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Fremgangsmide til fremstilling af
sglvchromat med en renhed over

99,5 pct.

Opfindelsen angdr en fremgangsmade til fremstilling af s¢lvchromat
med en renhed p& over 99,5%, iser anvendeligt som aktivt materiale i en elek-
trokemisk generator, ved omsatning mellem et opl¢seligt chromat og et s¢lvsalt.

Sglvchromat udggr et positivt aktivt materiale, der iszr er interessant
til en elektrokemisk generator med negativ lithiumelektrode og med ikke-vandig
elektrolyt, is@r p& grund af dets meget ringe oplgselighed i de elektrolytoplgs-
ningsmidler, der anvendes i sidanne generatorer, i almindelighed cycliske ethere
e ller carboxylsyreestere eller blandinger af disse to stoftyper. Dette er srligt
beskrevet i fransk patentbeskrivelse nr. 2,110.765.

Det anvendte sglvchromat mi imidlertid uomgengeligt vare meget rent. Ele-
menter fremstillet med prgver af sglvchromat, der er tilgengelige i handelen,
blot indeholdende en mzngde urenheder pi 0,5%, undergar nemlig en meget hur-

tig selvafladning. S&danne produkter kan altsid ikke anvendes som aktivt materia-
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le i generatorer af den fgrnmvnte type.

Da sglvchromat ikke er et industrielt produkt, er det desuden hensigtsmes-
sigt at anvende en fremstillingsmetode, der er tilpasset en industrialisering,
dvs. kraver mindst mulig investering, plads, driftstid og driftsomkostning.

Det tilsigtes med den foreliggende opfindelse at tilvejebringe en fremgangs-
made til fremstilling af sglvchromat, der er tilstrekkeligt rent til at kunne an-
vendes som positivt aktivt materiale i en elektrokemisk generator med en negativ

lithiumelektrode og en ikke-vandig elektrolyt, hvilken fremgangsmide skal til-
fredsstille de krav, der stilles til en industrialisering.

En kendt fremgangsmide til fremstilling af sglvchromat bestar i, at man
omsztter et oplgseligt chromat, f.eks. kaliumchromat, med sglvnitrat i en vandig
oplgsning. Sglvchromatet, der er meget lidet oplgseligt, udfelder efter fglgende

reaktion:
2 Ag" + Cr0)” ———> Ag,Cr0,

P& grund af den basiske karakter af chromationen CrO4 er det opnaede pro-
dukt alligevel forurenet med sglvoxid og egner sig ikke til den tilsigtede anven-
delse, fordi sglvoxidet har en meget forhgjet oplgselighed i fgrnzvnte elektro-
lytoplgsningsmidler. For at undgé tilstedevarelsen af sglvoxid er det ngdvendigt
at arbejde i en meget fortyndet oplgsning, hvilket er uforeneligt med en industri-
el fremgangsmade.

Det har vist sig, at i nerverelse af dichromat bibeholder reaktions-

mediet en sadan pH-vardi, at sglvoxid ikke udfelder.

Fremgangsmaden if¢lge opfindelsen er i overensstemmelse hermed ejendom—
melig ved, at omsaztningen sker i et vandigt milj¢ indeholdende tilstrakkeligt
af et dichromat til opretholdelse af en pH-vardi, hvor s¢lvoxid ikke udfzldes

Ifplge en udfgrelsesform for fremgangsmiden ifglge opfindelsen satter
man zkvivalente mangder af en koncentreret oplgsning af et s¢lvsalt og af en
koncentreret oplgsning af et chromat til en koncentreret oplgsning af et oplése-
ligt dichromat.

if¢1ge en anden udfgrelsesform for fremgangsmaden ifglge opfindelsen er

det anvendte dichromat sglvdichromat og kun delvist oplgst i reaktionsmediet,
for sglvdichromat er lidet oplgseligt i vand. Man tilfgrer da fortlgbende en

chromatoplgsning. Da oplgseligheden af sglvchromat er ringe i forhold til oplgse-

ligheden af sglvdichromat, sker der en dobbelt dekomponering:

Ag,Cry0, + Cr0, —— Ag,Cr0, + Crzo;-
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Reaktionsmediet opvarmes fortrinsvis for at opnd et bundfald i stort udbyt-
te, der er meget let at vaske og tgrre. Mediet kan uden ulempe bringes til kogning.

Andre trzk og fordele ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen vil fremga af
de efterfglgende udfgrelseseksempler.

Eksempel 1
Fremstilling af en oplgsning af magnesiumchromat.

Da det til udfzldningen af sglvchromat anvendte magnesiumchromat ikke er
et i handelen tilgengeligt produkt, blev oplgsningen fremstillet pa fglgende ma-
de:

Man inkorporerer 3,35 mol chromoxid, Cr03, og 2,94 mol magnesiumoxid, MgO,
i lidt mindre end 1 liter vand, og man omrgrer til fuldstzndig oplgsning af MgO.
Man tilsmtter vand til 1 liter. Oplgsningen indeholder siledes 2,53 mol/liter
magnesiumchromat, MgCroq, og 0,41 mol/liter magnesiumdichromat, MgCr207. Anven-
delsen af et overskud af CrO3 i forhold til den stgkiometriske mengde tillader
en fuldstendig og hurtig oplgsning af MgO og fgrer til en oplgsning, hvis chro-
mat- og dichromat-titre kan beregnes ud fra udgangsmengderme. Tilstedeverelsen
af dichromat i oplgsningen pavirker ikke operationsrekkgf¢lgen . Man kunne lige
s4 godt ga ud fra stgkiometriske mengder og filtrere for at fjerne ikke oplgst
magnesiumoxid. Man ville da opnid en chromatoplgsning praktisk talt fri for di-

chromat.

Udfeldning af sglvchromat.

Man opvarmer 100 cm3 af en oplgsning af 0,26 M magnesiumdichromat til kog-
ning. Denne oplgsning har et pH pd 4,5. Dertil sztter man fortlgbende og samtidig
ved hjelp af kalibrerede kapillarrgr 80 cm3 2,53 M magnesiumchromat-oplgsning in-
deholdende 0,202 mol chromat og 122 cm3 sglvnitratoplgsning indeholdende 0,410 g-
ioner sglv. Det opniede bundfald vaskes flere gange med kogende destilleret vand

og tgrres derpa 24 timer ved 150°C.

Eksempel 2
Fremstilling af sglvdichromat.
En oplgsning indeholdende 0,250 mol natriumdichromat og 0,125 mol chrom-
oxid i 200 cm3 vand bringes til kogning. Dertil szttes 100 cru3 af en 5 M oplgsning
af sglvnitrat. Man opnir et bundfald af sglvdichromat, som man filtrerer, og som

man tgrrer. Vagten af det fugtige bundfald er 108,6 g.

Udfeldning af sglvchromat.
Det i det foregaende opnaede sglvdichromat suspenderes 1 800 cm3 vand, som

bringes til kogning. Man tils=ztter fortlgbende 100 cm3 af den 1 eksempel 1 anvend-
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te 2,53 M magnesiumchromatoplgsning. Det opniede bundfald vaskes og tgrres som
i det foreglende eksempel. Tgrvegten er 79,5 g, 0,240 mol,sglvchromat.

Fremgangsmiden ifglge eksempel 2 har i forhold til fremgangsmaden ifglge
eksempel 1 fglgende fordele: I det fgrste eksempel er det ngdvendigt at synkro-
nisere tilsaztningerne af magnesiumchromat og af sglvnitrat godt for at undgd, at
et overskud af chromat fgrer til en forggelse af pH og til en udfeldning af sglv-
oxid. En sidan synkronisering i en industriel proces fordrer hjzlpemidler,

s 4som doseringspumper, som er kostbare og genstand for svigt. Disse krav forefin-
des ikke for fremgangsmaden ifglge det andet eksempel, som omfatter 2 successive
trin.

En syntese med begge fremgangsmaders fordek kan realiseres ved at modifi-
cere den fgrste pi fglgende made: I stedet for samtidigt at tils®tte magnesium-
chromatoplgsningen og sglvnitratoplgsningen tilsetter man fgrst al sglvnitrat.

T s fald m& man allerede i begyndelsen rade over en mengde dichromat tilstrzk-
kelig til at udfzlde al sglvet i form af sglvdichromat, f.eks. 0,205 mol magne-
siumdichromat i stedet for 0,026 i eksempel 1. Dernzst tilsztter man al oplgse-
lig chromat for som i eksempel 2 at overfgre sglvdichromatet i sglvchromat. Man
undgdr sdledes pd &n gang besvaret ved fremgangsmiden if¢lge eksempel 1 og mel-
lemmanupulationerne if¢lge eksempel 2. Man kunne ogsd, selv om det er mindre for-
delagtigt, udfgre tilsztningerne skiftevis mellem s¢lvnitrat og magnesiumchro-
mat, idet hver tilsztning er begranset til en mide, hvor man undgdr en forggelse

af pH, hvilket sker ved opbrug af dichromationerne og ved et overskud af chroma-

tioner.

Eksempel 3 til 6
Man anvender fremgangsmaden ifglge eksempel 2, idet man erstatter magne-
‘s iumchromat med samme antal mol af:
Eksempel 3: lithiumchromat
Eksempel 4: natriumchromat
Eksempel 5: kaliumchromat

Eksempel 6: ammoniumchromat

Den efterfglgende tabel giver for forskellige prgver af sglvchromat vegt-

mengden af sglv bestemt gravimetrisk som AgCl, vagtmengden af chromation bestemt

volumetrisk ved hjzlp af Mohrs salt og summen af de to vaerdier.
Fglgende prgver blev analyseret:
To i handelen tilgzngelige prgver, merket A og B,

tretten prgver framstillet ifglge eksemplerne 1 og 2, merket C, for hvil-

ke middelvardierne er angivet,
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Prgver Ag, % Croa, % Ag + Croa, %
AgZCroh, ren 65,03 34,97 100

A 65,0 34,5 99,5

B 61,6 33,9 95,5

C 64,88 34,93 99,81

D 65,3 34,6 99,9

E 65,1 34,8 99,9

F1l 65,15 35,0 100,15

F 2 65,15 35,0 100,15

G1 65,0 35,0 100,0

G 2 65,2 35,0 100,2

to prgver fremstillet ifglge eksempel 3, henholdsvis eksempel 4, merket

D og E,

to prgver fremstillet ifglge eksempel 5, merket F 1 og F 2,

to prgver fremstillet ifglge eksempel 6, merket G 1 og G 2.

Sammenligningen mellem verdierne opnaet for Ag + CrO4 viser, at prgverne
fremstillet ifglge opfindelsen er meget renmere end prgverne A og B. De vardier,
der ligger en smule over 100% forklares ved analysengjagtigheden.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen ggr det muligt at opna et sglvchromat,
hvor vegtmengden af sglv ligger mellem 64,8 og 65,2%, fortrinsvis mellem 64,9 og
65,1%, og hvori indholdet af chromation er mindst lig med 34,6% og fortrinsvis
ligger mellem 34,8 og 35,0%.

Skgnt den kendsgerning ikke er forklaret nzrmere, synes det som om tilste-
deverelsen af alkali- eller ammoniumkationer i reaktionsmediet forarsager udfzld-
ning af spor af sglvoxid. Derfor foretrzkker man foruden sglvkationmerne ude luk-
kende at tilsmztte magnesiumkationer. Hvis man anvender sglvdichromat udskilt fra
sit oprindelsesmiljg, er naturen af det til opndelse deraf anvendte oplgselige
dichromat til gengeld uden betydning. Man har sdledes i eksempel 2 anvendt

natriumdichromat.,
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PATENTERKRAV

1. Fremgangsmide til fremstilling af s¢lvchromat med en renhed pd over
99,57, isar anvendeligt som aktivt materiale i en elektrokemisk generator, ved
omsztning mellem et oplgseligt chromat og et s¢lvsalt, kendetegnet ved,
at omsztningen sker i et vandigt milj¢ indeholdende tilstrakkeligt af et dichro-
mat til opretholdelse af en pH-vardi, hvor s¢lvoxid ikke udfzldes.

2. Fremgangsmide if¢lge krav 1, k ende t e gn e t ved, at man fortlg-
bende satter @kvivalente mzngder af en koncentreret oplgsning af et s¢lvsalt og
af en koncentreret oplgsning af et chromat til en koncentreret oplgsning af et
oplgseligt dichromat.

3. Fremgangsmide if¢lge krav 1 eller 2, k endetegnet ved, at
man opvarmer reaktionsblandingen.

4. Fremgangsmide ifg¢lge et vilkirligt af de foregdende krav, k e n d e~

tegnet ved, at det oplgselige chromat er magnesiumchromat.

Fremdragne publikationer:
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