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Beschreibung 

Die  Erfindung  hat  ein  Verfahren  zum  Erzeugen 
von  Silbernitrat  durch  Auflösen  von  Silber  in  Salpe- 
tersäure  zum  Gegenstand. 

Es  ist  bekannt,  Silbernitrat  dadurch  herzustel- 
len,  dass  man  Silber  in  heißer  Salpetersäure  auf- 
löst.  Dabei  läuft  die  folgende  Reaktion  ab: 

4  Ag  +  6  HN03  -  4AgN03  +  NO  +  N02  +  3 
H20 

Aus  der  Reaktionsgleichung  ist  ersichtlich,  dass 
man  -  bezogen  auf  die  eingesetzte  Silbermenge  - 
mit  einem  Überschuss  an  Salpetersäure  arbeiten 
muss,  weil  zunächst  aus  einem  Drittel  der  einge- 
setzten  Salpetersäure  Stickoxide  entstehen,  welche 
die  Lösung  als  Abgas  verlassen,  soweit  nicht  ein 
Teil  des  entstehenden  Stickstoffdioxids  mit  dem  in 
der  Lösung  anwesenden  Wasser  wiederum  zu  Sal- 
petersäure  und  Stickstoffmonoxid  umgesetzt  wird. 
Die  Entstehung  der  Stickstoffoxide  macht  es  erfor- 
derlich,  das  Abgas  nachzubehandeln,  wobei  die 
Stickstoffoxide  durch  thermische  Spaltung  in  Stick- 
stoff  und  Sauerstoff  zerlegt  oder  in  Gaswaschanla- 
gen  unter  Sauerstoffzusatz  zu  Salpetersäure  umge- 
setzt  werden.  Die  gebildete  Salpetersäure  kann  er- 
neut  dem  Prozess  zugeführt  werden. 

Aus  der  salpetersauren  Lösung  wird  das  Sil- 
bernitrat  durch  Eindampfen  gewonnen,  wobei  es 
auskristallisiert.  Dabei  fallen  ebenfalls  erhebliche 
Mengen  an  Stickoxiden  in  der  Abluft  an,  die  auf 
eine  der  erwähnten  Arten  aus  der  Abluft  wieder 
entfernt  werden  müssen.  Das  ist  mit  erheblichem 
Aufwand  verbunden. 

Der  Erfindung  liegt  die  Aufgabe  zugrunde,  ein 
Verfahren  zum  Erzeugen  von  Silbernitrat  anzuge- 
ben,  bei  welchem  weniger  Stickoxide  entstehen  als 
bisher. 

Diese  Aufgabe  wird  gelöst  durch  ein  Verfahren 
mit  den  im  Patentanspruch  1  angegebenen  Merk- 
malen.  Vorteilhafte  Weiterbildungen  der  Erfindung 
sind  Gegenstand  der  abhängigen  Ansprüche. 

Erfindungsgemäß  wird  das  Silbernitrat  durch 
ein  elektrodialytisches  Verfahren  erzeugt:  Es  wer- 
den  zwei  durch  eine  Anionenaustauscher-Membran 
getrennte  Kammern  gebildet;  in  einer  Kammer  bef- 
indet  sich  verdünnte  Salpetersäure,  in  welche  ano- 
disch  gepoltes  Silber  eintaucht,  z.B.  in  Gestalt  ei- 
ner  Silberplatte;  in  der  anderen  Kammer  befindet 
sich  höher  konzentrierte  Salpetersäure,  in  welche 
eine  silberfreie  Kathode,  welche  beispielsweise  aus 
V2A-Stahl  besteht,  eintaucht.  Nach  Anlegen  einer 
Gleichspannung  zwischen  Kathode  und  Anode  wird 
in  der  verdünnten  Salpetersäure  Silber  anodisch 
gelöst  und  eine  äquivalente  Menge  Nitrationen 
wandert  durch  die  Anionenaustauscher-Membran 
aus  der  Kammer  mit  der  konzentrierten  Salpeter- 

säure  in  die  Kammer  mit  der  verdünnten  Salpeter- 
säure  und  bildet  dort  mit  den  in  Lösung  gegange- 
nen  Silber-Ionen  eine  Silbernitratlösung.  Eine  äqui- 
valente  Menge  Wasserstoff-Ionen  wird  an  der  Ka- 

5  thode  unter  Bildung  von  molekularem  Wasserstoff 
entladen,  der  die  Lösung  verläßt.  Stickstoffoxide 
entstehen  bei  dieser  Reaktion  zunächst  keine  und 
demgemäß  wird  auch  kein  Salpetersäureüber- 
schuss  benötigt.  Vielmehr  kommt  man  im  Anoly- 

10  ten,  in  welchem  sich  die  Silberanode  befindet,  mit 
einer  kalten,  stark  verdünnten  Salpetersäure  aus, 
die  lediglich  die  Aufgabe  hat,  eine  gewisse  elektro- 
lytische  Leitfähigkeit  sicherzustellen.  Im  Laufe  des 
Verfahrens  steigt  die  Konzentration  des  Silbernitra- 

15  tes  in  der  verdünnten  Salpetersäure  an,  wobei  die 
Anionenaustauscher-Membran  ein  Hindernis  für  die 
Silber-Ionen  darstellt,  welche  in  die  höher  konzen- 
trierte  Salpetersäure  wandern  wollen.  Mit  steigen- 
der  Silberkonzentration  in  der  verdünnten  Salpeter- 

20  säure  wandert  aber  doch  ein  geringer  Anteil  der 
Silber-Ionen  durch  Osmose  in  die  höher  konzen- 
trierte  Salpetersäure  und  wird  als  Schlamm  an  der 
Kathode  abgeschieden.  Dieser  Vorgang  verringert 
die  Silbernitratausbeute  des  Verfahrens  und  kann 

25  zum  Entstehen  von  an  sich  unerwünschten  Stick- 
oxiden  führen,  deren  Menge  jedoch  um  eine  bis 
drei  Größenordnungen  geringer  ist  als  beim  be- 
kannten  Verfahren. 

Die  Elektrodialyse  wird  beendet,  wenn  die  Aus- 
30  beute  unter  einen  vorgegebenen  Wert  absinkt,  was 

mit  dem  Verbrauch  der  Silber-Anode  einhergeht. 
Die  verdünnte  Salpetersäure  wird  dann  zur  Gewin- 
nung  des  darin  angereicherten  Silbernitrates  in  an 
sich  bekannter  Weise  behandelt,  z.B.  eingedampft. 

35  In  vorteilhafter  Weiterbildung  des  Grundgedan- 
kens  der  Erfindung  läßt  sich  die  Abscheidung  von 
Silber  an  der  Kathode  und  seine  anschließende 
Umsetzung  mit  Salpetersäure  zu  Silbernitrat  unter 
Bildung  von  Stickstoffoxiden  nochmals  drastisch 

40  verringern,  indem  man  zwischen  der  die  Anode 
enthaltenden  Kammer  und  der  die  Kathode  enthal- 
tenden  Kammer  eine  dritte  Kammer  vorsieht  (nach- 
folgend  auch  als  bipolare  Kammer  bezeichnet,  in 
welcher  sich  Salpetersäure  in  höherer  Konzentra- 

45  tion  befindet  als  in  jener  Kammer,  in  welcher  die 
Anode  enthalten  ist.  Die  dritte  Kammer  ist  von 
beiden  benachbarten  Kammern  durch  eine  Anio- 
nen-Austauschermembran  getrennt.  In  der  Kam- 
mer,  welche  die  Kathode  enthält,  kann  die  Salpe- 

50  tersäure  in  höherer  Konzentration  vorliegen  als  in 
der  Kammer  mit  der  Anode,  doch  muss  das  nicht 
so  sein;  es  genügt  vielmehr  im  Katholyt  eine  gerin- 
ge  Salpetersäurekonzentration  zur  Aufrechterhal- 
tung  der  nötigen  Ionen-Leitfähigkeit.  Geht  man  je- 

55  doch  im  Katholyten  zunächst  von  einer  höheren 
Salpetersäurekonzentration  aus,  insbesondere  von 
einer  Konzentration,  die  anfänglich  mit  der  Salpe- 
tersäurekonzentration  in  der  dritten  Kammer  über- 
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einstimmt,  dann  nimmt  die  Salpetersäurekonzentra- 
tion  im  Katholyten  durch  die  Elektrodialyse  allmäh- 
lich  ab  zugunsten  der  Salpetersäurekonzentration 
in  der  dritten  Kammer.  Im  Verlauf  der  Elektrodialy- 
se  wandern  Nitrat-Ionen  aus  der  höher  konzentrier- 
ten  Salpetersäure  durch  die  Anionenaustauscher- 
Membran  in  den  Anolyten  (das  ist  der  Elektrolyt  in 
der  die  Anode  enthaltenden  Kammer)  und  bilden 
dort  mit  dem  anodisch  in  Lösung  gegangenen  Sil- 
ber  Silbernitrat.  Mit  steigender  Konzentration  der 
Silber-Ionen  wandert  ein  Teil  der  Silber-Ionen 
durch  Osmose  in  die  konzentrierte  Salpetersäure  in 
der  dritten  Kammer,  kann  dort  aber  nicht  unter 
Bildung  von  Stickstoffoxiden  umgesetzt  werden; 
das  könnte  vielmehr  erst  in  der  Salpetersäure  ge- 
schehen,  in  welche  die  Kathode  eintaucht.  Dazu 
müssten  die  Silber-Ionen  aber  eine  weitere  Anio- 
nenaustauscher-Membran  überwinden,  was  aber 
erst  nach  einer  Anreicherung  des  Elektrolyten  mit 
Silber-Ionen  möglich  würde.  Die  Ausbeuteverluste 
dieses  verbesserten  Verfahrens,  welches  Gegen- 
stand  der  Ansprüche  2  und  3  ist,  sind  nur  noch 
gering,  Stickstoffoxide  entstehen  nur  noch  in  klein- 
sten  Mengen. 

In  beiden  Verfahrensvarianten  nimmt  die  Kon- 
zentration  der  anfänglich  höher  konzentrierten  Sal- 
petersäure  allmählich  ab.  Wenn  man  den  Anolyten 
entnimmt,  um  durch  Eindampfen  das  Silbernitrat  zu 
gewinnen,  kann  man  die  anfänglich  höher  konzen- 
trierte,  inzwischen  in  ihrer  Konzentration  abgefalle- 
ne  Salpetersäure  für  den  nächsten  Verfahrens- 
durchlauf  als  Anolyt  verwenden  und  durch  frische, 
konzentrierte  Salpetersäure  ersetzen.  Diese  zweifa- 
che  Verwendung  wirkt  sich  günstig  auf  die  Kosten 
des  Verfahrens  aus. 

Vorzugsweise  arbeitet  man  bei  der  Elektrodia- 
lyse  mit  Stromdichten  von  5  bis  50  A/dm2  bei  einer 
Temperatur  zwischen  5  °  C  und  60  °  C.  Bleibt  man 
mit  der  Stromdichte  unterhalb  von  5  A/dm2,  dann 
ist  die  Ausbeute  gering  und  das  Verfahren  nicht 
besonders  wirtschaftlich.  Man  kann  die  Ausbeute 
jedoch  nicht  beliebig  steigern,  indem  man  die 
Stromdichte  erhöht.  Oberhalb  einer  Stromdichte 
von  50  A/dm2  muss  man  damit  rechnen,  dass  die 
Anionenaustauscher-Membran  Schaden  nimmt  und 
porös  wird. 

Es  ist  ein  wesentlicher  Vorteil  des  erfindungs- 
gemäßen  Verfahrens,  dass  man  mit  verhältnismäs- 
sig  kalter  Salpetersäure  arbeiten  kann.  Die  Arbeits- 
temperatur  sollte  jedoch  nicht  unter  5°  C  liegen, 
weil  sonst  die  elektrische  Leitfähigkeit  in  den  Elek- 
trolyten  zu  gering  wird.  Die  Arbeitstemperatur  sollte 
aber  auch  nicht  mehr  als  60°  C  betragen,  um  zu 
vermeiden,  dass  das  Silber  durch  die  heiße  Salpe- 
tersäure  chemisch  gelöst  wird. 

Wann  man  die  Elektrodialyse  beendet,  hängt 
im  wesentlichen  davon  ab,  wieviel  Stickstoffoxide 
man  im  Abgas  zulassen  will.  Zweckmässigerweise 

beendet  man  die  Elektrodialyse,  wenn  die  Konzen- 
tration  der  Silber-Ionen  im  Katholyt  2  g/l  übersteigt. 
Da  die  Konzentration  der  Silber-Ionen  im  Katholyt 
mit  der  Konzentration  der  Silber-Ionen  im  Anolyt 

5  steigt,  kann  man  auch  aus  der  Konzentration  der 
Silber-Ionen  im  Anolyt  ein  Kriterium  für  die  Been- 
dung  der  Elektrodialyse  bilden;  im  Falle  des  Ver- 
fahrens,  wie  es  im  Anspruch  2  oder  3  angegeben 
ist,  bei  welchem  die  Silber-Ionen  zwei  Anionenaus- 

io  tauscher-Membranen  durchwandern  müssen,  ehe 
sie  zur  Kathode  gelangen  können,  beendet  man 
die  Elektrodialyse  vorzugsweise,  wenn  die  Konzen- 
tration  der  Silber-Ionen  im  Anolyt  400  g/l  über- 
steigt. 

15  Für  den  Anolyten  benötigt  man  lediglich  eine 
verdünnte  Salpetersäure;  eine  gewisse  Mindestkon- 
zentration  ist  erforderlich,  um  die  nötige  Ionen- 
Leitfähigkeit  zu  gewährleisten  und  um  eine  Hydro- 
lyse  zu  unterbinden.  Vorzugsweise  verwendet  man 

20  einen  Anolyten,  der  25  bis  100  g  HNO3/I  enthält. 
Ähnliches  gilt  für  den  Katholyten  im  Fall  der  Ver- 
fahrensvariante  gemäss  Anspruch  2  oder  3:  In  die- 
sem  Fall  enthält  der  Katholyt  vorzugsweise  10  bis 
100  g  HNO3/I;  die  Salpetersäure  im  Katholyten 

25  dient  lediglich  der  Aufrechterhaltung  der  Leitfähig- 
keit. 

Die  höher  konzentrierte  Salpetersäure  dient  der 
Bevorratung  von  Nitrat-Ionen  für  das  Verfahren; 
ihre  Konzentration  ist  nicht  kritisch;  sie  soll  größer 

30  sein  als  die  Konzentration  im  Anolyten  und  beträgt 
vorzugsweise  zwischen  40  und  300  g  HNO3/I. 

Zum  Durchführen  des  erfindungsgemäßen  Ver- 
fahrens  kann  eine  Vorrichtung  verwendet  werden, 
die  in  ähnlichem  Aufbau  aus  der  US-A-3,795,595 

35  zum  Herstellen  von  Zinn-  und  Bleisalzen  bekannt 
ist  und  eine  mit  einer  Säure  gefüllte  Anodenkam- 
mer  mit  einer  Zinn-  bzw.  Bleianode  sowie  eine  mit 
einer  Säure  gefüllte  Kathodenkammer  mit  einer 
Kathode  z.B.  aus  rostfreiem  Stahl  hat,  wobei  die 

40  Kammern  durch  eine  Anionenaustauschermembran 
getrennt  sind.  Gemäss  Anspruch  10  wird  für  Zwek- 
ke  der  Erfindung  eine  Vorrichtung  mit  entsprechen- 
dem  Aufbau  verwendet,  und  zwar  mit  der  Maßga- 
be,  dass  die  Anode  aus  Silber  besteht,  die  Kathode 

45  kein  Silber  enthält  und  als  Säure  Salpetersäure 
eingefüllt  wird.  Dabei  ist  die  Konzentration  der  Sal- 
petersäure  in  der  Anodenkammer  geringer  als  in 
der  benachbarten  Kammer,  bei  der  es  sich  um  die 
Kathodenkammer  handeln  kann,  bei  der  es  sich 

50  aber  vorzugsweise  um  eine  von  Elektroden  freie 
Kammer  handelt,  welche  zwischen  der  Kathoden- 
kammer  und  der  Anodenkammer  angeordnet  ist 
und  von  beiden  durch  je  eine  Anionenaustauscher- 
Membran  getrennt  ist  (Ansprüche  11  und  12).  Bei 

55  einem  solchen  Aufbau  entstehen  besonders  wenig 
Stickstoffoxide. 

Eine  vorteilhafte  Weiterbildung  der  Erfindung 
ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  mehrere 
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solcher  Vorrichtungen  in  Modulbauweise  zu  größe- 
ren  Anlagen  zusammenfügt.  Das  kann  dadurch  ge- 
schehen,  dass  man  mehrere  Anodenkammern  und 
Kathodenkammern  in  abwechselnder  Aufeinander- 
folge  anordnet  und  jeweils  durch  eine  Anionenaus- 
tauscher-Membran  voneinander  trennt,  vorzugswei- 
se  jedoch  dadurch,  dass  mehrere  Anodenkammern 
und  Kathodenkammern  in  abwechselnder  Aufeinan- 
derfolge  jeweils  unter  Zwischenfügung  einer  von 
Elektroden  freien  Kammer  (bipolare  Kammer)  an- 
geordnet  und  die  Kammern  jeweils  durch  eine  An- 
ionenaustauscher-Membran  voneinander  getrennt 
sind. 

Zwei  Ausführungsbeispiele  der  Erfindung  sind 
schematisch  in  den  beigefügten  Zeichnungen  dar- 
gestellt. 

Figur  1  zeigt  eine  Vorrichtung  mit  drei  auf- 
einanderfolgenden  Elektrolytkam- 
mern, 

Figur  2  zeigt  eine  Vorrichtung  mit  fünf  auf- 
einanderfolgenden  Elektrolytkam- 
mern,  und 

Figur  3  zeigt  eine  Vorrichtung  mit  neun  auf- 
einanderfolgenden  Elektrolytkam- 
mern. 

Alle  drei  Figuren  zeigen  die  Vorrichung  in  ei- 
nem  Vertikalschnitt.  Gleiche  oder  einander  entspre- 
chende  Teile  sind  in  den  verschiedenen  Figuren 
mit  übereinstimmenden  Bezugszahlen  bezeichnet. 

Bei  der  in  Figur  1  dargestellten  Vorrichtung  ist 
ein  Gefäß  1  durch  zwei  zueinander  parallele  Anio- 
nenaustauscher-Membranen  in  drei  Kammern  3,  4 
und  5  unterteilt.  Die  mittlere  Kammer  4  enthält  eine 
Silberanode  8  und  als  Anolyten  konzentrierte  Sal- 
petersäure.  Die  zu  beiden  Seiten  der  mittleren 
Kammer  4  angeordneten  Kammern  3  und  5  enthal- 
ten  jeweils  eine  Kathode  9  aus  V2A-Stahl  und  als 
Katholyten  verdünnte  Salpetersäure.  Nach  Anlegen 
einer  Gleichspannung  zwischen  der  Anode  8  und 
den  Kathoden  9  geht  in  der  Kammer  4  Silber 
anodisch  in  Lösung  und  eine  äquivalente  Menge 
Nitrat-Ionen  wandert  aus  den  Kammern  3  und  5 
durch  die  beiden  Anionenaustauscher-Membranen 
2  in  die  mittlere  Kammer  4.  Zugleich  wird  eine 
äquivalente  Menge  Wasserstoff-Ionen  an  den  Ka- 
thoden  9  entladen  und  entweicht  als  molekularer 
Wasserstoff. 

Die  in  Figur  2  dargestellte  Vorrichtung  unter- 
scheidet  sich  von  der  in  Figur  1  dargestellten  da- 
durch,  dass  zwischen  der  Anodenkammer  4  und 
den  Kathodenkammern  3  und  5  von  Elektroden 
freie  Kammern  10  und  11  (bipolare  Kammern)  an- 
geordnet  sind,  welche  die  konzentrierte  Salpeter- 
säure  enthalten,  während  die  Kathodenkammern  9 
und  die  Anodenkammer  8  jeweils  verdünnte  Salpe- 
tersäure  enthalten.  Beim  Anlegen  einer  Gleichspan- 
nung  zwischen  der  Anode  8  und  den  Kathoden  9 
geht  in  der  Anodenkammer  4  Silber  anodisch  in 

Lösung.  Eine  äquivalente  Menge  Nitrat-Ionen  wan- 
dert  aus  den  bipolaren  Kammern  10  und  11  durch 
die  Anionenaustauscher-Membranen  2  in  die  Ano- 
denkammer  4  und  eine  äquivalente  Menge  Was- 

5  serstoff-lonen  wird  an  den  Kathoden  9  entladen 
und  entweicht  als  molekularer  Wasserstoff. 

Zahlenbeispiel: 

io  Die  Anodenkammer  4  enthält  ausser  der  Sil- 
beranode  8  15  I  verdünnte  Salpetersäure  in  einer 
Konzentration  von  35  g  HNO3/I.  Die  beiden  Katho- 
denkammern  3  und  5  enthalten  ausser  den  Katho- 
den  9  jeweils  20  I  verdünnte  Salpetersäure  in  einer 

15  Konzentration  von  20  g  HNO3/I.  Die  beiden  bipola- 
ren  Kammern  10  und  11  enthalten  jeweils  20  I 
konzentrierte  Salpetersäure  in  einer  Konzentration 
von  220  g  HNO3/I.  Die  Elektrodialyse  wird  bei  einer 
Temperatur  von  30  0  C  und  einer  Stromdichte  von 

20  30  A/dm2  durchgeführt  und  wird  beendet,  wenn  die 
Konzentration  der  Silber-Ionen  im  Anolyten  400  g/l 
erreicht.  Die  Konzentration  an  Silber-Ionen  im  Ka- 
tholyten  beträgt  danach  weniger  als  2  g/l.  Die  frei- 
gesetzte  Menge  an  Stickoxiden  beträgt  weniger  als 

25  1/100  der  Menge,  die  beim  Arbeiten  nach  dem 
herkömmlichen  Verfahren  (Auflösen  von  Silber  in 
heißer  Salpetersäure)  entstehen  würde. 

Nach  dem  Abschluss  der  Elektrodialyse  wird 
der  Anolyt  entnommen,  um  daraus  das  Silbernitrat 

30  zu  gewinnen.  Die  Gewinnung  des  Silbernitrates 
kann  auf  herkömmliche  Weise  geschehen,  z.B. 
durch  Eindampfen. 

Die  in  Figur  3  dargestellte  Vorrichtung  unter- 
scheidet  sich  von  der  in  Figur  2  darin,  dass  sie 

35  zusätzlich  eine  weitere  Anodenkammer  14,  eine 
weitere  Kathodenkammer  13  und  zwei  weitere  bi- 
polare  Kammern  20,  21  enthält,  so  dass  mit  dieser 
Anordnung  die  doppelte  Menge  Silbernitrat  erzeugt 
werden  kann  wie  in  der  Vorrichtung  gemäß  Figur  2. 

40  Figur  3  zeigt,  dass  durch  Einfügen  weiterer  solcher 
aus  einer  Anodenkammer,  einer  Kathodenkammer 
und  zwei  bipolaren  Kammern  gebildete  Module 
größere  Anlagen  entsprechend  der  gewünschten 
Produktionskapazität  aufgebaut  werden  können. 

45 
Patentansprüche 

1.  Verfahren  zum  Erzeugen  von  Silbernitrat  durch 
Auflösen  von  Silber  in  Salpetersäure,  dadurch 

50  gekennzeichnet,  dass  verdünnte  Salpetersäu- 
re  und  höher  konzentrierte  Salpetersäure 
durch  eine  Anionenaustauscher-Membran  von- 
einander  getrennt,  das  Silber  anodisch  gepolt 
in  die  verdünnte  Salpetersäure  gebracht  und 

55  eine  silberfreie  Kathode  in  die  höher  konzen- 
trierte  Salpetersäure  getaucht  wird. 

4 
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2.  Verfahren  zum  Erzeugen  von  Silbernitrat  durch 
Auflösen  von  Silber  in  Salpetersäure,  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  höher  konzentrierte 
Salpetersäure  durch  eine  erste  Anionenaustau- 
scher-Membran  von  einem  ersten  Volumen  ei- 
ner  verdünnten  Salpetersäure  und  durch  eine 
zweite  Anionenaustauscher-Membran  von  ei- 
nem  zweiten  Volumen  einer  Salpetersäure  ge- 
trennt,  das  Silber  anodisch  gepolt  in  die  ver- 
dünnte  Salpetersäure  im  ersten  Volumen  und 
eine  silberfreie  Kathode  in  die  Salpetersäure 
im  zweiten  Volumen  eingetaucht  wird,  wobei 
der  Stromfluß  von  der  Kathode  zur  Anode  in 
jedem  Fall  vollständig  durch  die  höher  konzen- 
trierte  Salpetersäure  hindurch  erfolgt. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  die  Salpetersäure  in  jenem 
zweiten  Volumen  von  Beginn  an  eine  verdünn- 
te  Salpetersäure  ist  (d.h.,  dass  ihre  Konzentra- 
tion  geringer  ist  als  die  der  höher  konzentrier- 
ten  Salpetersäure,  in  welche  keine  Elektrode 
eintaucht). 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  2  oder  3,  da- 
durch  gekennzeichnet,  dass  nach  einer  Ent- 
nahme  der  mit  Silbernitrat  angereicherten,  ver- 
dünnten  Salpetersäure  die  anfänglich  höher 
konzentrierte,  inzwischen  in  ihrer  Konzentration 
abgefallene  Salpetersäure  zur  Bildung  des 
Anolyten  weiterverwendet  und  durch  frische, 
konzentrierte  Salpetersäure  ersetzt  wird. 

5.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  mit  Stromdichten  von  5  bis  50  A/dm2  bei 
einer  Temperatur  zwischen  5°  C  und  60°  C 
arbeitet. 

6.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die 
Elektrodialyse  beendet  wird,  wenn  die  Konzen- 
tration  der  Silber-Ionen  im  Katholyt  2  g/l  über- 
steigt. 

7.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  2  bis  6, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Elektro- 
dialyse  beendet  wird,  wenn  die  Konzentration 
der  Silber-Ionen  im  Anolyt  400  g/l  übersteigt. 

8.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  einen  Anolyten  verwendet,  der  25  bis  100 
g  HN03/l  enthält. 

9.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  2  bis  8, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  einen 
Katholyten  verwendet,  der  10  bis  100  g  HNO  /I 

enthält. 

10.  Verwendung  einer  Vorrichtung  zum  Erzeugen 
eines  Metallsalzes  durch  Auflösen  des  Metalls 

5  in  Säure 
mit  einer  Kathodenkammer  (3,  13)  mit  einer 
das  aufzulösende  Metall  nicht  enthaltenden 
Kathode  (9), 
mit  einer  Anodenkammer  (4,  14)  mit  einer  aus 

10  dem  aufzulösenden  Metall  bestehenden  Anode 
(8), 
und  mit  wenigstens  einer  die  Kathodenkammer 
(3,  13)  von  der  Anodenkammer  (4,  14)  trennen- 
den  Anionenaustauscher-Membran  (2), 

15  mit  der  Maßgabe,  dass  als  Metall  Silber  und 
als  Säure  Salpetersäure  verwendet  wird,  wobei 
die  Konzentration  der  Salpetersäure  in  der 
Anodenkammer  (4,  14)  geringer  ist  als  in  der 
benachbarten  Kammer  (3,  4;  10,  11;  20,  21). 

20 
11.  Verwendung  einer  Vorrichtung  nach  Anspruch 

10,  in  welcher  die  Kathodenkammer  (3,  5,  13) 
und  die  Anodenkammer  (4,  14)  durch  zwei 
Anionenaustauscher-Membranen  (2)  getrennt 

25  sind,  welche  zwischen  sich  eine  elektroden- 
freie  Kammer  (10,  11;  20,  21)  (nachfolgend  als 
bipolare  Kammer  bezeichnet)  begrenzen,  in 
welcher  die  Konzentration  der  Salpetersäure 
höher  ist  als  in  der  Anodenkammer  (4,  14). 

30 
12.  Verwendung  einer  Vorrichtung  nach  Anspruch 

11,  in  welcher  die  Konzentration  der  Salpeter- 
säure  in  der  bipolaren  Kammer  (10,  11;  20,  21) 
auch  höher  ist  als  in  der  Kathodenkammer  (3, 

35  5,  13). 

13.  Verwendung  einer  Vorrichtung  nach  Anspruch 
10,  in  welcher  mehrere  Anodenkammern  (4, 
14)  und  Kathodenkammern  (3,  5,  13)  in  ab- 

40  wechselnder  Aufeinanderfolge  angeordnet  und 
jeweils  durch  eine  Anionenaustauscher-Mem- 
bran  (2)  voneinander  getrennt  sind. 

14.  Verwendung  einer  Vorrichtung  nach  Anspruch 
45  11  oder  12,  in  welcher  mehrere  Anodenkam- 

mern  (4,  14)  und  Kathodenkammern  (3,  5,  13) 
in  abwechselnder  Aufeinanderfolge  jeweils  un- 
ter  Zwischenfügung  einer  bipolaren  Kammer 
(10,  11;  20,  21)  angeordnet  und  jeweils  durch 

50  eine  Anionenaustauscher-Membran  (2)  vonein- 
ander  getrennt  sind. 

Claims 

55  1.  Method  of  producing  silver  nitrate  by  dissolv- 
ing  silver  in  nitric  acid,  characterized  in  that 
diluted  nitric  acid  and  nitric  acid  with  a  higher 
concentration  are  separated  by  an  anion  ex- 

5 
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change  membrane,  the  silver  is  introduced  into 
the  diluted  nitric  acid  anodically  poled  and  a 
silver-free  cathode  is  immersed  into  the  nitric 
acid  with  the  higher  concentration. 

2.  Method  of  producing  silver  nitrate  by  dissolv- 
ing  silver  in  nitric  acid,  characterized  in  that 
nitric  acid  with  a  higher  concentration  is  sepa- 
rated  from  a  first  volume  of  diluted  nitric  acid 
by  a  first  anion  exchange  membrane  and  from 
a  second  volume  of  nitric  acid  by  a  second 
anion  exchange  membrane,  that  the  silver  is 
immersed  into  the  diluted  nitric  acid  in  the  first 
volume  anodically  poled  and  a  silver-free  cath- 
ode  is  immersed  into  the  nitric  acid  in  the 
second  volume,  the  current  flow  from  the  cath- 
ode  to  the  anode  in  each  case  taking  place 
completely  through  the  nitric  acid  with  the 
higher  concentration. 

3.  Method  as  claimed  in  Claim  2,  characterized  in 
that  the  nitric  acid  in  said  second  volume  is 
from  the  outset  diluted  nitric  acid  (i.e.  its  con- 
centration  is  lower  than  that  of  the  nitric  acid 
with  the  higher  concentration,  into  which  no 
electrode  is  immersed). 

4.  Method  as  claimed  in  Claim  1,  2  or  3,  char- 
acterized  in  that  after  the  removal  of  the  dilut- 
ed  nitric  acid  enriched  with  silver  nitrate,  the 
nitric  acid  with  the  initially  higher  concentration 
which  has  dropped  in  the  meantime,  is  reused 
for  forming  the  anolyte  and  replaced  with 
fresh,  concentrated  nitric  acid. 

5.  Method  as  claimed  in  any  one  of  the  preced- 
ing  Claims,  characterized  in  that  the  process  is 
carried  out  with  current  densities  of  5  to  50 
A/dm3  at  a  temperature  between  5°C  and 
60  °C. 

6.  Method  as  claimed  in  any  one  of  the  preced- 
ing  Claims,  characterized  in  that  the  elec- 
trodialysis  is  completed  as  soon  as  the  con- 
centration  of  silver  ions  in  the  catholyte  ex- 
ceeds  2  g/l. 

7.  Method  as  claimed  in  any  one  of  Claims  2  to 
6,  characterized  in  that  the  electrodialysis  is 
completed  as  soon  as  the  concentration  of 
silver  ions  in  the  anolyte  exceeds  400  g/l. 

8.  Method  as  claimed  in  any  one  of  the  preced- 
ing  Claims,  characterized  in  that  an  anolyte 
containing  25  to  100  g  HNO3/I  is  used. 

9.  Method  as  claimed  in  any  one  of  Claims  2  to 
8,  characterized  in  that  a  catholyte  containing 

10  to  100  g  HNO  /I  is  used. 

10.  Use  of  an  apparatus  for  producing  a  metal  salt 
by  dissolving  the  metal  in  acid,  comprising 

5  a  cathode  Chamber  (3,  13)  including  a 
cathode  (9)  not  containing  the  metal  to  be 
dissolved, 

an  anode  Chamber  (4,  14)  including  an 
anode  (8)  consisting  of  the  metal  to  be  dis- 

10  solved, 
and  at  least  one  anion  exchange  mem- 

brane  (2)  separating  the  cathode  Chamber  (3, 
13)  from  the  anode  Chamber  (4,  14), 

with  the  proviso  that  silver  is  used  as  met- 
15  al  and  nitric  acid  is  used  as  acid,  the  con- 

centration  of  the  nitric  acid  in  the  anode  Cham- 
ber  (4,  14)  being  lower  than  in  the  adjacent 
Chamber  (3,  4;  10,  11;  20,  21). 

20  11.  Use  of  an  apparatus  as  claimed  in  Claim  10, 
wherein  the  cathode  Chamber  (3,  5,  13)  and 
the  anode  Chamber  (4,  14)  are  separated  by 
two  anion  exchange  membranes  (2)  defining 
between  them  an  electrode-free  Chamber  (10, 

25  11;  20,  21)  (hereinforth  referred  to  as  bipolar 
Chamber),  in  which  the  concentration  of  the 
nitric  acid  is  higher  than  in  the  anode  Chamber 
(4,  14). 

30  12.  Use  of  an  apparatus  as  claimed  in  Claim  11, 
wherein  the  concentration  of  the  nitric  acid  in 
the  bipolar  Chamber  (10,  11;  20,  21)  is  also 
higher  than  in  the  cathode  Chamber  (3,  5,  13). 

35  13.  Use  of  an  apparatus  as  claimed  in  Claim  10, 
wherein  several  anode  Chambers  (4,  14)  and 
cathode  Chambers  (3,  5,  13)  are  arranged  in  an 
alternating  sequence  and  are  separated  from 
each  other  by  an  anion  exchange  membrane 

40  (2). 

14.  Use  of  an  apparatus  as  claimed  in  Claim  11  or 
12,  wherein  several  anode  Chambers  (4,  14) 
and  cathode  Chambers  (3,  5,  13)  are  arranged 

45  in  alternating  sequence  each  with  a  bipolar 
Chamber  (10,  11;  20,  21)  inserted  there- 
between  and  each  separated  from  each  other 
by  an  anion  exchange  membrane  (2). 

50  Revendicatlons 

1.  Procede  pour  la  production  de  nitrate  d'argent 
par  decomposition  d'argent  dans  de  l'acide 
nitrique  caracterise  en  ce  que  de  l'acide  nitri- 

55  que  dilue  et  de  l'acide  nitrique  plus  concentre 
sont  separes  Tun  de  l'autre  par  une  membrane 
echangeuse  d'anions,  l'argent  polarise  comme 
anode  est  apporte  dans  l'acide  dilue  et  une 

6 
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cathode  depourvue  d'argent  est  plongee  dans 
l'acide  plus  concentre. 

2.  Procede  pour  la  production  de  nitrate  d'argent 
par  decomposition  d'argent  dans  de  l'acide 
nitrique  caracterise  en  ce  que  de  l'acide  nitri- 
que  plus  concentre  est  separe  par  une  premie- 
re  membrane  echangeuse  d'anions  d'un  Pre- 
mier  volume  d'acide  nitrique  dilue  et  par  une 
seconde  membrane  echangeuse  d'anions  d'un 
second  volume  d'acide  nitrique,  l'argent  polari- 
se  en  anode  est  plonge  dans  l'acide  nitrique 
dilue  dans  le  premier  volume  et  une  cathode, 
depourvue  d'argent,  est  plongee  dans  l'acide 
nitrique  dans  le  second  volume,  la  conduction 
du  courant  de  la  cathode  vers  l'anode  s'effec- 
tuant  dans  tous  les  cas  en  totalite  ä  travers 
l'acide  nitrique  plus  concentre. 

3.  Procede  selon  la  revendication  2  caracterise 
en  ce  que  l'acide  nitrique  dans  ce  second 
volume  est,  depuis  le  debut,  un  acide  dilue 
(c'est-ä-dire  en  ce  que  sa  concentration  est 
plus  faible  que  celle  de  l'acide  nitrique  le  plus 
concentre  dans  lequel  ne  plonge  aucune  elec- 
trode). 

4.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  1  ,  2  ou  3  caracterise  en  ce  qu'apres  un 
enlevement  de  l'acide  nitrique  dilue  enrichi  en 
nitrate  d'argent,  l'acide  nitrique  initialement 
plus  concentre  et  ayant  vu  sa  concentration 
diminuer  entre-temps  est  reutilise  comme  ano- 
lyte  et  est  remplace  par  du  nouvel  acide  nitri- 
que  plus  concentre. 

5.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  precedentes  caracterise  en  ce  que  l'on 
travaille  avec  une  densite  de  courant  de  5  ä  50 
A/dm2  par  une  temperature  de  5  ä  60  °  C. 

6.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  precedentes  caracterise  en  ce  que  l'on 
arrete  l'electrodialyse  quand  la  concentration 
en  ions  argent  du  catholyte  depasse  2g/l. 

catholyte  qui  renferme  de  10  ä  100  g  HNO3/I. 

10.  Utilisation  d'un  dispositif  pour  la  production 
d'un  sei  metallique  par  decomposition  du  me- 

5  tal  dans  de  l'acide  comprenant 
une  chambre  cathodique  (3,13)  contenant 

une  cathode  (9)  depourvue  du  metal  ä  decom- 
poser, 

une  chambre  anodique  (4,14)  contenant 
10  une  anode  (8)  constituee  du  metal  ä  decompo- 

ser 
et  avec  au  moins  une  membrane  echan- 

geuse  d'anions  separant  la  chambre  cathodi- 
que  (3,13)  de  la  chambre  anodique  (4,14) 

15  dans  lequel  on  utilise  comme  metal  l'ar- 
gent  et  comme  acide  l'acide  nitrique,  la 
concentration  en  acide  nitrique  dans  la  cham- 
bre  anodique  (4,14)  etant  plus  faible  que  dans 
la  chambre  voisine  (3,4  ;  10,11  ;  20,21). 

20 
11.  Utilisation  d'un  dispositif  selon  la  revendication 

10,  dans  lequel  la  chambre  cathodique  (3,  5, 
13)  et  la  chambre  anodique  (4,14)  sont  sepa- 
rees  par  deux  membranes  echangeuses 

25  d'anions  (2),  lesquelles  delimitent  entre  elles 
une  chambre  depourvue  d'electrode  (10,11  ; 
20,21)  (designee,  par  la  suite,  comme  chambre 
bipolaire)  dans  laquelle  la  concentration  en  aci- 
de  nitrique  est  plus  elevee  que  dans  la  cham- 

30  bre  anodique  (4,14). 

12.  Utilisation  d'un  dispositif  selon  la  revendication 
1  1  ,  dans  lequel  la  concentration  en  acide  nitri- 
que  dans  la  chambre  bipolaire  (10,11  ;  20,21) 

35  est  egalement  plus  elevee  que  dans  la  cham- 
bre  cathodique  (3,  5,  13). 

13.  Utilisation  d'un  dispositif  selon  la  revendication 
10,  dans  laquelle  plusieurs  chambres  anodi- 

40  ques  (4,14)  et  chambres  cathodiques  (3,  5,  13) 
se  succedent  alternativement  et  sont  ä  chaque 
fois  separees  les  unes  des  autres  par  une 
membrane  echangeuse  d'anions  (2). 

45  14.  Utilisation  d'un  dispositif  selon  l'une  quelcon- 
que  des  revendications  11  ou  12,  dans  laquelle 
plusieurs  chambres  anodiques  (4,14)  et  cham- 
bres  cathodiques  (3,  5,  13)  se  succedent  alter- 
nativement  separees  respectivement  par  une 

50  chambre  bipolaire  (10,11  ;  20,21),  les  cham- 
bres  etant  separees  les  unes  des  autres  par 
une  membrane  echangeuse  d'anions  (2). 

7.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  2  ä  6  caracterise  en  ce  que  l'on  arrete 
l'electrodialyse  quand  la  concentration  en  ions 
argent  de  l'anolyte  depasse  400  g/l.  50 

8.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  precedentes  caracterise  en  ce  qu'on 
utilise  un  anolyte  qui  renferme  de  25  ä  100  g 
HNO3/I.  55 

9.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  2  ä  8  caracterise  en  ce  qu'on  utilise  un 

7 
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