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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Elek-
trolysezelle, die zur elektrochemischen Herstellung von
Alkalimetall aus Alkalimetallamalgam eingesetzt wer-
den kann. Dabei bezeichnet erfindungsgemafl der
Begriff ,Alkalimetall" Natrium und Kalium.

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren
zur elektrochemischen Herstellung von Alkalimetall aus
Alkalimetallamalgam unter Verwendung dieser Elektro-
lysezelle.

[0003] Natrium ist ein wichtiges anorganisches
Grundprodukt, das beispielsweise fiir die Herstellung
von Natriumamid, Natriumalkoholaten und Natriumbor-
hydrid verwendet wird. Es wird technisch nach dem
Downs-Prozel3 durch Elektrolyse von geschmolzenem
Kochsalz gewonnen. Dieser ProzeR} weist einen hohen
Energieverbrauch von > 10 kWh/kg Natrium auf (Blch-
ner et al., Industrielle Anorganische Chemie, 2. Auflage,
Verlag Chemie, S. 228 f). Weiterhin hat das Verfahren
den gravierenden Nachteil, dall die Elektrolysezellen
beim Abstellen durch das Erstarren der Salzschmelze
zerstort werden. Ferner hat das nach dem Downs-Pro-
zely gewonnene Natriummetall den Nachteil, daRk es
prozef3bedingt mit Calcium verunreinigt ist, dessen
Restgehalt durch nachtragliche Reinigungsschritte nur
vermindert, aber niemals véllig ausgeschlossen werden
kann.

[0004] Kalium ist ebenfalls ein wichtiges anorgani-
sches Grundprodukt, das beispielsweise fir die Herstel-
lung von Kaliumalkoholaten, Kaliumamiden und von
Kaliumlegierungen verwendet wird. Heute wird es tech-
nisch vor allem durch Reduktion von Kaliumchlorid mit
Natrium gewonnen. Dabei entsteht zunachst NaK, das
dann fraktioniert destilliert wird. Eine gute Ausbeute
wird dadurch erreicht, dal standig Kaliumdampf aus
der Reaktionszone abgezogen wird, wodurch das
Gleichgewicht auf die Kaliumseite verschoben wird (Ull-
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage
1998, Electronic Release). Nachteilig ist, dal® das Ver-
fahren bei hohen Temperaturen (870 °C) arbeitet.
AuRerdem enthélt das entstehende Kalium ca. 1 %
Natrium als Verunreinigung und muf daher noch durch
eine weitere Rektifikation aufgereinigt werden. Der
gréRte Nachteil ist, dall das eingesetzte Natrium teuer
ist. Dies liegt auch daran, daR® Natrium technisch nach
dem Downs-Prozel} durch Elektrolyse von geschmolze-
nem Kochsalz gewonnen wird, wobei ein Energieauf-
wand von mindestens 10 kWh/kg Natrium nétig ist. Dies
entspricht etwa 5,3 kWh/kg Kalium (bei 100 % Aus-
beute).

[0005] Natriumamalgam und Kaliumamalgam sind
Zwischenprodukte, die bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse
nach dem Amalgamverfahren in grolen Mengen anfal-
len und in der Regel unmittelbar nach der Herstellung
mit Wasser zu Alkalimetall-Lauge umgesetzt werden.
Das alkalimetall-arme oder alkalimetall-freie Alkalime-
tallamalgam wird normalerweise umgehend in die
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Chlor-Alkali-Elektrolyse zurtickgefihrt. Um das Natri-
umamalgam in flissiger Form zu halten, muf} die Natri-
umkonzentration dieser Lésung auf Werten von weniger
als 1 Gew.-%, bevorzugt auf Werten im Bereich von 0,2
bis 0,5 Gew.-% gehalten werden. Um ein Kaliumamal-
gam in flissiger Form zu halten, liegt die Kaliumkonzen-
tration der Lésung bei weniger als 1,5 Gew.-%,
vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 0,6 Gew.-%. Die im
technischen Mal3stab gewonnenen Amalgame enthal-
ten im wesentlichen metallische Verunreinigungen wie
zum Beispiel Kupfer, Eisen, Kalium (im Natriumamal-
gam), Natrium (im Kaliumamalgam), Blei und Zink im
Konzentrationsbereich von 1 bis 30 ppm.

[0006] Die GB 1,155,927 beschreibt ein Verfahren,
nach dem unter Einsatz eines festen Natriumionenlei-
ters, wie z.B. B-Al,O3, mit Amalgam als Anode und
Natrium als Kathode auf elektrochemischem Wege
Natriummetall aus Natriumamalgam gewonnen werden
kann. Die Ausfliihrung des in GB 1,155,927 beschriebe-
nen Verfahrens fihrt aber nicht zu den dort beschriebe-
nen Ergebnissen hinsichtlich Natriumumsatz,
Produktreinheit und Stromdichte. Ferner verhalt sich
das dort beschriebene System im Verlauf weniger Tage
instabil, wenn der beanspruchte Temperaturbereich ein-
gehalten wird.

[0007] Elektrolysezellen, die in einem elektrochemi-
schen Verfahren zur Herstellung von Alkalimetall aus
Alkalimetallamalgam verwendet werden und einen
festen lonenleiter aufweisen, sind haufig nicht geeignet,
Uber lange Zeit hinweg im Permanentbetrieb gehalten
zu werden. Ein Grund hierfir ist die mechanische Insta-
bilitat des festen lonenleiters, die nach einer gewissen
Betriebsdauer eintritt.

[0008] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung
war es daher, eine Elektrolysezelle bereitzustellen, die
diese Nachteile nicht aufweist.

[0009] Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Ver-
fahren zur elektrochemischen Herstellung von Alkalime-
tall aus einem Alkalimetallamalgam unter Verwendung
dieser Elektrolysezelle bereitzustellen, das eine ener-
getisch glinstigere Herstellung von Natrium als das
Downs-Verfahren bzw. eine energetisch glinstigere
Herstellung von Kalium als das eingangs diskutierte
technische Verfahren erlaubt. Weiter soll das Verfahren
in den bestehenden Verbund einer Chlor-Alkali-Elektro-
lyse nach dem Amalgamverfahren integrierbar sein,
wobei diejenigen Nachteile vermieden werden sollen,
die bei der Ausfihrung des Verfahrens gemafl der GB
1,155,927 auftreten. Dazu missen folgende wesentli-
che Forderungen erflllt werden:

[0010] Der Alkalimetallumsatz auf der Anodenseite
mufd den Bilanzforderungen des Produktverbundes mit
der Chloralkali-Elektrolyse genligen. Das heil’t, die
Ablaufkonzentration an Alkalimetall im Amalgam der
Chloralkali-Elektrolyse entspricht der Zulaufkonzentra-
tion in der erfindungsgemafen Alkalimetallelektrolyse.
Ferner missen die zwischen Chloralkali-Elektrolyse
und erfindungsgemafer Alkalimetallelektrolyse im Kreis
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gefihrten Umlaufmengen an Amalgam in einer tech-
nisch und wirtschaftlich vertretbaren GréRenordnung
gehalten werden. In der Regel wird dies erreicht, wenn
in der Alkalimetallelektrolyse der Alkalimetallgehalt des
zulaufenden Amalgams zu 50 % umgesetzt wird. Das
Natriummetall muf® primar in einer solchen Reinheit
anfallen, daf} weitere Prozel3schritte zur Quecksilberab-
trennung entfallen kénnen und der beim Downs-Prozel}
gegebene Nachteil einer Calciumkontamination vermie-
den wird. Das Kaliummetall muf3 primér in einer solchen
Reinheit anfallen, dal weitere ProzeRschritte zur
Quecksilberabtrennung entfallen kdnnen und der Natri-
umgehalt geringer ist als bei der Reduktion mit Natrium,
wo das primar erzeugte Kalium 1 % Natrium enthalt.
Das Verfahren soll im industriellen Malstab realisierbar
sein und mul} deshalb ausreichend hohe Stromdichten
und Raum-Zeitausbeuten ermdglichen. Aus Griinden
der Statik des Produktionsgebdudes, der Sicherheit,
des Umweltschutzes und der Kapitalbindung ist ein
apparatives Konzept gefordert, welches mit einem rela-
tiv kleinen Quecksilberinhalt auskommt. Das Verfahren
soll im Dauerbetrieb stabil zu betreiben sein und die
Ublichen im technischen Alkalimetallamalgam auftre-
tenden metallischen Verunreinigungen unbeschadet
tolerieren. Der Begriff ,Alkalimetallamalgam" bezeich-
net eine Lésung von einem Alkalimetall in Quecksilber,
die bei der Reaktionstemperatur flissig ist.

[0011] Die vorliegende Erfindung betrifft daher eine
Elektrolysezelle, umfassend eine bewegte, Alkalimetall-
amalgam enthaltende Anode, einen Alkalimetallionen
leitenden Festelekirolyten und eine Kathode, die
dadurch gekennzeichnet ist, dal der Festelektrolyt und
die Kathode durch einen Flussigelektrolyten voneinan-
der separiert sind.

[0012] Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren zur Herstellung eines Alkalimetalls unter Ver-
wendung dieser Elektrolysezelle.

[0013] Der Flussigelektrolyt wird zweckmaRiger-
weise so gewahlt, daR er gegeniiber Alkalimetall stabil
ist. Bevorzugt wird ein Flissigelektrolyt eingesetzt, der
sich bei der Elektrolysereaktion nicht verbraucht. In
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird als
Flussigelektrolyt eine Elektrolytschmelze eingesetzt.
[0014] In einer bevorzugten Ausfihrungsform
betrifft die vorliegende Erfindung daher eine Elektroly-
sezelle, wie oben beschrieben, die dadurch gekenn-
zeichnet ist, daR der Flissigelektrolyt eine
Elektrolytschmelze ist.

[0015] Je nachdem, welches Alkalimetall unter Ver-
wendung der erfindungsgemaflen Elektrolysezelle her-
gestellt wird, werden zweckmaRigerweise unter-
schiedliche Elektrolytschmelzen als Flussigelektrolyt
eingesetzt. Bevorzugt werden in den erfindungs-
gemaRen Elektrolysezellen bei der Herstellung von
Natrium NaOH-Schmelzen, NaNH,-Schmelzen oder
Gemische davon, bei der Herstellung von Kalium KOH-
Schmelzen, KNH,-Schmelzen oder Gemische davon
eingesetzt.
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[0016] Demgemal betrifft die vorliegende Erfin-
dung eine Eletrolysezelle, wie oben beschrieben, die
dadurch gekennzeichnet ist, dal® die Elektrolytschmelze
eine NaOH-Schmelze, eine NaNH,-Schmelze oder ein
Gemisch davon oder eine KOH-Schmelze, eine KNH,-
Schmelze oder ein Gemisch davon ist.

[0017] In einer besonders bevorzugten Ausfiih-
rungsform werden diese Schmelzen oder Gemische
davon in wasserfreier Form eingesetzt. In einer weiter
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden als
Eletrolytschmelzen Gemische und wiederum beson-
ders bevorzugt wasserfreie Gemische eingesetzt. Dar-
unter sind wiederum eutektische Gemische bevorzugt.
[0018] Selbstverstandlich ist es denkbar, den Flis-
sigelektrolyten mit einem oder mehreren geeigneten
Zusatzen zu versetzen. Beispielsweise seien hierbei
unter anderem schmelzpunkterniedrigende Zuséatze zu
nennen. Prinzipiell sind sdmtliche schmelzpunkternied-
rigenden Zusdtze geeignet, die den erfindungs-
gemalen Einsatz der Elektrolysezelle und das
erfindungsgemaRe Verfahren nicht stéren. Bevorzugt
werden schmelzpunkterniedrigende Zuséatze, die bei
der Herstellung von Natrium ausgewahlt werden aus
der Gruppe bestehend aus Nal, NaBr, Na,CO5 und
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, bei der Her-
stellung von Kalium ausgewahlt werden aus der Gruppe
bestehend aus Kl, KBr, K;CO3 und einem Gemisch
davon.

[0019] Der Anoden- und der Kathodenraum der
erfindungsgemaRen Elektrolysezelle sind durch einen
heliumdichten Alkalimetallionen leitenden Festelektroly-
ten voneinander getrennt. Fir diesen Zweck kommen
bei der Natriumherstellung keramische Materialien wie
NASICON® in Betracht, deren Zusammensetzung in
der EP-A 0 553 400 angegeben ist. Auch Natriumionen
leitende Glaser sowie Zeolithe und Feldspate sind
geeignet. Bei der Herstellung von Kalium kommen
ebenfalls eine Vielzahl von Materialien in Frage. Sowohl
die Verwendung von Keramiken als auch die Verwen-
dung von Glasern sind moglich. Beispielsweise kom-
men folgende Materialien in Betracht: KBiO3 (T. N.
Nguyen et al., Chem. Mater. 1993, 5, 1273-1276), Gal-
liumoxid-Titandioxid-Kaliumoxid-Systeme (S.
Yoshikado et al., Solid State lonics 1992, 53-56, 754-
762), Aluminiumoxid-Titandioxid-Kaliumoxid-Systeme
und KASICON®-Glaser (M. Lejeune et al., J. Non-
Cryst. Solids 1982, 51, 273-276).

[0020] Bevorzugt sind Natrium-f"-Aluminiumoxid,
Natrium-B-Aluminiumoxid und Natrium-B/ B"-Alumini-
umoxid bzw. Kalium-f"-Aluminiumoxid, Kalium-f-Alumi-
niumoxid und Kalium-f/B"-Aluminiumoxid.

[0021] Daher betrifft die vorliegende Erfindung
auch eine Elektrolysezelle, wie oben beschrieben, die
dadurch gekennzeichnet ist, dal3 der Festelektrolyt aus-
gewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Natrium-f3-
Aluminiumoxid, Natrium-B"-Aluminiumoxid und
Natrium-B/B"-Aluminiumoxid oder aus der Gruppe
bestehend aus Kalium-B-Aluminiumoxid, Kalium-f"-Alu-
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miniumoxid und Kalium-f/B"-Aluminiumoxid.

[0022] Kalium-f"-Aluminiumoxid, Kalium-B-Alumini-
umoxid bzw. Kalium-B/B"-Aluminiumoxid kdnnen ausge-
hend von Natrium-B"-Aluminiumoxid,  Natrium-f3-
Aluminiumoxid bzw. Natrium-f/B"-Aluminiumoxid durch
Kationenaustausch hergestellt werden.

[0023] Zweckmaligerweise hat der Festelektrolyt
die Form eines dinnwandigen und dennoch druckfe-
sten, einseitig geschlossenen Rohres (EP-B 0 424
673), an dessen offenem Ende ein elektrisch isolieren-
der Ring mittels einer heliumdichten, ebenfalls elek-
trisch isolierenden Glaslotverbindung aufgebracht ist
(GB 2 207 545, EP-B 0 482 785). Die Wandstarke des
Alkalimetallionen leitenden Elektrolyten liegt im allge-
meinen im Bereich von 0,3 bis 5 mm, bevorzugt im
Bereich von 1 bis 3 mm, besonders bevorzugt im
Bereich von 1 bis 2 mm.

[0024] Die  Querschnittsform  des  einseitig
geschlossenen Rohres ist in der bevorzugten Ausfiih-
rungsform kreisrund. Denkbar sind jedoch auch Quer-
schnittsformen mit vergroRerter Oberflache, die
beispielsweise aus einem Verbund mehrerer kreisrun-
der Flachen abgeleitet werden kdnnen.

[0025] Die Ausfiihrung des Alkalimetallionen leiten-
den Festelektrolyten hinsichtlich seiner Leckagedicht-
heit hat auf das erfindungsgemadRe Verfahren
entscheidenden Einflu, denn Quecksilber kann nur
Uber Leckstellen im Festelektrolyten oder Dichtungssy-
stem in den Flissigelektrolyten und somit auch in das
erzeugte Alkalimetall gelangen, da bei dem erfindungs-
gemalen Verfahren die Anodenpotentiale so eingestellt
werden, daf} eine Bildung von Quecksilberionen ausge-
schlossen wird.

[0026] In der Regel kommen Festelektrolyte zum
Einsatz, die bei einem Helium-Lecktest Leckraten von
weniger als 10 (mbar + 1)/s aufweisen, also im Rah-
men der Nachweisgrenze heliumdicht sind.

[0027] Ferner werden die I6sbaren Dichtverbindun-
gen bevorzugt so ausgefiihrt, dal® der Flissigelektrolyt
und Amalgam jeweils zur Umgebungsatmosphare hin
abgedichtet werden. Ldésbare Dichtungen zwischen
Flissigelektrolyt und Amalgam werden nach Méglich-
keit vermieden, da die l6sbaren Dichtungen in der
Regel zwar flissigkeitsdicht, nicht jedoch gasdicht sind.
[0028] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kom-
men als l6sbare Dichtverbindungen Flachdichtungen
zum Einsatz, vorzugsweise aus Graphit, zum Beispiel
aus unverstarktem GRAPHIFLEX®. In einer bevorzug-
ten Ausfiihrungsform werden die Dichtungen mit einem
Inertgas wie z.B. Argon oder Stickstoff umspiilt, um ein
Durchdiffundieren von Sauerstoff zu verhindern. Mit
heliumdichten Elektrolyten und der aufgefiihrten Dich-
tungsanordnung werden Alkalimetalle mit einem
Quecksilberrestgehalt im Bereich von 0,05 bis 0,3 ppm
erhalten.

[0029] Die Geometrie des Festelektrolyten ist im
wesentlichen beliebig und kann speziellen Verfahrens-
bedingungen angepaldt werden. In einer bevorzugten
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Ausfiihrungsform weist der Festelektrolyt, wie bereits
oben erwahnt, die Form eines einseitig geschlossenen
Rohres auf. In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungs-
form steht dieses Rohr an seiner Au3enseite mit der
Anode in Kontakt. Dieser Anodenraum ist, weiter bevor-
zugt, an seiner AuBenseite durch ein AuRenrohr
begrenzt, das aus einem Material gefertigt ist, das sehr
dicht und bestandig gegeniiber heilem Amalgam ist.
Insbesondere kommen als Materialien Edelstahl und
Graphit in Frage. In einer weiter bevorzugten Ausfiih-
rungsform wird als Material Edelstahl gewahit.

[0030] Das AuRRenrohr kann im wesentlichen einen
beliebigen Querschnitt aufweisen. Bevorzugt wird ein
AuRenrohr verwendet, das konzentrisch mit dem Fest-
elektrolyten-Rohr ist.

[0031] Der Ringspalt zwischen Auf3enrohr und
Keramikrohr wird im Rahmen des erfindungsgemafen
Verfahrens in Langsrichtung von der flissigen Anode
durchstromt.

[0032] Dabei weist der Ringspalt, wie bereits
erwahnt, eine bevorzugte Spaltweite von 1 bis 10 mm
auf. Weiter bevorzugt hat der Ringspalt eine Weite im
Bereich von 2 bis 5 mm, besonders bevorzugt eine
Weite im Bereich von 2,5 bis 3 mm.

[0033] Demgemal betrifft die vorliegende Erfin-
dung eine Elektrolysezelle, wie oben beschrieben, die
dadurch gekennzeichnet ist, dal® der Festelektrolyt als
einseitig geschlossenes Rohr ausgebildet ist, das in ein
konzentrisches Edelstahlrohr derart eingebaut ist, daf3
ein Ringspalt mit einer Spaltweite im Bereich von 1 bis
10 mm entsteht.

[0034] Das erfindungsgemafie Verfahren wird in
einer Elektrolysezelle mit einer bewegten fliissigen
Alkalimetallamalgamanode betrieben. Hierbei handelt
es sich um eine bewegte flissige Anode, die wahrend
des Betriebes hinsichtlich ihres Alkalimetallgehaltes
abgereichert wird, so daf} sie durch alkalimetallreiche-
res Amalgam, das in einer betriebsiblichen Amalgam-
zelle einer  Chlor-Alkaliproduktion  oder  durch
Elektrolyse von Natrium- oder Kaliumsalzen mit einer
Hg- oder Amalgamkathode, wie z.B. NaOH oder KOH,
gewonnen werden kann, ersetzt werden kann.

[0035] Dies kann in technisch einfacher Weise
geschehen, da das flissige Alkalimetallamalgam pro-
blemlos zu férdern ist. In der Regel wird der konzen-
trierte  Amalgamablauf  einer  betriebsublichen
Amalgamzelle in einem Warmeaustauscher auf die
Betriebstemperatur des erfindungsgemaen Verfah-
rens erhitzt und der heiRen, bewegten flissigen Anode
zugefiihrt. ZweckmaRigerweise fiihrt man dies in einem
Gegenstrom-Warmeaustauscher so aus, daf das heif}
ablaufende abgereicherte Amalgam den Zulauf beheizt.
[0036] Der Ersatz von abgereichertem Amalgam
kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich
erfolgen. Die kontinuierliche Verfahrensweise ist dabei
betrieblich einfacher durchzufiihren. Der Nachteil, dal
in der Regel das zulaufende Konzentrat mit im Kreis
gefuhrtem, bereits abgereichertem Alkalimetallamal-
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gam verdinnt wird, kann dadurch ausgeglichen wer-
den, daBl das Verfahren mehrstufig ausgefiihrt wird.

[0037] Die flissige Anode wird zweckmafigerweise
durch Rihren und/oder mit einer Pumpe in einem unter
Atmosphérendruck oder leichtem Uberdruck stehenden
Kreislauf bewegt. Die durch den umsatzbedingten Aus-
tausch von Amalgam verursachte Bewegung und/oder
die Thermokonvektion sind im Vergleich zu der im
erfindungsgemalen Verfahren geforderten Bewegung
vernachlassigbar und reichen nicht aus, die bevorzug-
ten Stromdichten zu erreichen.

[0038] Wenn die flissige Anode, wie in GB
1,155,927 beschrieben, unbewegt betrieben wird, sind
nur Stromdichten von 40 bis 70 A/m? zu erreichen. Mit
einer Erhéhung der Zellspannung kann die Stromdichte
nur unwesentlich gesteigert werden, weil der Wider-
stand der Zelle mit zunehmender Stromdichte zunimmt.
Uberraschenderweise werden bei moderaten Zellspan-
nungen, d.h. Zellspannungen im Bereich von 0,9 bis 1,6
Volt fir Natriumamalgam und von 0,95 bis 2,1 Volt fiir
Kaliumamalgam, Stromdichten von 250 bis 3000 A/m?
erreicht, wenn die Anode bewegt wird.

[0039] Demgemal betrifft die vorliegende Erfin-
dung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das
dadurch gekennzeichnet ist, dall es bei einer Strom-
dichte von mehr als 250 A/m? durchgefihrt wird.
[0040] Die Bewegung der Anode erfolgt beispiels-
weise Uber eine Rihrung durch beispielsweise Einper-
len von Gas oder Uber einen mechanischen Ruhrer
oder mit einer Pumpe. Bevorzugt ist eine Bewegung in
Form einer erzwungenen Strdmung, wie sie zum Bei-
spiel mit einem von einer Pumpe getriebenen Amal-
gamkreislauf erreicht werden kann.

[0041] Die Strdmungsgeschwindigkeit liegt im all-
gemeinen im Bereich von 0,03 bis 1,0 m/s, bevorzugt im
Bereich von 0,05 bis 0,6 m/s und besonders bevorzugt
im Bereich von 0,1 bis 0,3 m/s. Eine héhere Strémungs-
geschwindigkeit gestattet in der Regel héhere Strom-
dichten. Ein weiterer bauartbedingter Vorteil der Anode
in Form eines Ringspaltes liegt in dem relativ kleinen,
auf die Anodenflache bezogenen Anodenvolumen.
Damit wird es moglich, die Forderung nach moderatem
Apparategewicht und akzeptablem Quecksilberumlauf-
vermdgen zu erfillen.

[0042] Als Kathodenmaterial koénnen in der
erfindungsgemaRen Zelle im wesentlichen alle geeig-
neten Materialien dienen. Beispiele hierfiir sind unter
anderem etwa Stahl, Reinnickel mit beispielsweise der
DIN-Werkstoffnummer 2.4066 oder Elektrodengraphit.
In einer bevorzugten Ausgestaltungsform der
erfindungsgemaflen Zelle ist die Kathode aus Stahl
gefertigt.

[0043] Demgemal betrifft die vorliegende Erfin-
dung auch eine Elektrolysezelle, wie oben beschrieben,
die dadurch gekennzeichnet ist, daf} die Kathode eine
Stahlkathode ist.

[0044] Geeignete Stahle sind unter anderem etwa
Edelstahl, austenitischer Stahl oder unlegierter Stahl.
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Als bevorzugte austenitische Stahle sind unter anderem
die Stahle mit den DIN-Werkstoffnummern 1.4541 oder
1.4571 zu nennen, als bevorzugte unlegierte Stahle die
Stahle mit den DIN-Werkstoffnrummern 1.0305 oder
1.0346. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform der erfindungsgemafen Elektrolysezelle
werden unlegierte Stéhle eingesetzt.

[0045] In einer weiter bevorzugten Ausflihrungs-
form ist die Kathode als Stab ausgebildet, der in den als
Rohr ausgebildeten Festelektrolyten eingebaut ist. Vor-
zugsweise wird der Stab dergestalt eingebaut, dal zwi-
schen dem Festelektrolyten und dem Stab ein Spalt mit
einer Spaltweite im Bereich von 1 bis 6 mm entsteht.
[0046] Demgemal betrifft die vorliegende Erfin-
dung auch eine Zelle, wie oben beschrieben, die
dadurch gekennzeichnet ist, dal die Stahlkathode als
Stab ausgebildet ist, der in den als Rohr ausgebildeten
Festelektrolyten derart eingebaut ist, dal zwischen der
Innenwand des Festelektrolyten und dem Stab ein Spalt
mit einer Spaltweite im Bereich von 1 bis 6 mm entsteht.
[0047] Die Kathode kann in der erfindungs-
gemaflen Zelle selbstverstandlich auch alle anderen
geeigneten Geometrien aufweisen. Beispielsweise
kann sie als Rohr, als Drahtnetz oder als Streckmetall
ausgebildet sein.

[0048] An der festen Kathode entsteht im
erfindungsgemaRen Verfahren das Alkalimetall. Dieses
steigt an der gemal der bevorzugten Ausfiihrungsform
als Stab ausgebildeten Kathode in dem Flussigelektro-
lyten auf und kann als reine metallische Phase abgezo-
gen werden.

[0049] Beim Betreiben des erfindungsgemafRen
Verfahrens muf} die Einwirkung von Wasserdampf auf
die Alkalimetallionen leitenden Keramiken ebenfalls
unbedingt ausgeschlossen werden. In der Regel wird
dazu das Wasserspuren filhrende Amalgam erhitzt, der
Wasserdampf abgeflihrt und erst dann das wasserfreie
Amalgam-Quecksilbergemisch der flissigen Anode
zugefiihrt. Die Abfuhr des Wasserdampfes wird zweck-
maRigerweise durch Strippen mit Inertgas oder dem
Anlegen von Unterdruck unterstutzt.

[0050] Weiter betrifft die vorliegende Erfindung
auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch
gekennzeichnet ist, dall es bei einer Temperatur im
Bereich von 260 bis 400 °C durchgefiihrt wird.

[0051] Die Stromdichte liegt im allgemeinen bei 0,5
bis 10 kA/m?, bevorzugt bei 1,0 bis 3 kA/m? (Natrium)
bzw. 0,3 bis 3 kA/m2, bevorzugt bei 0,5 bis 1,5 kA/m?
(Kalium). Die Stromdichte wird an der duReren Strom-
quelle, in der Regel einem Netzgleichrichter, gezielt ein-
gestellt.

[0052] In einer besonderen Ausflihrungsform wird
die erfindungsgemafe Elektrolysezelle in die Stromver-
sorgung einer amalgamliefernden Chlorzelle integriert,
so daR ein zusatzlicher Netzgleichrichter entfallen kann.
[0053] Beim Ersteinsatz der Alkalimetallionen lei-
tenden Festelektrolyten wird haufig ein zu hoher Kera-
mikwiderstand beobachtet, der im Laufe des weiteren
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Betriebes unverandert hoch bleibt. Der Widerstand des
Festelektrolyten kann im Vergleich zu den erreichbaren
Werten bis um den Faktor 30 Uberhéht sein. Dies ist
vermutlich auf die mangelnde Reaktivitat der Oberfla-
che zurtickzufiihren. Die Ursache ist in der Einwirkung
von Wasser in Form des Wassergehaltes der Umge-
bungsluft zu suchen. Diese Schadigung kann ins-
besondere bei Lagerung der Keramiken oder wahrend
der Montage erfolgen. Deshalb werden die Keramik-
rohre zweckmafligerweise nach dem Sintern unter
Vakuum in diffussionsdichte Aluminium/Kunststoff Ver-
bundfolien verpackt. Zur Lagerung werden die original-
verpackten Keramikrohre in dicht schlieRende, mit
Argon gefiilite Metallbehalter eingeschlossen.

[0054] In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungs-
form des erfindungsgemafien Verfahrens wird der Fest-
elektrolyt konditioniert, um so eine Absenkung seines
Widerstandes zu erreichen.

[0055] Demgemal betrifft die vorliegende Erfin-
dung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das
dadurch gekennzeichnet ist, dal der Festelektrolyt vor
der Durchflihrung des Verfahrens konditioniert wird.
[0056] Hierbei ist es unter anderem denkbar, zur
Konditionierung den Festelektrolyten vor und/oder nach
dem Einbau in die Elektrolysezelle mit einer oder meh-
reren chemischen Verbindungen zu behandeln, um so
beispielsweise eine oder mehrere ionenleitende
Schichten aufzubringen. Hierfiir sind prinzipiell alle
geeigneten chemischen Verbindungen denkbar.

[0057] Wird im erfindungsgemaRen Verfahren
Natrium hergestellt, ist es beispielsweise mdglich, den
Festelektrolyten mit NaOH, NaNH,, NaOR oder einem
Gemisch aus zwei oder mehr davon zu behandeln. Wird
im erfindungsgemafen Verfahren Kalium hergestellt, ist
es beispielsweise moglich, den Festelektrolyten mit
KOH, KNH,, KOR oder einem Gemisch aus zwei oder
mehr davon zu behandeln. Hierbei bezeichnet R einen
geradkettigen oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen. Ebenso kann R einen geeigneten,
gegebenenfalls geeignet substituierten Aryl- oder Aral-
kylrest bezeichnen.

[0058] Demgemal betrifft die vorliegende Erfin-
dung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das
dadurch gekennzeichnet ist, dall der Festelektrolyt mit
NaOH, NaNH,, NaOR oder einem Gemisch aus zwei
oder mehr davon oder mit KOH, KNH,, KOR oder einem
Gemisch aus zwei oder mehr davon konditioniert wird,
wobei R einen geradkettigen oder verzweigtkettigen
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bezeichnet.
[0059] Denkbar ist hierbei unter anderem, den
Festelektrolyten mit einer Schmelze, mit alkoholischer
Losung und/oder mit walriger Ldsung der oben
genannten Verbindungen zu behandeln.

[0060] Demgemal betrifft die vorliegende Erfin-
dung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das
dadurch gekennzeichnet ist, da® NaOH, NaNH,, NaOR
oder das Gemisch aus zwei oder mehr davon oder
KOH, KNH,, KOR oder das Gemisch aus zwei oder
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mehr davon als Schmelze oder/und als waRrige Lésung
oder/und als alkoholische Lsung eingesetzt werden.

[0061] Ist der Festelektrolyt in einer bevorzugten
Ausfihrungsform als Rohr ausgebildet, ist es mdglich,
eine Seite oder beide Seiten des Rohres durch Behand-
lung mit diesen chemischen Verbindungen zu konditio-
nieren. Selbstverstandlich ist es auch mdglich, den
Festelektrolyten in zwei oder mehr Schritten mehrfach
zu konditionieren, wobei die chemische Verbindung
oder das Gemisch aus zwei oder mehr davon in den
einzelnen Konditionierungsschritten gleich oder unter-
schiedlich sein kann.

[0062] Eine weitere Mdglichkeit, den Festelektroly-
ten zu konditionieren und den Kermaikwiderstand abzu-
senken, besteht darin, die Zelle zundchst umgepolt zu
betreiben, d.h. die Anode zuerst als Kathode und die
Kathode zunéchst als Anode zu betrieben. Die Kathode
kann in diesem Fall wie sonst die Anode aus Natrium-
amalgam und Quecksilber bestehen. Die Stromdichte
wird im umgepolten Zustand Uber eine Zeit von 1 bis 44
h, bevorzugt 2 bis 6 h, linear von 50 A/m? auf 3000 A/m?
(Natrium) bzw. von 30 A/m? auf 1000 A/m? (Kalium)
gesteigert.

[0063] Die geringsten Keramikwiderstédnde erhalt
man, wenn beim Anfahren flr 1 bis 24 Stunden bei
einer Betriebstemperatur von 300 bis 350 °C (Natrium)
bzw. 250 bis 350 °C (Kalium) zunachst flissiges Alkali-
metall als Anode eingesetzt wird, welches danach
durch Amalgam ersetzt wird. Diese Ausfuihrungsform
der Konditionierung ist besonders bevorzugt.

[0064] Selbstverstandlich ist es auch mdglich, die
oben genannten Arten der Konditionierung in Kombina-
tion miteinander durchzufiihren, wobei sdmtliche Kom-
binationen denkbar sind.

[0065] In einer bevorzugten Verfahrensweise wird
die Stromrichtung in Zeitintervallen von 1 bis 24 Stun-
den fir jeweils 1 bis 10 Minuten umgepolt betrieben,
indem Anode und Kathode Uber einen duReren Wider-
stand kurzgeschlossen werden. Der Widerstand ist so
bemessen, dal die Stromstarke beim Umpolen etwa
dem 1,5-fachen der Stromstarke im Betrieb entspricht.
Die Ausbeute an gewonnenem Alkalimetall ist bei dem
erfindungsgemafen Verfahren vollstéandig, bezogen auf
das anodenseitig umgesetzte Alkalimetall. Die Strom-
ausbeute an gewonnenem Alkalimetall ist bei normal
gepolter Betriebsweise im Rahmen der MeRRgenauigkeit
100%ig. Durch das intervallweise Umpolen vermindert
sich die gemittelte Stromausbeute auf Werte im Bereich
von 95 bis 98 %.

[0066] Das der Anode zugefiihrte Amalgam wird in
einer bevorzugten Ausfiihrungsform von 0,4 Gew.-%
auf 0,1 Gew.-% Alkalimetall abgereichert. Das nicht
umgesetzte Alkalimetall geht bei Kopplung mit einer
Chloralkalielektrolyse nicht verloren, weil es in die Chlo-
ralkalizelle zurlickgefiihrt wird und Gber den Amalgam-
kreislauf von dort zurlickkommt.

[0067] Somit betrifft die vorliegende Erfindung auch
ein integriertes Verfahren zur Herstellung von Chlor und
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Alkalimetall ausgehend von Alkalimetallchlorid, das die
folgenden Stufen (i) und (ii) umfaRt:

(i) Durchfuhrung einer Chloralkali-Elektrolyse unter
Erhalt von elementarem Chlor und Alkalimetall-
amalgam;

(i) Durchfihrung eines Verfahrens, wie oben
beschrieben, unter Erhalt von Alkalimetall.

[0068] Die vorliegende Erfindung wird im folgenden
Beispiel naher erlautert. In diesem Beispiel wird Bezug
genommen auf die beiden dieser Anmeldung beiliegen-
den Figuren 1 und 2. Hierbei zeigt

Fig.1: Schematische Darstellung einer erfindungs-
gemalen Eletrolysezelle, umfassend einen
einseitig geschlossenen rohrférmigen Fest-
elektrolyten, der in ein konzentrisches Edel-
stahlrohr eingebaut ist, wobei in den
rohrférmigen Festelektrolyten selbst wie-
derum eine stabférmige Edelstahlelektrode
eingebaut ist.

Fig.2: Schematische Darstellung einer fir den
Dauerbetrieb konzipierten Apparatur, in der
die erfindungsgemafie Elektrolysezelle ein-
gebaut ist.

Beispiel:
Apparatur (Figur 1)

[0069] Die Zelle nach Figur 1 bestand in ihrem Kern
aus einem einseitig geschlossenen Rohr (1) aus B"-Alu-
miniumoxid (32 mm AuRendurchmesser, 210 mm
Lange, Wandstarke 1,7 mm). Am offenen Ende war ein
Ring aus o-Aluminiumoxid (2) mittels einer Glaslotver-
bindung heliumdicht angebracht. Mittels dieses Ringes
(2) war das bzgl. Natriumionen leitfahige Rohr aus B"-
Aluminiumoxid mit der Offnung nach oben in ein kon-
zentrisches Edelstahlrohr (3) (mit einem Innendurch-
messer von 37 mm und einer Lange von ca. 215 mm)
eingebaut. Der Innendurchmesser des Stahlrohres war
auf den AufRendurchmesser des Keramikrohres abge-
stimmt, so dal} ein Ringspalt mit einer Spaltweite von
2,5 mm entstand. Der tUber den Ringspalt und die Rohr-
l&ange definierte Anodenraum erfillte zum einen die For-
derung nach einem apparativen Konzept, welches mit
relativ kleinem Quecksilberinhalt auskam. Zum anderen
gestattete der Ringquerschnitt eine hinsichtlich der
Stromdichte sehr effektive Durchstrémung des Anoden-
raumes in axialer Richtung. Zur Abdichtung wurde der
Ring aus a-Aluminiumoxid (2) mit je einer Flachdich-
tung unten (4) und oben (5) Uiber den Gehause- (6) und
den Deckelflansch (7) mit vier Spannschrauben (8) ver-
prefdt.

[0070] An den Edelstahlbehalter war eine Anoden-
stromzufiihrung (9) angebracht. Fir die Zufuhr von
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Amalgam war seitlich unten ein Rohrstutzen (10), fir
den Ablauf seitlich oben ein Rohrstutzen (11) ange-
schweif3t. Vom Deckelflansch aus ragte ein Stab aus
Edelstahl (18) als Kathode in die Offnung des Rohres
aus B"-Aluminiumoxid.

[0071] In den Deckelflansch war ein Abscheide-
raum eingelassen, in den sich unter Einflul? der Schwer-
kraft das schmelzflissige Natrium von der schwereren
Elektrolytschmelze trennte.

[0072] Ein Rohr (13) war durch den Deckelflansch
gefihrt und diente zur freien Abfuhr von flissigem
Natrium. Die Zelle konnte mit elektrischen Heizbandern
(14) umwickelt und isoliert werden oder zusammen mit
mehreren Zellen in eine beheizte Kammer eingebaut
werden.

[0073] Das gebildete flissige Natrium wurde mit
reaktionsbedingt erzeugtem Druck Uber das beheizte
Ablaufrohr (13) in ein inertisiertes, teilweise mit Paraf-
findl gefiilltes Gefald ausgetragen und erstarrte im Par-
affindl in Form kleiner Kugeln.

[0074] Die Elektrolysezelle wurde in eine fir den
Dauerbetrieb konzipierte Apparatur mit folgenden Funk-
tionen integriert (Figur 2).

- Dauerversorgung (19) mit trockenem vorgeheiztem
Na-reichem Amalgam.

- Beheizung (20), ausgestaltet fiir Beheizung im
Bereich von 310 °C bis 360 °C.

- Gleichstromversorgung (21).

- Definierte Stromungsgeschwindigkeit in der Anode
durch einen internen, mit einer Pumpe (23) getrie-
benen Amalgamkreislauf (22), stufenlos einstellbar
im Bereich von 0,02 bis 0,8 m/s.

- Ableitung von flissigem Natrium (24).

- Dauerentsorgung von Na-armem Amalgam (25).

- Abgasbehandlung (26).

- Sicherheitsiberwachung besonders hinsichtlich
Hg-Emission (27).

Versuch:

[0075] Der Einbau des handelsublichen Rohres aus
Natrium-B"-Aluminiumoxid erfolgte umgehend im Laufe
einer Stunde in der Laboratmosphare, nachdem es
einer Vakuumverpackung enthommen wurde. Danach
wurden beide Kammern der Zelle mit Argon geflutet
und die Zelle verschlossen. Der Einbau in die Apparatur
erfolgte 2 bis 5 Tage spater.

[0076] Die Apparatur wurde mit einer Temperatur-
steigerung von 20 °C/h auf 330 °C aufgeheizt. Danach
wurde der Kathodenraum innerhalb des einseitig
geschlossenen Keramikrohres uber eine Zufuhrleitung
mit einer extern aufgeschmolzenen Schmelze aus 60
Gew.-% NaNH, und 40 Gew.-% NaOH gefiillt. Der
Anodenraum auferhalb des Keramikrohres wurde mit
flissigem Natrium gefiillt. Uber eine Zeit von 35 Minu-
ten wurde einmalig die Stromstarke von 5 A auf 40 A in
Schrittstufen von jeweils 5 A gesteigert und dann lber 4
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Stunden bei 40 A gehalten.

[0077] Nach 4 Stunden war das Spannungs- /
Stromverhaltnis auf 0,18 V / 40 A eingelaufen. Danach
wurden der Anodenraum entleert und der Amalgam-
kreislauf mit 39 kg Amalgam gefillt. Der Inhalt des
Amalgamkreislaufes wurde bei ausgeschalteter Pumpe
auf 330 °C erwarmt. AnschlieRend wurde der Kreislauf
in Betrieb gesetzt. Dabei wurde das noch im Anoden-
raum befindliche Natrium ausgespilt und im Amalgam
selbst verteilt.

[0078] Diese erste Fillung wurde verworfen und
der Kreislauf mit frischem, auf 330 °C erwarmtem Amal-
gam mit 0,4 Gew.-% Natriumanteil aufgefillt. Es wurde
eine mittlere Stréomungsgeschwindigkeit von 0,3 m/s
eingestellt, was einem Umlaufvolumenstrom von 0,29
m3/h entsprach.

[0079] Im stromlosen Zustand stellte sich eine Zell-
spannung von 0,82 V ein. Die Ausgangsspannung
eines Gleichstromnetzgerates wurde auf 2 Volt
begrenzt und der Stromkreis mit der Zelle geschlossen.
Dabei wurde im Zeitrahmen von 3 Stunden der Strom
von 0 A auf 40 A linear gesteigert. Danach wurden im
Zeitintvervall von 30 min jeweils 7,8 kg Amalgam aus
dem Kreislaufinhalt abgelassen und durch frisches
Amalgam ersetzt. Dabei wurde beobachtet, daR die
Zellspannung zwischen Werten im Bereich von 1,5 bis
1,7 Volt pendelte.

[0080] Aus einem Strom von 40 A bei einer
Anodenflache von 200 cm? errechnete sich eine Strom-
dichte von 2000 A/m?. Diese war doppelt so hoch im
Vergleich zu derjenigen, die flr eine industrielle Nut-
zung des Verfahrens erforderlich ist.

[0081] Es kam zum stetigen Austrag von Natrium.
Der Natriumaustrag und die Abreicherung des Amal-
gams entsprachen dem Faradayschen Gesetz. Der Ver-
such blieb Uber mindestens 4000 Betriebsstunden
hinweg stabil.

Patentanspriiche

1. Elektrolysezelle, umfassend eine bewegte, Alkali-
metallamalgam enthaltende Anode, einen Alkali-
metallionen leitenden Festelekirolyten und eine
Kathode, dadurch gekennzeichnet, dal} der Fest-
elektrolyt und die Kathode durch einen Flissigelek-
trolyten voneinander separiert sind.

2. Elektrolysezelle nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® der Flissigelektrolyt eine Elektrolyt-
schmelze ist.

3. Elektrolysezelle nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Elektrolytschmelze eine NaOH-
Schmelze, eine NaNH,-Schmelze oder ein
Gemisch davon oder eine KOH-Schmelze, eine
KNH,-Schmelze oder ein Gemisch davon ist.

4. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
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10.

11.

12,

13.

dadurch gekennzeichnet, dal® der Festelektrolyt
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus
Natrium-B-Aluminiumoxid, Natrium-B"-Aluminium-
oxid und Natrium-B/B"-Aluminiumoxid oder aus der
Gruppe bestehend aus Kalium-B-Aluminiumoxid,
Kalium-f"-Aluminiumoxid und Kalium-3/p"-Alumini-
umoxid.

Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dafl} der Festelektrolyt als
einseitig geschlossenes Rohr ausgebildet ist, das
in ein konzentrisches Edelstahlrohr derart einge-
baut ist, dal® ein Ringspalt mit einer Spaltweite im
Bereich von 1 bis 10 mm entsteht.

Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dafl die Kathode eine
Stahlkathode ist.

Elektrolysezelle nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, da® die Stahlkathode als Stab ausgebil-
det ist, der in den Festelektrolyten nach Anspruch 5
derart eingebaut ist, dal® zwischen der Innenwand
des Festelektrolyten und dem Stab ein Spalt mit
einer Spaltweite im Bereich von 1 bis 6 mm ent-
steht.

Verfahren zur Herstellung eines Alkalimetalls unter
Verwendung einer Elektrolysezelle gemal einem
der Anspriiche 1 bis 7.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dal es bei einer Stromdichte von mehr
als 250 A/m? durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, dal es bei einer Temperatur im
Bereich von 260 bis 400 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daR der Festelektrolyt
konditioniert wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dal der Festelektrolyt mit NaOH, NaNH,
NaOR oder einem Gemisch aus zwei oder mehr
davon oder mit KOH, KNH,, KOR oder einem
Gemisch aus zwei oder mehr davon konditioniert
wird, wobei R einen geradkettigen oder verzweigt-
kettigen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
bezeichnet.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dal NaOH, NaNH,, NaOR oder das
Gemisch aus zwei oder mehr davon oder KOH,
KNH,, KOR oder das Gemisch aus zwei oder mehr
davon als Schmelze oder/und als walrige Losung
oder/und als alkoholische Lésung eingesetzt wer-
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den.

14. Integriertes Verfahren zur Herstellung von Chlor
und Alkalimetall, ausgehend von Alkalimetallchlo-
rid, das die folgenden Stufen (i) und (ii) umfaft:

(i) Durchfiihrung einer Chlor-Alkali-Elektrolyse
unter Erhalt von elementarem Chlor und Alkali-
metallamalgam;

(ii) Durchfihrung eines Verfahrens geman
einem der Anspriiche 8 bis 13 unter Erhalt von
Alkalimetall.
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