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Es wird eine prgparative Methode zur Abtrennung yon Ytter- 
bium aus angereieherten Erdprgparaten mittels Elektrolyse an 
Quecksilberkathoden besehrieben. Fiir die Ytterbiume]ektrolyse 
wurde bei einem Verhgltnis yon 1 LnsOa zu 4 Mol-Citronensgure 
und Einstellung von pH = 7,0 ein geeigneter Elektrolyt gefun- 
dem Ytterbium zeigt ein wesentlich anderes Verhalten als 
Samarium und Europium; die bei der Elektrolyse dieser beiden 
Elemente erhaltenen Ergebnisse sind daher nur bedingt an- 
wendbar. 

In der Reihe der Seltenen Erden bilden Samarium, Europium und 
Ytterbium stabile zweiwer~ige 0xydationsstufen; demzufolge ist eine 
elektrolytische l~eduktion zum Metall an Quecksilberkathoden sowie eine 
anschliel3ende Ab~rennung voa den (ibrigen Erdmetallen leich~ durch- 
zuffihren. Fiir Sm nnd Eu wurde eine solche Trennung und I~eindarste]]ung 
such in halbtechnischem Ausmal?e durchgeftihrt 1. u  dagegen ist ledig- 
]ich im Hinblick auf grunds~tzliche MSgliehkeiten untersucht worden, 
eine ~hnliche t~einigung wird jedoch in der Literatur bisher nicht be- 
schrieben. Die zweiwertigen Ceriterden Sm und Eu stehen dutch Ionen- 
radius und chemisches Verhalten dem Strontium sehr nahe, wiihrend 
zweiwertiges u  zufo]ge der Lanthanidenkontraktion weitgehend dem 
Calciumion entspricht. An dieser Stelle sei deshalb auch das unter- 
schied]iche Verhalten von Ca und Sr an Quecksilberkathoden bei der 
Elektrolyse wiil~riger LSsungen erws 

1 Senta Schois, Diss. Universit~t Wien, 1957. 
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Das relativ schwer 16sliche Ytterbium(II)-sulfat  kann zu eirmr l~ein- 
darstellung auf elek~rolytischem Wege herangezogen werden 2. Die I~e- 
duktion von Yb mittels Iga-Amalgam wurde yon M a r s h  a beschrieben, der 
unbesBgadiges Yb-Amalgam dureh 2 Mira lunges Sehtitteln einer Erd- 
acetatlSsung mit Na-Amalgam darstellen konnte. Nach diesem Autor 4 

ist aueh eine elektrolytische l%eduktion yon Yb fiber Na-Amalgam aus 
essigsaurer LSsung mSglich; sie ffihrt jedoch zu unbefriedigenden Aus- 
beuten. ~Naeh fibereinstimmenden Angaben yon M a r s h  a, M c C o y  und 
H a m m o n d  5 sowie M61ler und K r e m e r s  6 ist bei derartigen Reduktionen 
nur das Aeetation verwendbar. 

Nach V i c k e r y  7 ist u  reaktionsfiihiger und e]ektropositiver 
gegen derartige L6sungen als Sin- und Eu-Amalgam; innerhalb der Reihe 
der Se'ltenen Erden nimmt demzufolge die Amalgambildung ah. 

Die naehstehend ausgeffihrten Untersuchungen deuten darauf hin, dal~ 
es bei der Umsetzung yon Yb-Salzen in Gegenwart yon Na-Ionen mit 
Amalgam unmSglieh ist, Yb aus essigsaurer L6su_ng zu entfernen. Die 
Umsetzung von Na-Amalgam mit Yt terbium(III ) -aceta t  allein geht je- 
doeh bevorzugt vor sieh. 

Zur Reinigung von Ytterbiumoxyd wurden deshalb/ihnliehe Versuche 
wie ffir die Gewinnung yon Europium- und Samariumoxyd durehgeffihrt. 
Vorversuche zur elektrolytischen Abtrenrmng yon Yb zeigten, dat~ essig- 
saute L6sungem deren p K  durc l lZugabe  _yon Nafiriu.mcarbonat auf 6,5 
gebraeht worden war, nicht zu einer gewfinschten Ausbeute ffihren, da 
bereits eine Bildung von Hydroxyden an der Kathode einsetzt. Es wurde 
daher versueht, den pI-LBereieh dureh Citratl6sungen, welche Yb komplex 
in LSsung halten, zu vergrSl3ern. 

Bei dieser Elektrolyse handelt es sich um die Umladung yon Ionen 
(l~eduktion yon Yb 2+ zu Yb a+) sowie um die Abscheidung von Erd- bzw. 
Alkaliionen. Die Po~entiale dieser Vorggnge sind gegen eine gesiittigte 
Kalomelelektrode gemessen (Tab. 1). 

Tabelle 1. R e d o x -  und  A b s c h e i d u n g s p o t e n t i a l e  

Redoxpotetttiale Abscheidungsp0tentiale 

YbS+/Yb 2+ . . . . . . . . . . . .  - -  1,17 V Yb2+/Yb0 . . . . . . . . . . . . . .  --- 2,05 V 
Na (K) . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  2,15 V 
Li . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  2,35 V 

2 A .  Bru~l ,  Angew. Chem. 80, 28 (1937). 
3 j .  K .  Marsh ,  J. Chem. Sot. [London] 1937, 1367. 
4 j .  irE. Marsh ,  J. Chem. Soe. [London] 1943, 8. 
5 M c C o y u n d  R.  Ph .  H a m m o n d ,  J. Amer. Chem. Sot. 64, 1009 (1942). 
6 Yh.  Moeller und H. E.  Kremers ,  Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 17, 798 

(1945). 
R. C. Vickery,  ,,Chemistry of the Lanthanons", NewYork 1953, S. 139, 173. 
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Naeh Noddack  und B r u k l  s ffihrt die Redukt ion  yon Sin, Eu  und  Yb 
fiber zweiwertige Zwischenstufen, wobei die Potentialwerte yon  Konzen- 
tration,  Anion, p g  and  Leitsalz abh~ngen. Bei genfigend grol3er Strom- 
dichte erfolgt bei niedrigem p H  ca. 70% des Stromtransportes  dureh die 
Wasserstoffentladung, bei hSherem dagegen durch die Abscheidung der 
Metalle. Obwohl die Alkalimetalle unedlere Abscheidungspotentiale auf- 
weisen als Yb, bildet sich wghrend der Elektrolyse zuerst ein AlkMi- 
amalgam;  demnach wird u  ~+ reduziert  gems 

2 K + Yb 2+ = Yb ~ + 2 K +. 

Die Armahme, dal~ Alkaliionen bei der Elektrolyse von Yb eine Rolle 
spielen, wird durch Versuche yon  Y n t e m a  9 besti~tigt. Eine elektrolytische 
Redukt ion  zu Metall ist ohne AnweseIflaeit von Alkaliionen im Elektro- 
lyten nicht  durchffihrbar;  was die Annahme obiger Reakt ion besti~tigt, 

I m  folgenden sollen nun Versuche zu einer vollstgndigen prgpara t iven  
Abt rennung  yon Yb aus Erdgemisehen beschrieben werden. 

Fiir diese Untersuchungen standen vorgereinigte Yttererdenpr~iparate aus 
der Priiparatensammlung yon Dr. C. A u e r  von Welsbach zur Verfiigung, deren 
Zusammensetzung auf r6ntgen- 
spektrographischem Wege ermit- 
telt wurde. 

Abb. 1 zeigt schematiseh die 
.Versuehsapparatnr. Die zu elek- 
trolysierende LSsung 1 befand sieh 
in einem ca. 500 mI fassenden Ge- 
f~ifl I, das mit einem Doppelmantei 
versehen war, durch den Kfihl- 
wasser geleitet werden konnte. Als 
Anode 2 diente ein Platinpl~tttchen, 
Durchmesser 11 ram, w~hrend die 
Kathode Queeksilber war (Ober- 
fl~che ca. 27 cm2). Die Stromzu- 
fiihrung erfolgte durch einen ein- 
geschmolzenen Platindraht 3. Der 
Rflhrer 4 durchmisehte die L6- 

. . . .  .Z- Z R .~ 

Abb. 1. Versuchsapparatur ffir die Ytterbimn- 
elektrolyse 

sung und bewegt.e das Amalgam 5. Naeh Beendigung des jeweiligen Versuches 
konnte das gebildete Amalgam dutch 0ffnen der beiden H~hne in das nied- 
tiger gelegene ZersetzungsgefaI3 I I  ~bgelassen werden, wobei die Zerlegung 
des Amalgams mit einem Metallriihrer (V2A-Stahl) in Essigs~ure erfolgt.e. 

Ffir die Vorversuche diente eine LSsung yon 15 g Erdoxyd (60~o Yb, 
�9 O/ 20/o Lu, Rest Tm und Er), 15 g Essigs~ure, 30 g K2CO3 and 250 ml Wasser. 

Bei einer Stromdiehte yon 0,077 A/cm 2 konnte auch bei langer Elektrolyse 
(einige Stdn.) keine Bildung yon Yb-Amalgam beobachtet werden. 

Eh~ gteieher Ansatz mit 10 g LiOI-I start 30 g K2CO3 zeigte ebenfalls keine 
Yb-Amalgambildung. 

s W. Noddaclc und A.  Brukl ,  Angew. Chem. 50, 362 (1937). 
L. F. Yntema,  J. Amer. Chem. Soc. 52, 2782 (1930). 
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Da sieh bei obigen Ansitzen ein pH = 4,5 gemiB dem Ace~atpuger- 
gleiehgewieht einstellt, lassen sieh diese negativen Ergebnisse dureh Er- 
reiehen eines zu kleinen pH-Wertes  deuten. Nach Ansicht versehiedener 
Autoren soll ein mSgliehst hoher pI-LWert far die Yb-Amalgambildung 
notwendig sein. Es lug daher auf der IEand, den pH-Wer t  dutch erhShte 
Mengen Alkali hinaufzusetzen. Bei pie = 6,5 beginnt jedoeh Ytterbium- 
hydroxyd auszufallen. Dennoeh erweist sieh ein pI-[ = 7,0 ganstig far 
die Yb-Amalgambildung, sofern nieht alles in Form yon Ytterbium- 
hydroxyd ausgefallen ist. 

Fa r  einen weiteren Versueh wurde daher ein yon M c C o y  l~ zur Tren- 
hung von Sm und Eu verwendeter Elektrolyt  in etwas ver inder ter  Form 
tibernommen. 

30 g Erdoxyde wurden als Aoetate eingesetzt, mit  100 ml 25proz. 
Essigs/iure aufgenommen und diese L6sung mit  einer zweiten aus 120 g 
Citronensgure und 96 g Na2COs in 400 ml Wasser vereint ; mi t  Natrium- 
earbonatlSsnng wurde dann p H  = 7,0 eingesgellt. Die Elektrolytt6sung 
wnrde solange auf dem Wasserbad stehen gelassen, bis sie kohlensgurefrei 
war. Naeh 10 Stdn. konnge mit diesem Ansatz die Bildung yon Yb- 
Amalgam beobaehtet werden, wobei eine deutliehe Gelbfirbung des Elek- 
trolyten die Reduktionsstufe der YbS+/yb2+-Ionen an der Kathode an- 
zeigt. Fa r  die Dauer der Elektrolyse erwies sieh ein Queeksilberwechsel 
yon 10 bis 15 Min. am gfinstigsten. Das gebildete Yb-Amalgam wurde in 
das Zersetzungsgef~13 abgelassen, mit  ca. 50proz. EssigsSmre unter Rfihren 
zersetzt und der Elektrolyt  wieder mit  frisehem Queeksilber besehiekt. 
Naeh egwa 50 Stdn. war die Yb-Amalgambildung beendet; aus den 30 g 
Erdoxyd kolmten 18 g erdfreies Yb2Os gewonnen werden. 

Mitgels weiterer Versuehe sollte jenes Alkaliion gefunden werden, 
welches zu einer maximalen Stromausbeute ffihrt. 

1. Elektrolyse fiber Lithiumsalz. 
Der hierffir verwendete Elektrolyt hatte folgende Zusammensetzung: 
10 g Erdoxyde (ca. 50~ Er, 25~  Yb, 10~ Tin, Rest Ho) in 60 ml 25proz. 

Essigs~ure gel6st, 40 g Citronensgure, 24 g LiOH und 166 ml Wasser. 
Nach 23 Stdn. war die Elektrotyse beendet. Es konnten 2 g erdfreies 

Yb.zO8 und 8 g lRestoxyde mit ca. 1--2~ Yb gewonnen werden. Die maxi- 
male Stromausbeute betrug 1,4~ 

2. Elektrolyse fiber KMiumsalz. 
Die Zusammensetzung des Elektrolyten: 
10 g Erdoxyde (ca. 50~o Er, 25~ Yb, 10~o Tin, Rest Ho) in 60 ml 25proz. 

Essigs~ure gel6st, 40 g Citronens~ure, 46 g K~COa und 166 ml Wasser. 
Die Gesamtdauer der Elektrolyse betrug 27 Stdn. Es konnten wiederum 2 g 

erdfreies Yb203 und 8 g Restoxyde der gleiehen Zusammensetzung wie vorhin 
gewonnen werden. Die maximMe Stromausbeute lag ffir Kaliumsalz bei 1,2~ 

lo H.  N .  McCoy,  Inorg. Synth. II ,  67 (1956). 
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3. Elektrolyse tiber Natriumsalz. 

Es wurde ein Elektrolyt folgender Zusammensetzung verwendet: 

10 g Erdoxyde (ca. 30~) Tin, 30--40~o Yb, 30~  Lu, Rest Er) in 60 ml 
25proz. Essigsiiure gel6st, 40 g Citronens~ure, 32 g Na2COa und 166 ml Wasser. 

Naeh 231/2 Stdn. war die Elektrolyse beendet. In diesem Falle betrug die 
Ausbeute 4: g erdfreies Yb20~ und 6 g Restoxyde mit 1--2~ Yb; die Bereeh- 
nung ergab fiir die maximale Stromausbeute einen Wert yon 2,8Oo . 

Die hier angegebenen Zaklen sind die Mittelwerte der Stromausbeute 
fiber die gesamte Elektrolysendauer. Da fast bis zur vollsts Ent- 
fernung des Yb elektrolysiert wurde und die Stromgusbeute im Lanfe 
der Zeit, mit  sinkender Konzentrat ion des abzuseheidenden Ions stark 
abnimmt,  sind die kleinen Zahlenwerte ohne weiteres zu verstehen; aul3er- 
dem wurden die Elektrolysen mit einem etwa vierfaehen Citronens~iure- 
fibersehuB durehgeftihrt. 

Bet einer entspreehenden Trennung von Sm und Eu verbleibt Yb 
beim Sin, withrend Eu ein Amalgam bildet 1i. Es kann daher angenommen 
werden, dab die auftretende Komplexbildung bet zu grogem Citronen- 
s~uretibersehug ein zu unedles Abseheidungspotential naeh sieh zieht, so 
dab die Gleiehgewiehtseinstellung Yba+/Yb 2+ sowie die t~eduktion zum 
Metall nieht mehr stattfindet, selbst wenn der pH-Wert  bet der Elektro- 
tyse stets a u f  7,0 gehalten Wird. Demnaeh setzt erst naeh weitgehender 
Oxydation des Anions die Amalgambiidung ein. Augerdem dfirfen keine 
FremdmetMle (z. B. Blei) vorhanden sein, da dutch diese die Uberspan- 
nung herabgesetzt und die Reduktion des Yb verhindert wird. Die Yb- 
Amalgambildung. ist weir weniger konzentrationsabh~ngig als die Eu- 
Amalgambildung, eine genaue pIi-Einstellung erwies sieh jedoeh aueh ftir 
diese Versuehe als notwendig. 

Jedenfalls geht aus diesen Versuehen eindeutig kervor, dab die u  
biumabseheidung fiber Na-Amalgam weitaus am gfinstigsten verl~uft. 
Seheinbar liegt aber bet der Yb-Amalgambildung eine gewisse Selektivit~t 
in bezug auf das Alkaliion vor, w~hrend die Amalgambildung bet Sm und 
Eu mit allen drei genannten Alkalimetallen Na, K und Li gleieh leieht, 
aber nieht mit  demselben I~einheitsgrad vor sieh geht. 

Um eine volls~ndige Abseheidung yon Yb zu erreiehen und das pH 
von 7,0 aufreeht zu erhalten, ist eine Zugabe yon Alkaliion wiihrend der 
Elektrolyse erforderlieh. Eine mehrmalige Zugabe yon zusammen 10 g 
Alkaliearbonat erwies sieh bereits bet den besehriebenen kurzzeitigen 
Elektrolysen als unbedingt notwendig_ 

Dartiber hinaus wurde versueht, die maximale Stromausbeute dureh 
Verringerung der Citronensiturekonzentration im Elektrolyten zu ver- 
bessern. Eine Elektrolyse yon Seltenen Erden mit zweifachem Citronen- 

tl K .  Rossmanith,  Diss. Universit~t Wien, 1957. 
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s~urefiberschuB wird in einer Arbeit yon Ons to t t  1~ beschrieben. I{ier 
wurde auch eine genaue Bestimmung der Stromausbeute durchgefiihrt. 

10 g Ytterbiumoxyd wurden als Acetat eingesetzt und mit einer 
LSsung yon i0 g Natriumcarbonat und 20 g Citronens/iure versetzt. Der 
Elektrolyt wurde mit Na2C03 auf pI-I = 7,0 gebracht; sein Volumen 
war 200 ml. Elektrolysiert wurde bei den bereits angegebenen Bedingun- 
gen. In Tab. 2 sind die erhaltenen Ergebnisse zusammengefaf~t: 

Tabe]le2. S t r o m a u s b e u t e  in A b h ~ n g i g k e i t  yon  der E l e k t r o l y s e n -  
dauer  

Zeit Menge an Na,COa ~enge an Yb2Oa Stromausbeute 

1. Stde . . . . . . . . . . . .  - -  0,00 g 0,00% 
2. Stale . . . .  . . . . . . . .  - -  0,01 g 0,16% 
3. Stde . . . . . . . . . . . .  - -  0,01 g 0,16% 
4. Stde . . . . . . . . . . . .  2 g 0,02 g 0,32% 
5. Stde . . . . . . . . . . . .  2 g 0,39 g 6,37% 
6. Stde . . . . . . . . . . . .  2 g 0,41 g 6,66% 
7. Stde . . . . . . . . . . . .  2 g 0,47 g 7,63% 
8. Stde . . . . . . . . . . . .  2 g 0,68 g 11,04% 
9. Stde . . . . . . . . . . . .  2 g 0,70 g 11,37% 
10. Stde . . . . . . . . . . .  2 g 0,61 g 9,91% 
weitere 14~ Stdn.. 29 g 5,58 g 6,25% 
Restelektrolyt . . . . .  - -  1,04 g - -  

Die Gesamtdauer der Elektrolyse betrug 241~ Stdn., es wurden ins- 
gesamt 8,88 g Ytterbiumoxyd abgeschieden; daher ergibt sich fiir die 
mittlere Stromausbeute ein Wert yon 5,88% (bei dieser Elektrolyse wurde 
auf vollst~ndige Entfernung yon Yb aus dem Restelektrolyten kcin Wert 
gelegt). 

Zwei weitere gleich geffihrte Versuche zeigten fibereinstimmende Er- 
gebnisse. Die Stromausbeute steigt ]angsam an, erreicht nach ca. 9 Stdn. 
ein Maximum und f~llt dann wieder langsam ab. Dieser Verlauf der 
Stromausbeute unterscheidet sich wesentlich yon den Verh~ltnissen bei 
Sm und Eu, die sofort mit einer hohen Ausbeute reduziert werden. 

Schliel31ich wurde eine Elektrolyse mit einem technischen Yttererden- 
pritparat durchgefiihrt: 30g Erdoxyd (ca. 20~o Y, 20% Dy, 7~o Ho, 
20% Er, 30% Yb, Spuren Tin, Gd und Lu) wurden wieder a]s Acetate 
eingesetzt und mit einer LSsung yon 60 g Citronens/iure und 30 g Natrium- 
carbonat versetzt. Der Elektrolyt wurde mit einer Natriumearbonat- 
15sung auf pI-I ~ 7,0 gebraeht und bis auf etwa 500 ml eingedampft. Es 
ist anzunehmen, dab Spuren yon Schwermeta]len und Ca zugegen waren, 
so dal~ es ungef~hr 10 Stdn. dauerte, bis Yb-Abscheidung zu beob~chten 
war. Nach 30 Stdn. konnten 8 g u mit Spuren yon Ko, Dy und Gd 

1~ E .  J .  Onstott ,  J .  Amer. Chem. Soc. 81, 4451 (1959). 
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erhalten werden; eine l~ngere Elektrolyse war infolge Zersetzung des 
Elektrolyten nicht mehr mSglich. 

Ffir die Auf~rbeituag des abgetrennten Ytterbiums ist zu be~chten. 
dab infolge der gro•en Mengen yon mitelektrolysiertem Alkali eine 
Hydroxyd~tllung mit Ammoniak vor der Oxalatf~llung notwendig ist, da 
bei Anwesenheit derartiger Alkalimengen in der essigsauren LSsung 15s- 
liche Natrium-u eine quantitative F~llung 
unmSgtich machen. 

Auch der Restelektrolyt muB gesondert aufgearbeitet werden, da eine 
Oxalatf~llung der Yttererden aus citronensaurer LSsung nicht mSglich 
ist. Es erwies sich am einfachsten, den Elektrolyten zur Trockene einzu- 
dampfen; anschlieBend wurde der organische Anteil bei mSg]ichst niedri- 
ger Temperatur verglfiht, um ein Sintern und Schmelzen des Alkali- 
carbonats zu verhindern. 

Eine preparative elektrolytische Reindarstellung von u aus ange- 
reichcrten Pr~paraten (durch Ionen~ustausch oder fraktionierte Kristalli- 
sation) ist jedenfalls mit einigerma~en befriedigenden Ausbeuten mSglich. 
Ein Verh~ltnis yon 1 Ln~08 zu 4 Mol Citronens~ure gibt einen geeigneten 
Elektrolyten. Es mul~ allerdings die etwas langwierige Aufarbeitung des 
Restelektrolyten in Kauf genommen werden. 


