich vollkommen im Ueberschuss der Salzsaure auf
losen muss, wozu allenfalls ein nochmaliges Erwarmen notwendig 
ist). ·sodann wird mit 1n Na OH bis zur deutlichen Gelbfarbung 
tifriert und sodann noch soviel 1n HCl zugegeben, bis eine 
zwiebelorange Farbung auftritt. ("Ober den Unterschied des 
Farbtons bei der Titration von Dicklauge und verdiinnter Lauge 
v:gl. Abschnitt 3). . 

Fur die Titration mit Phenolphthalein wird die Probe mit 
etwa 50 cm3 Wasser verdiinnt, mit 2-3 Tropfen Phenolphthalein
losung ( 1 O/o-ig) versetzt und mit 1n HCl titriert bis der Um-
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schlagspunkt auftritt. Der Endpunkt ist dann richti.g, wenn die 
rote Farbe durch einen Tropfen HCl wieder verschwindet. Dieser 
ist jedoch nicht zum Verbrauch zu rechnen, Bei technischen Alu
minatlaugen, die stets Na 2C03 enthalten, ist ferner auch nach 
der iiblichen Methode mit BaCl2-Losung der Gehalt an Na2COa 
zu ti trier en. 

c) Gravimetrische Kontrollbestimmungen 

Von der gileichen AluminatlostlltlJg wie bei b) beschrieben ist, 
wurde.n zur Kantrolle der Titration einige gravimetrische Bestim
mungen durch Fiillun.g mit Ammoniak nach Bi 1 t z8

) und mit 
C02 nach Frick e urud Mey r in g9

) durchgefiihrt. (20 cm3 

Losung A, 10 cm3 Losung B). 

3. Darstellung der Ergebnisse 

Die Ergebnisse van mehreren Titrationen sind aus Tabelle 
1 ersichthch. Tabele 2 enthiilt die Ergebnisse der gravimetrischen 
Bestimmungen. · 

Tab. 1 

No. I Losung A I Losung B 
------

I 
~HCl ~HCl n n I ~ HCl ~HCl I HCl - HC! - I 1 2 1 2 2 

I Trop. Trdip. Phenol. Pheno'l. Trop. Phenol. 

1 I 9.70 19.40 I 3.93 I 7.75 I 21.35 8.46 ,--2 ----

9.70 19.40 3,87 7.67 21.28 8.59 

I I 
3 9.73 19.35 3,88 7.65 21.27 8.54 

---
I 

4 
I 

9.72 
I 

t.9,30 3,93 7.73 2,1.43 
I 

8.40 

Das Arbeiten mit ~ HCl bei Losung B ergiht bei der Ti
tration mit Tropiiolin ein zu grosses Fliissigkeitsvolumen, wadmch 
der Umschlagspunkt ungenau wird und daher fiir die Bestimmung 
van Dicklauge nicht in Betracht kommt. Losung B wurde auch 
unter Verwendung von Methylorange titriert und ergab folgende 
Werte: 21,72 und 21,38 cm3 (Der Umschlagspunkt liisst sich 
hier schwerer erkennen). 
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Tab. 2 

Fiillung I 
Losung A 

I 
Losung B 

(20) (10) 

mit NHs I o,m7'4 g 0,2Q24' g 

mit NHs 0,1<966 g 0,2242 ,g 

mit C02 0,1:96{} g i0,2203 g 
--

I mit C02 0,1965 g I i0,2232 g 
I 

Bei der Berechnung der Resultate ist zu beriicksichtigen, 
class im Al20 3 - Gehalt s.awohl Fehler der Einzeltitration mit Tro
paolin als auch Phenolphthalein zwn Ausdruak kommen. Mit 
Hi.He der F ehlerrechnung liisst .skh nun die obere und unrtere 
Grenze des Resultats, sowie der Mittelwert erfassen, was an 
einem BeiS1piel gezeigt werden soll. Fiir die Losung A erhiilt man 

aus den 4 Titrationen ( ~ HCl) einen Mittelwerl fiir 

Tropiiolin Mr = 9,71 cm.a u. Phenolphthalein MP = 3.90 am3 

Aus dem Mittelwert berechnet sich der mittlere Fehler der 
Einzd titraition zu 

f = v ~ (£2) 
n-1 

wobei ~ (£2) 1die Surrnme ,der Fehlerquadrate der EiI11Zeltitrationen 
und n die Anzahl der Titrationen bedeuten. 

So ergibt sQch fiir die · Einzeltitration m1t Tropiiolin eine 
Fehlergrenze van 9,71± 0,015 und Phenolphthalein 3,90± 0,032. 
Aus den ermittelten Fehlern liegt ,das Resultat in folgenden 
Grenzen: 

9.71 3.90 9.71 3.90 
+ 0.015 -0.032 -0.015 + 0.032 

9.725 3.868 9.695 3.932 
3.868 3.932 

5.85 5.76 
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Aus dem Mittelwerit erhiilt man fur 

9,71 - 3,90 = 5,81 ccrn.3 

1 am3 ~ HCl .... 0,017 1g A120 3 ; 5,81 · 0,017 = 0,0987 

d. s. im Liter 98. 70 g A120 8 

Na20 1 am.3 ~ HCl ... . 0,031 g Na20 ; 

3,90 · 0,031 = 0,1208 g Na20 d. s. im Liter 120,80 g Na20. 

Die obere und untere Grenze in gleicher Weise herechnet, ergibt 
fiir ,das Resultat eine Genauigkeit 

98,70 ± 0,80 ,g A120 a/lit. 
120,8 ± 1,00 g Na20 /lit. 

In der ,gleichen Weiis·e wurden die Resultate fiir · die anderen 
Titrationen berechnet uIJJd in Tabelle 3 und 4 zusammengestellt. 

-----

I 
tit r. n 

theore- -
2 

tisch HO! 

97,99 g 199,11 ±0,68 

I 1. Al203 
I 

theoretlsch 

222,46 g 

Tab. 3. 
Losung A 

ti:tr. n 
gravi- theore- titr. n 

I 
titr. n 

I 2 -

HO! 
metr. tisch 

- - - ·-· 
98,7 ± 0,80 

2. AI203 I 
titr. % HO! I 

218 ± 2,40 g I 

98.iO g 119.10 

Tab. 4. 
Losung B 

3. Al203 

gravimetr. 

222,50 g 

I 

I 

I 

I 

HO! HO! 

g 
- --1 

119,30±0,60 I 120,80±1,0 

4. Na20 

I 
5. Na20 

theoretisch titr. .:'..HO! 
I 

254,74 g 263,0 ~ 2,50 g I 

Die Titration der verdiinnten A1001inatlauge (Losung A) mit 
Tropiiolin ist so durchzufiihren, cl.ass der Umschlagspunkt im 
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Orange-Gebiet ,des Indikators liegt, daigegen bei Autoclavlauge 
muss der Endpunikt mehr im Rot-Gebiet des Indikators liegen. 
Der Na20-Wert, welcher aus dem Verbrauch der Titration mit 
Phenolphthalein erhalten wird, ist bei Losung B um 3,40/o zu 
hoch. Diese Abweichung i,st bereits betriichtlich, sodass sie bei 
der praktischen Anwendung der Methode beriicksichtigt werden 
musis. Bei Losung A ist die Dbereinstimmung der Resultate mit 
den theoretischen Werten zufriedenstellend. 

4. Zusamm.enfassung 
' Die Metho,de der acidimetrischen Titration von Natrium

Aluminatlosungen mit Tropiiolin 00 und Phenolphthalein als 
Indikator als Betriebsikontrollanalyse im Rahmen ,des Bayerver
fahrens wurde nachgepriifit und gefonden, dass unter Einhaltung 
bestimmter Bedingungen diese wegen ihrer raschen Durchfiihr
barkeit als Betriebsanaly.se geeignet ist. 
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INSTJTUT FOR LE.ICHTMET ALLE 
ZAGREB (KROATIEN) 
ALUMINIUM WERK 

LOZOV AC - slBENIK (KROATIEN) 
Eingegangen am 9. September 1949. 

IZVOD 

0 toenosti volumetrijskog odredivanja sadrfaja Al20 3 i Na20 u otopi
nama natrijeva aluminata uz upotrebu tropeolina 00 i fenolftaleina kao 

indikatora. 

E. Hermann 

Kako o tocnosti acidimetrijske titracije otopine natr.ijeva aluminata 
uz tropeolin 00 i fenolftalein kao indikatore ne postoje u Hteraturi 
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objav.ljeni radovi, to je tia. metoda podvrgnuta ·ispiltiivain.Ju. S ohzi,rom M 
teoretski uvjetovanu ovisnost metode o koncentraciji pripremljene su 
dvije allllJilinatne luzine iz onih podrucja koncentracije, koje se u indu-
stri.jskog p.raksi najvise upotrebljavaju (gusta luzina. i luzina za izluciva
nje). Rezu'1tati titracije tih IUG!irui usporedeni su sa rezultatima teoretskih 
racuna d kontrolnih gravimetri·jskih odredivarnja. Za izvedbu titracije clan 
je tocan propis. Slaganje sa teoretskim vrijednostima kod IU.Zine za izluci
vanje iadovoljava, dok se kod guste IU.Zine dobivaju za Na20 nesto pre
visoke vrijednosti, sto u prakticnoj upotrebi treba uzeti u o.bzi.r. Ukratko 
se moze reCi, da je metoda radi njene jodnostavne izvedbe prikladna za 
kontrolne po.gonske aru1Jlize u okviru Baye·rovog postupka. 

INSTITUT ZA LAKE METALE 

15 

ZAGREB ~ 
TVORNIOA ALUMINIJA 
LOZOVAO - AIBENIK PrlmlJeno ll." ruJna 1949. 
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