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(567)  Die vorliegende Erfindung betrifft in einem ers-
ten Aspekt eine Elektrolysezelle, welche drei Kammern
aufweist, wobei die mittlere Kammer durch einen fir Kat-
ionen durchldssigen Festelektrolyten, beispielsweise
NaSICON, von der Kathodenkammer und durch eine Dif-
fusionsbarriere von der Anodenkammer abgetrennt ist.
Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass die mitt-
lere Kammer Einbauten umfasst.

Die erfindungsgemale Elektrolysezelle 16st das Pro-
blem, dass sich wahrend der Elektrolyse ein Konzentra-
tionsgradient in der Mittelkammer der Elektrolysezelle
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Abbildung 1

bildet, der zu lokal erniedrigten pH-Werten und damit zu
einer Schadigung des Festelektrolyten fiihrt. Durch die
Einbauten wird die Elektrolytldsung beim Durchstromen
der Mittelkammer wahrend der Elektrolyse verwirbelt,
wodurch die Ausbildung eines pH-Gradienten verhindert
wird.

In einem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende Er-
findung ein Verfahren zur Herstellung einer Alkalime-
tallalkoholatlésung in der erfindungsgemafen Elektroly-
sezelle.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft in einem ers-
ten Aspekt eine Elektrolysezelle, welche drei Kammern
aufweist, wobei die mittlere Kammer durch einen fir Kat-
ionen durchldssigen Festelektrolyten, beispielsweise
NaSICON, von der Kathodenkammer und durch eine Dif-
fusionsbarriere von der Anodenkammer abgetrennt ist.
Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass die mitt-
lere Kammer Einbauten umfasst.

[0002] Die erfindungsgemale Elektrolysezelle [6st
das Problem, dass sich wahrend der Elektrolyse ein Kon-
zentrationsgradient in der Mittelkammer der Elektrolyse-
zelle bildet, der zu lokal erniedrigten pH-Werten und da-
mit zu einer Schadigung des Festelektrolyten fiihrt.
Durch die Einbauten wird die Elektrolytlosung beim
Durchstrémen der Mittelkammer wahrend der Elektroly-
se verwirbelt, wodurch die Ausbildung eines pH-Gradi-
enten verhindert wird.

[0003] Ineinem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Alkalime-
tallalkoholatlésung in der erfindungsgemafen Elektroly-
sezelle.

1. Hintergrund der Erfindung

[0004] Die elektrochemische Herstellung von Alkali-
metallalkoholatldsungen ist ein wichtiger industrieller
Prozess, der beispielsweise in der DE 103 60 758 A1,
der US 2006/0226022 A1 und der WO 2005/059205 A1
beschrieben ist. Das Prinzip dieser Verfahren spiegelt
sichin einer Elektrolysezelle wider, in deren Anodenkam-
mer sich die Losung eines Alkalisalzes, beispielsweise
Kochsalz oder NaOH, und in deren Kathodenkammer
sich der betreffende Alkohol oder eine niedrig konzent-
rierte alkoholische Lésung des betreffenden Alkalialko-
holates, beispielsweise Natriummethanolat oder Natri-
umethanolat, befinden. Die Kathodenkammer und die
Anodenkammer sind durch eine das eingesetzte Alkali-
metallion leitende Keramik getrennt, beispielsweise
NaSICON oder ein Analogon fiir Kalium oder Lithium.
Bei Anlegen eines Stroms entstehen an der Anode -
wenn ein Chloridsalz des Alkalimetalls eingesetzt wird -
Chlor und an der Kathode Wasserstoff und Alkoholatio-
nen. Der Ladungsausgleich erfolgt dadurch, dass Alka-
limetallionen aus der Mittelkammer in die Kathodenkam-
mer uber die fir sie selektive Keramik wandern. Der La-
dungsausgleich zwischen Mittelkammer und Anoden-
kammer erfolgt durch die Wanderung von Kationen bei
Einsatz von Kationenaustauschermembranen oder die
Wanderung von Anionen bei Einsatz von Anionenaus-
tauschermembranen oder durch Wanderung beider lo-
nenarten bei Einsatz nichtspezifischer Diffusionsbarrie-
ren. Dadurch erhéht sich die Konzentration des Alkalial-
koholats in der Kathodenkammer und es erniedrigt sich
die Konzentration der Natriumionen im Anolyten.

[0005] NaSICON-Festelektrolyte werden auch bei der
elektrochemischen Herstellung anderer Verbindungen
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eingesetzt:

WO 2014/008410 A1 beschreibt ein elektrolytisches Ver-
fahren zur Herstellung von elementarem Titan oder Sel-
tenen Erden. Dieses Verfahren beruht darauf, dass Ti-
tanchlorid aus TiO, und der entsprechenden Saure ge-
bildet wird, dieses mit Natriumalkoholat zum Titaniumal-
koholat und NaCl reagiert und schlieRlich elektrolytisch
zu elementarem Titan und Natriumalkoholat umgesetzt
wird.

[0006] WO 2007/082092 A2 und WO 2009/059315 A1
beschreiben Verfahren zur Herstellung von Biodiesel, in
denen mithilfe von tGber NaSICON elektrolytisch herge-
stellten Alkoholaten zunachst Triglyceride in die entspre-
chenden Alkalimetalltriglyceride tberfiihrt werden und in
einem zweiten Schritt mit elektrolytisch erzeugten Pro-
tonen zu Glycerin und dem jeweiligen Alkalimetallhydro-
xid umgesetzt werden.

[0007] Im Stand der Technik sind demnach Verfahren
beschrieben, die in Elektrolysezellen mit einer ionen-
durchlassigen Schicht durchgefiihrt werden, wie zum
Beispiel NaSiCON-Festelektrolyten. Diese Festelektro-
lyten weisen allerdings typischerweise den Nachteil auf,
dass sie nicht gegentiber wassrigen Sauren langzeitsta-
bil sind. Dies ist insofern problematisch, als wahrend der
Elektrolyse in der Anodenkammer der pH durch Oxida-
tionsprozesse sinkt (zum Beispiel bei Herstellung von
Halogenen durch Disproportionierung oder durch Sau-
erstoffbildung). Diese sauren Bedingungen greifen den
NaSICON-Festelektrolyten an, so dass das Verfahren
nicht grof3technisch eingesetzt werden kann. Um diesem
Problem zu begegnen, wurden im Stand der Technik ver-
schiedene Ansatze beschrieben.

[0008] So wurden im Stand der Technik Dreikammer-
zellen vorgeschlagen. Solche sind auf dem Gebiet der
Elektrodialyse bekannt, zum Beispiel US 6,221,225 B1.
[0009] WO 2012/048032 A2 und US 2010/0044242 A1
beschreiben beispielsweise elektrochemische Verfah-
ren zur Herstellung von Natriumhypochlorit und ahnlicher
Chlorverbindungen in einer solchen Dreikammerzelle.
Die Kathodenkammer und die mittlere Kammer der Zelle
werden dabei durch einen fir Kationen durchlassigen
Festelektrolyten wie zum Beispiel NaSICON getrennt.
Um diesen vor dem sauren Anolyten zu schitzen, wird
der Mittelkammer beispielsweise Lésung aus der Katho-
denkammer zugefiihrt. Die US 2010/0044242 A1 be-
schreibt aulerdem in Abbildung 6, dass Lésung aus der
mittleren Kammer mit Losung aus der Anodenkammer
auflerhalb der Kammer vermischt werden kann, um Na-
triumhypochlorit zu erhalten.

[0010] Auch fir die Herstellung oder Reinigung von
Alkalialkoholaten wurden solche Zellen im Stand der
Technik vorgeschlagen.

[0011] Sobeschreibtdie US5,389,211 A einVerfahren
zur Reinigung von Alkoholatlésungen, in denen eine
Dreikammerzelle eingesetzt wird, in welcher die Kam-
mern durch kationenselektive Festelektrolyten oderauch
nichtionische Trennwdnde voneinander abgegrenzt
sind. Die Mittelkammer wird als Pufferkammer einge-
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setzt, um zu verhindern, dass sich die gereinigte Alkoxid-
oder Hydroxidlésung aus der Kathodenkammer mit der
verunreinigten Lésung aus der Anodenkammer mischt.
[0012] Die DE 42 33 191 A1 beschreibt die elektroly-
tische Gewinnung von Alkoholaten aus Salzen und Al-
koholaten in Mehrkammerzellen und Stapeln aus meh-
reren Zellen.

[0013] Die WO 2008/076327 A1 beschreibt ein Ver-
fahren zur Herstellung von Alkalimetallalkoholaten. Da-
bei wird eine Dreikammerzelle eingesetzt, deren Mittel-
kammer mit Akalimetallalkoholat gefillt ist (siehe zum
Beispiel Absatze [0008] und [0067] der WO 2008/076327
A1). Dadurch wird der die Mittelkammer und die Katho-
denkammer abtrennende Festelektrolyt vor derinder An-
odenkammer befindlichen Lésung, die bei der Elektroly-
se saurer wird, geschitzt. Eine dhnliche Anordnung be-
schreibt die WO 2009/073062 A1. Diese Anordnung hat
allerdings den Nachteil, dass es sich bei Alkalimetallal-
koholatldsung um das gewiinschte Produkt handelt, was
aber als Pufferldsung verbraucht und kontinuierlich kon-
taminiert wird. Ein weiterer Nachteil des in der WO
2008/076327 A1 beschriebenen Verfahrens ist, dass die
Bildung des Alkoholats in der Kathodenkammer von der
Diffusionsgeschwindigkeit der Alkalimetallionen durch
zwei Membranen bzw. Festelektrolyten abhangt. Dies
fuhrt wiederum zu einer Verlangsamung der Bildung des
Alkoholats.

[0014] Ein weiteres Problem ergibt sich durch die Ge-
ometrie der Dreikammerzelle. Die Mittelkammer ist in ei-
ner solchen Kammer durch eine Diffusionsbarriere von
der Anodenkammer und durch eine ionenleitende Kera-
mik von der Kathodenkammer abgetrennt. Wahrend der
Elektrolyse kommt es damit unvermeidlich zur Ausbil-
dung von pH-Gradienten und zu Totvolumina. Dies kann
die ionenleitende Keramik schadigen und infolgedessen
den Spannungsbedarf der Elektrolyse erhdhen und/oder
zum Bruch der Keramik fiihren.

[0015] Wahrend dieser Effekt in der gesamten Elek-
trolysekammer stattfindet, ist der Abfall des pH-Wertes
besonders kritisch in der Mittelkammer, da diese von der
ionenleitenden Keramik begrenztwird. An der Anode und
der Kathode werden blicherweise Gase gebildet, so-
dass es in diesen Kammern zumindest bis zu einem ge-
wissen Grad zur Durchmischung kommt. Eine solche
Durchmischung findet dagegen in der Mittelkammer
nicht statt, so dass sich in ihr der pH-Gradient ausbildet.
Dieser unerwiinschte Effekt verstarkt sich dadurch, dass
die Sole im Allgemeinen relativ langsam durch die Elek-
trolysezelle gepumpt wird.

[0016] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
deshalb, ein verbessertes Verfahren zur elektrolytischen
Herstellung von Alkalimetallalkoholat wie auch eine ins-
besondere flr ein solches Verfahren geeignete Elektro-
lysekammer zu Verfiigung zu stellen. Diese sollen die
vorgenannten Nachteile nicht aufweisen und insbeson-
dere einen verbesserten Schutz des Festelektrolyten vor
der Ausbildung des pH-Gradienten sowie einen gegen-
Uber dem Stand der Technik sparsameren Einsatz der
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Edukte gewahrleisten.
2. Kurzbeschreibung der Erfindung

[0017] Es wurden nun Uberraschend eine Elektrolyse-
zelle und ein Verfahren gefunden, welche die erfindungs-
gemale Aufgabe l6sen.

[0018] Das Elektrolysezelle E <100> gemal dem ers-
ten Aspekt der Erfindung umfasst mindestens eine An-
odenkammer K, <101>, mindestens eine Kathodenkam-
mer K <102> und mindestens eine dazwischen liegen-
de Mittelkammer K, <103>,

wobei K, <101 > eine anodische Elektrode E, <104>
und einen Ablauf Agp <106> umfasst,

wobei Ky <102> eine kathodische Elektrode Ex <105>,
einen Zulauf Zgk <107> und einen Ablauf Ayxk <109>
umfasst,

wobei Ky, <103> einen Zulauf Z,y <108> umfasst, durch
eine Diffusionsbarriere D <110> von K, <101 > abge-
trennt ist und durch einen alkalikationenleitenden Fest-
elektrolyten Fi <111> von K <102> abgetrennt ist,
wobei Ky <103> und K <101 > durch eine Verbindung
Vam <112> miteinander verbunden sind, durch welche
Flissigkeit aus Ky <103> in K, <101> geleitet werden
kann,

und ist dadurch gekennzeichnet, dass die Mittelkammer
Ky <103> Einbauten <120> umfasst.

[0019] Ineinem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Lésung L,
<115> eines Alkalimetallalkoholats XOR im Alkohol ROH
in einer Elektrolysezelle E <100> gemaRl dem ersten As-
pekt der Erfindung,

wobei das Verfahren die folgenden, gleichzeitig ablau-
fenden Schritte (a), (b) und (c) umfasst:

(a) ein Lésung L, <113> umfassend den Alkohol
ROH wird durch Kg <102> geleitet,

(b) eine neutrale oder alkalische, wassrige Lésung
L3 <114> eines Salzes S umfassend X als Kation
wird durch Ky, dann Gber V, dann durch K, <101
> geleitet,

(c) zwischen Ep <104> und Ex <105> wird Span-
nung angelegt,

wodurch am Ablauf Ak <109> die Lésung Ly <115>
erhalten wird, wobei die Konzentration von XOR in L4
<115> hoher ist als in L, <113>,

und wodurch am Ablauf Aga <106> eine wéssrige L6-
sung L4 <116> von S erhalten wird, wobei die Konzent-
ration von S in L4 <116> geringer ist als in L3 <114>,
wobei X ein Alkalimetallkation ist und R ein Alkylrest mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist.

3. Abbildungen

[0020] Abbildung 1 zeigt eine bevorzugte Ausfiih-
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rungsform einer erfindungsgemafRen Elektrolysezelle
<100> und des erfindungsgemafRen Verfahrens. Die
Dreikammerzelle E <100> umfasst eine Kathodenkam-
mer Kk <102>, eine Anodenkammer K, <101 >und eine
dazwischen liegende Mittelkammer K, <103>.

Die Kathodenkammer Ky <102> umfasst eine kathodi-
sche Elektrode Ex <105>, einen Zulauf Zky <107> und
einen Ablauf Agk <109>.

Die Anodenkammer K, <101> umfasst eine anodische
Elektrode Ep <104> und einen Ablauf Aka <106> und
ist mit der Mittelkammer Ky, <103> (iber die Verbindung
Vam <112> verbunden.

Die Mittelkammer Ky; <103> umfasst einen Zulauf Zy,,
<108>.

Die drei Kammern werden von einer AuRenwand <117>
der Dreikammerzelle E <100> begrenzt. Die Kathoden-
kammer Ky <102> ist auRerdem durch einen fiir Natri-
umionen selektiv permeablen NaSICON-Festelektroly-
ten Fx <111> von der Mittelkammer K}, <103> abge-
trennt. Die Mittelkammer Ky, <103> ist zusétzlich wieder-
um durch eine Diffusionsbarriere D <110> von der Ano-
denkammer K, <101> abgetrennt. Der NaSICON-Fest-
elektrolyt Fx <111> und die Diffusionsbarriere D <110>
erstrecken sich Uber die gesamte Tiefe und Hohe der
Dreikammerzelle E <100>. Die Diffusionsbarriere D
<110> ist aus Glas.

[0021] In der Ausfiihrungsform gemaR Abbildung 1
wird die Verbindung Vay <112> auflerhalb der Elektro-
lysezelle E <100> ausgebildet, insbesondere durch ein
Rohr oder Schlauch, dessen Material aus Gummi, Metall
oder Kunststoff ausgewahlt sein kann. Durch die Verbin-
dung Vpy <112> kann Flussigkeit aus der Mittelkammer
Ky <103> in die Anodenkammer K, <101> auRerhalb
der Auflenwand W, <117> der Dreikammerzelle E
<100> geleitet werden. Die Verbindung Vpy <112> ver-
bindet einen Ablauf Ay, <118>, der am Boden der Mit-
telkammer Ky <103> die Auflenwand W, <117> der
Elektrolysezelle E <100> durchbricht, mit einem Zulauf
Zya <119>,deram Bodender Anodenkammer K, <101>
die AuRenwand W <117> der Elektrolysezelle E <100>
durchbricht.

[0022] Eine wassrige Losung von Natriumchlorid Ly
<114> mit pH 10.5 wird Uber den Zulauf Zyxy <108>
gleichgerichtet mit der Schwerkraft in die Mittelkammer
Ky <103> gegeben. Durch die Verbindung Vay <112>,
die zwischen einem Ablauf Ay <118> der Mittelkammer
Ky <103>und einem ZulaufZ 5 <119> der Anodenkam-
mer K, <101 > ausgebildet ist, ist die Mittelkammer Ky,
<103> mitder Anodenkammer K, <101>verbunden. Na-
triumchloridlésung Lz <114> wird durch diese Verbin-
dung Vpy <112> von der Mittelkammer Ky, <103> in die
Anodenkammer K, <101 > geleitet. Uber den Zulauf Z,
<107> wird eine Lésung von Natriummethanolat in Me-
thanol L, <113> in die Kathodenkammer K, <102> ge-
leitet.

[0023] Es wird dabei eine Spannung zwischen der ka-
thodischen Elektrode Eg <105> und der anodischen
Elektrode E5 <104> angelegt. Dadurch wird in der Ka-
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thodenkammer Ky <102> Methanol im

[0024] Elektrolyten L, <113> zu Methanolat und H, re-
duziert (CH30H + e- —» CH30" + %2 H,). Natriumionen
diffundieren dabei von der Mittelkammer Ky <103>durch
den NaSICON-Festelektrolyten F <111> in die Katho-
denkammer Ky <102>. Insgesamt erhéht sich dadurch
die Konzentration von Natriummethanolat in der Katho-
denkammer Ky <102>, wodurch eine methanolische L6-
sung von NatriummethanolatL4 <115> erhalten wird, de-
ren Konzentration an Natriummethanolat gegenuber L,
<113> erhoht ist.

[0025] Inder Anodenkammer K, <101 >findet die Oxi-
dation von Chloridionen zu molekularem Chilor statt (Cl-
— %2 Cl, + e7). Am Ablauf Ak <106> wird eine wéssrige
Lésung L, <116> erhalten, in der der Gehalt an NaCl
gegenuber L; <114> verringert ist. Chlorgas Cl, bildet in
Wasser gemal der Reaktion Cl, + H,O — HOCI + HCI
hypochlorige Saure und Salzsaure, welche mit weiteren
Wassermolekiilen sauer reagieren. Die Aciditat schadigt
den NaSICON-Festelektrolyten <111>, wird aber durch
die erfindungsgemafRe Anordnung in der Anodenkam-
mer K, <101> begrenzt und somit in der Elektrolysezelle
E <100> vom NaSICON-Festelektrolyten F ¢ <111>fern-
gehalten. Dadurch erhéht sich dessen Lebensdauer be-
trachtlich.

[0026] In der Mittelkammer Kj, <103> befinden sich
aulerdem Einbauten <120> in Form eines netzartigen
Drahtkorbs <122>, welcher Glas- oder Kunststoffkugeln
<121> enthalt. Der Drahtkorb <122> wird lose in die Mit-
telkammer Ky, <103> gestellt, kann aber auch an der
Innenseite der AuRenwand der <117> befestigt werden.
Die durch den Zulauf Zgy, <108> zugefiihrte wéssrige
Lésung Lz <114> wird durch diese Einbauten <120> ge-
fuhrt, wodurch es zu Verwirbelungen und Turbulenzen
kommt. Diese Turbulenzen in der Lésung L3 <114> ver-
hindern einen sich in der Mittelkammer Ky; <103> mit
Fortgang der Elektrolyse aufbauenden pH-Gradienten
und unterbinden so die Ausbildung eines niedrigen pH-
Werts in der unmittelbar am NaSICON-Festelektrolyten
<111>grenzenden Losung. Dadurch wird die Haltbarkeit
des NaSICON-Festelektrolyten <111> weiter erhéht.
[0027] Abbildung 2 zeigt eine weitere Ausfihrungs-
form der erfindungsgemafen Elektrolysezelle und des
erfindungsgeméafen Verfahrens, die der in Abbildung 1
dargestellten entspricht. Ein Unterschied ist dabei, dass
die Verbindung Vpy <112> von der Mittelkammer Ky,
<103> in die Anodenkammer K, <101 > durch eine Per-
foration in der Diffusionsbarriere D <110> gebildet wird.
Als Einbauten <120> sind auRerdem anstatt des lose in
der Mittelkammer Ky, <103> befindlichen Drahtkorbs
<122> am NaSICON-Festelektrolyten Fx <111> mehre-
re Zapfen aus Glas oder Kunststoff <123-2> angebracht,
diein die Mittelkammer Ky, <103> hineinragen. Alternativ
oder zusatzlich kénnen auch entsprechende Zapfen
<123-1> an der Diffusionsbarriere D <110> angebracht
werden. Wie auch in der in Abbildung 1 gezeigten Aus-
fihrungsform wird die durch den Zulauf Zky; <108> zu-
geflihrte wassrige Losung L3 <114> durch diese Einbau-
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ten <120> verwirbelt. Diese Turbulenzen in der Losung
L3z <114> zerstoren den sich in der Mittelkammer Ky,
<103> mit Fortgang der Elektrolyse aufbauenden pH-
Gradienten.

4. Detaillierte Beschreibung der Erfindung
4.1 Elektrolysezelle E

[0028] Der erste Aspekt der Erfindung betrifft eine
Elektrolysezelle E <100>. Die Elektrolysezelle E <100>
gemal dem ersten Aspekt der Erfindung umfasst min-
destens eine Anodenkammer K, <101 >, mindestens
eine Kathodenkammer Ki <102> und mindestens eine
dazwischen liegende Mittelkammer Ky, <103>. Dies um-
fasst auch Elektrolysezellen E <100>, welche mehr als
eine Anodenkammer K <101 >und/oder Kathodenkam-
mer Ky <102> und/oder Mittelkammer Ky,_<103> aufwei-
sen. Solche Elektrolysezellen, in denen diese Kammern
modulartig aneinandergefiigt werden, sind beispielswei-
se in der DD 258 143 A3 und der US 2006/0226022 A1
beschrieben.

[0029] Die AnodenkammerK, <101>umfassteine an-
odische Elektrode E <104>. Als solche anodische Elek-
trode Ep <104> kommt jede dem Fachmann gelaufige
Elektrode in Frage, die unter den Bedingungen des er-
findungsgemaRen Verfahrens nach dem zweiten Aspekt
der Erfindung stabil ist. Solche sind insbesondere in WO
2014/008410 A1, Absatz [024] oder DE 10360758 A1,
Absatz [031] beschrieben. Diese Elektrode E, <104>
kann aus einer Schicht bestehen oder aus mehreren pla-
nen, zueinander parallelen Schichten bestehen, die je-
weils perforiert oder expandiert sein konnen. Die anodi-
sche Elektrode Ep <104> umfasst insbesondere ein Ma-
terial, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Rutheniumoxid, Iridiumoxid, Nickel, Kobalt, Nickel-
wolframat, Nickeltitanat, Edelmetalle wie insbesondere
Platin, welches auf einem Trager wie Titan oder Kovar®
(einer Eisen/Nickel/Kobalt-Legierung, in denen die ein-
zelnen Anteile bevorzugt wie folgt sind: 54 Massen-%
Eisen, 29 Massen-% Nickel, 17 Massen-% Cobalt) ge-
tragertist. Weitere mogliche Anodenmaterialien sind ins-
besondere Edelstahl, Blei, Graphit, Wolframcarbid, Ti-
tandiborid. Bevorzugt umfasst die anodische Elektrode
E A <104> eine mit Rutheniumoxid/ Iridiumoxid beschich-
tete Titananode (RuO, + IrO, / Ti).

[0030] Die Kathodenkammer Ky <102> umfasst eine
kathodische Elektrode E <105>. Als solche kathodische
Elektrode Ex <105> kommt jede dem Fachmann gelau-
fige Elektrode in Frage, die unter den Bedingungen stabil
ist. Solche sind insbesondere in WO 2014/008410 A1,
Absatz [025] oder DE 10360758 A1, Absatz [030] be-
schrieben. Diese Elektrode Ei <105>kann aus der Grup-
pe bestehend aus Maschenwolle, dreidimensionale Ma-
trixstruktur oder "Kugeln" ausgewabhlt sein. Die kathodi-
sche Elektrode Ek <105> umfasst insbesondere ein Ma-
terial, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Stahl, Nickel, Kupfer, Platin, platinierte Metalle, Pal-
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ladium, auf Kohle getragertes Palladium, Titan. Bevor-
zugt umfasst Ex <105> Nickel.

[0031] Die mindestens eine Mittelkammer Ky <103>
befindet sich zwischen der Anodenkammer K, <101>
und der Kathodenkammer Ky <102>.

[0032] Die Elektrolysezelle E <100> weist tiblicherwei-
se eine Aullenwand W, <117> auf. Die AuRenwand Wy
<117>istinsbesondere aus einem Material, welches aus
der Gruppe bestehend aus Stahl, bevorzugt gummiertem
Stahl, Kunststoff, der insbesondere aus Telene ® (duro-
plastischem Polydicyclopentadien), PVC (Polyvinylchlo-
rid), PVC-C (nachchloriertes Polyvinylchlorid), PVDF
(Polyvinylidenfluorid) ausgewahlt ist. W, <117> kann
insbesondere fur Zuldufe und Ablaufe durchbrochen
sein. Innerhalb von W, <117> liegen dann die mindes-
tens eine Anodenkammer K <101>, die mindestens ei-
ne Kathodenkammer Ky <102> und die mindestens eine
dazwischen liegende Mittelkammer K, <103>.

[0033] Ky <103> ist durch eine Diffusionsbarriere D
<110> von K, <101 > abgetrennt und durch einen alka-
likationenleitenden Festelektrolyten Fy <111> von Kg
<102> abgetrennt.

[0034] Fdr die Diffusionsbarriere D <110> kann jedes
Material genutzt werden, welches unter den Bedingun-
gen des erfindungsgemalen Verfahrens nach dem zwei-
ten Aspekt der Erfindung stabil ist und den Ubergang von
Protonen von der in der Anodenkammer K, <101> be-
findlichen Flissigkeit in die Mittelkammer Ky, <103> ver-
hindert oder verlangsamt.

[0035] Als Diffusionsbarriere D <110> wird insbeson-
dere eine nicht ionenspezifische Trennwand oder eine
fur spezifische lonen durchlassige Membran verwendet.
Bevorzugt handelt es sich bei der Diffusionsbarriere D
<110> um eine nicht ionenspezifische Trennwand.
[0036] Das Material der nicht ionenspezifischen
Trennwand ist insbesondere aus der Gruppe bestehend
aus Gewebe, wobei es sich insbesondere um textiles
Gewebe oder Metallgewebe handelt, Glas, wobei es sich
insbesondere um gesintertes Glas oder Glasfritten han-
delt, Keramik, insbesondere keramische Fritten, Memb-
randiaphragmas ausgewahlt, und ist besonders bevor-
zugt Glas.

[0037] Handelt es sich bei der Diffusionsbarriere D
<110>um eine "fir spezifische lonen durchlassige Mem-
bran", so bedeutet dies erfindungsgeman, dass die je-
weilige Membran die Diffusion bestimmter lonen durch
sie hindurch gegeniliber anderen lonen begiinstigt. Ins-
besondere sind damit Membranen gemeint, die die Dif-
fusion durch sie hindurch von lonen einer bestimmten
Ladungsart gegeniiber entgegengesetzt geladenen lo-
nen beginstigt. Noch bevorzugter begiinstigen fiir spe-
zifische lonen durchlassige Membranen auferdem die
Diffusion bestimmter lonen mit einer Ladungsart gegen-
Uber anderen lonen derselben Ladungsart durch sie hin-
durch.

[0038] Istdie Diffusionsbarriere D <110> eine "fiir spe-
zifische lonen durchlassige Membran", handelt es sich
insbesondere beiderDiffusionsbarriere D <110>umeine
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anionenleitende Membran oder um eine kationenleiten-
de Membran.

[0039] Anionenleitende Membranen sind erfindungs-
gemal solche, die selektiv Anionen, bevorzugt selektiv
bestimmte Anionen leiten. In anderen Worten begunsti-
gen sie die Diffusion von Anionen durch sie hindurch ge-
genuber der von Kationen, insbesondere gegeniiber
Protonen, noch bevorzugter beglinstigen sie zusatzlich
die Diffusion von bestimmten Anionen durch sie hindurch
gegenuber der Diffusion anderer Anionen durch sie hin-
durch.

[0040] Kationenleitende Membranen sind erfindungs-
gemal solche, die selektiv Kationen, bevorzugt selektiv
bestimmte Kationen leiten. In anderen Worten begiins-
tigen sie die Diffusion von Kationen durch sie hindurch
gegenuber der von Anionen, noch bevorzugter begtins-
tigen sie zusatzlich die Diffusion von bestimmten Katio-
nen, durch sie hindurch gegentiiber der Diffusion anderer
Kationen durch sie hindurch, noch viel mehr bevorzugter
von Kationen, bei denen es sich nicht um Protonen han-
delt, noch bevorzugter um Natriumkationen handelt, ge-
genuber Protonen.

[0041] "Beglnstigen die Diffusion bestimmter lonen X
gegenuber der Diffusion anderer lonen Y" bedeutet ins-
besondere, dass der Diffusionskoeffizient (Einheit m2/s)
der lonenart X bei einer gegebenen Temperatur fur die
betreffende Membran um den Faktor 10, bevorzugt 100,
bevorzugt 1000 hoher ist als der Diffusionskoeffizient der
lonenart Y fur die betreffende Membran.

[0042] Handelt es sich bei der Diffusionsbarriere D
<110> um eine "flr spezifische lonen durchlassige Mem-
bran”, so ist es bevorzugt eine anionenleitende Memb-
ran, denn diese verhindert besonders gut die Diffusion
von Protonen aus der Anodenkammer K, <101> in die
Mittelkammer K, <103>.

[0043] Als anionenleitende Membran wird insbeson-
dere eine solche eingesetzt, die flir die vom Salz S um-
fassten Anionen selektiv sind. Solche Membranen sind
dem Fachmann bekannt und kénnen von ihm eingesetzt
werden.

[0044] Das Salz S ist bevorzugt ein Halogenid, Sulfat,
Sulfit, Nitrat, Hydrogencarbonat oder Carbonat von X,
noch bevorzugter ein Halogenid.

[0045] Halogenide sind Fluoride, Chloride, Bromide,
Jodide. Das bevorzugteste Halogenid ist Chlorid.
[0046] Bevorzugt wird als anionenleitende Membran
einefiir Halogenide, bevorzugter Chlorid, selektive Mem-
bran eingesetzt.

[0047] Anionenleitende Membranen sind beispiels-
weise von M.A. Hickner, A.M. Herring, E.B. Coughlin,
Journal of Polymer Science, Part B: Polymer Physics
2013, 51, 1727-1735, von C.G. Arges, V. Ramani, P.N.
Pintauro, Electrochemical Society Interface 2010, 19,
31-35,

in WO 2007/048712 A2 sowie auf Seite 181 des Lehr-
buchs von Volkmar M. Schmidt Elektrochemische Ver-
fahrenstechnik: Grundlagen, Reaktionstechnik, Prozes-
soptimierung, 1. Auflage (8. Oktober 2003) beschrieben.
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[0048] Noch bevorzugter werden demnach als anio-
nenleitende Membran organische Polymere, welche ins-
besondere aus Polyethylen, Polybenzimidazolen, Poly-
etherketonen, Polystyrol, Polypropylen oder fluorierten
Membranen wie Polyperfluorethylen, bevorzugt Polysty-
rol, ausgewahlt sind, eingesetzt, wobei diese kovalent
gebunden funktionelle Gruppen ausgewéhlit aus -NH;*,
-NRH,*, -NR3*, =NR*;-PR3*, wobei es sich bei R um
Alkylgruppen mit bevorzugt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
handelt, oder andere kationische Gruppen aufweisen.
Bevorzugt weisen sie kovalent gebundene funktionelle
Gruppen, ausgewéhlt aus -NH3*, -NRH,*, -NR3*, bevor-
zugter ausgewahlt aus -NH5*, -NR3*, noch bevorzugter
-NR3*, auf.

[0049] Wenn die Diffusionsbarriere D <110> eine kat-
ionenleitende Membranist, handelt es sichinsbesondere
um eine Membran, die fiir die vom Salz S umfassten
Kationen selektiv ist. Noch bevorzugter ist die Diffusions-
barriere D <110> eine alkalikationenleitende Membran,
noch mehr bevorzugter eine kalium- und/oder natriumi-
onenleitende Membran, am bevorzugtesten eine natri-
umionenleitende Membran.

[0050] Kationenleitende Membranen sind beispiels-
weise beschrieben auf Seite 181 des Lehrbuchs von
Volkmar M. Schmidt Elektrochemische Verfahrenstech-
nik:  Grundlagen, Reaktionstechnik, Prozessopti-
mierung, 1. Auflage (8. Oktober 2003).

[0051] Noch bevorzugter werden demnach als katio-
nenleitende Membran organische Polymere, welche ins-
besondere aus Polyethylen, Polybenzimidazolen, Poly-
etherketonen, Polystyrol, Polypropylen oder fluorierten
Membranen wie Polyperfluorethylen, bevorzugt Polysty-
rol, Polyperfluorethylen, ausgewahlt sind, eingesetzt,
wobei diese kovalent gebunden funktionelle Gruppen
ausgewahltaus-SO5-,-COOr, -PO32', -PO,H-, bevorzugt
-SOg5", (beschrieben in DE 10 2010 062 804 A1, US
4,831,146) tragen.

[0052] Dies kann zum Beispiel ein sulfoniertes Poly-
perfluorethylen (Nafion ® mit CAS-Nummer: 31175-20-9)
sein. Diese sind dem Fachmann beispielsweise aus der
WO 2008/076327 A1, Absatz [058], US 2010/0044242
A1, Absatz [0042] oder der US 2016/ 0204459 A1 bekan-
nt und unter dem Handelsnamen Nafion ®, Aciplex ® F,
Flemion ®, Neosepta ®, Ultrex ®, PC-SK ® erwerblich.
Neosepta®-Membranen sind beispielsweise beschrie-
benvon S.A. Mareev, D.Yu. Butylskii, N.D. Pismenskaya,
C.Larchet, L. Dammak, V.V. Nikonenko, Journal of Mem-
brane Science 2018, 563, 768-776.

[0053] Wird eine kationenleitende Membran als Diffu-
sionsbarriere D <110> eingesetzt, kann dies beispiels-
weise ein mit Sulfonsauregruppen funktionalisiertes Po-
lymer, insbesondere der folgenden Formel PyafFions WO-
bei n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl
von 1 bis 108, bevorzugter eine ganze Zahl von 10 bis
105, noch bevorzugter eine ganze Zahl von 102 bis 104
ist, sein.
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[0054] Als alkalikationenleitender Festelektrolyt Fy
<111> kommt jeder Festelektrolyt in Frage, welcher Ka-
tionen, insbesondere Alkalikationen, noch bevorzugter
Natriumkationen, von der Mittelkammer Ky, <103> in die
Kathodenkammer K, <102> transportieren kann. Solche
Festelektrolyten sind dem Fachmann bekannt und
beispielsweise in der DE 10 2015013 155 A1, inder WO
2012/048032 A2, Absétze [0035], [0039], [0040], in der
US 2010/0044242 A1, Absatze [0040], [0041], in der DE
10360758 A1, Absétze [014] bis [025] beschrieben. Sie
werden kommerziell unter dem Namen NaSICON, LiSI-
CON, KSICON vertrieben. Ein natriumionenleitender
Festelektrolyt Fy <111>ist bevorzugt, wobei dieser noch
bevorzugter eine NaSICON-Struktur aufweist. Erfind-
ungsgemal einsetzbare NaSICON-Strukturen sind
aulBerdem beispielsweise beschrieben von N. Ananthar-
amulu, K. Koteswara Rao, G. Rambabu, B. Vijaya Ku-
mar, Velchuri Radha, M. Vithal, J Mater Sci 2011, 46,
2821-2837.

[0055] NaSICON hat bevorzugt eine Struktur der For-
mel IV||1+2w+x-y+z M”w Ml”x ZI'|V2-w-x-y ny (Sio4)z
(PO4)3.;-

[0056] M!ist ausgewahlt aus Na*, Li*, bevorzugt Na*.
M!l st ein zweiwertiges Metallkation, bevorzugt ausge-
wahltaus Mg2+, Ca2*, Sr2*, Ba2*, Co2*, Ni2*, bevorzugter
ausgewahlt aus Co2*, Ni2*.

Mill ist ein dreiwertiges Metallkation, bevorzugt ausge-
wahlt aus AI3*, Ga3+, Sc3+, La3*, Y3+, Gd3+, Sm3+, Lus+,
Fe3*, Cr3*, bevorzugter ausgewahlt aus Sc3*, La3*, Y3+,
Gd3*, Sm3+, besonders bevorzugt ausgewahlt aus Sc3*,
Y3+, Ladt,

MV ist ein fiinfwertiges Metallkation, bevorzugt ausge-
wahlt aus V5*, NbS+, TaS*.

[0057] Die romischen Indizes |, Il, IlI, 1V, V geben die
Oxidationszahlen an, in der die jeweiligen Metallkationen
vorliegen.

[0058] w, X, Y, z sind reelle Zahlen, wobei gilt, dass 0
<x<2,0<y<2,0<w<2 0<2z<3, und wobei w, x,
y, Z so gewahlt werden, dass gilt 1 + 2w + x -y +z >0
und 2 -w-x-y2>0.

[0059] NaSICON hat erfindungsgemaR noch bevor-
zugter eine Struktur der Formel Na 4 , \yZr»Si,P(3.,)0 12,
wobei v eine reelle Zahl ist, fir die 0 < v < 3 gilt. Am
bevorzugtesten gilt v =2.4

[0060] Die Kathodenkammer Ky <102> umfasst auch
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einen Zulauf Zy, <107> und einen Ablauf A, <109>,
der es ermoglicht, in die Kathodenkammer K <102>
FlUssigkeit, wie zum Beispiel die Lésung L, <113>, zu-
zufligen und darin befindliche Flissigkeit, wie zum Bei-
spiel die Lésung L4 <115>, zu entfernen. Der Zulauf Z,,
<107> und der Ablauf Agk <109> sind dabei so an der
Kathodenkammer Ky <102> angebracht, dass die Flus-
sigkeit beim Durchstrémen der Kathodenkammer Ky
<102> die kathodische Elektrode Ex <105> kontaktiert.
Dies ist die Voraussetzung dafiir, dass bei der Durchfiih-
rung des erfindungsgemafien Verfahrens gemall dem
zweiten Aspekt der Erfindung am Ablauf Ak, <109> die
Lésung Ly <115> erhalten wird, wenn die Lésung L,
<113> eines Alkalialkoholats XOR im Alkohol ROH durch
Kk <102> geleitet wird.

[0061] Die Anodenkammer K <101 > umfasst auch
einen Ablauf A, <106>, der es ermdglicht, in der Ano-
denkammer K <101> befindliche Fllssigkeit, beispiels-
weise die wassrige Losung L, <116> zu entfernen. Da-
neben umfasst die Mittelkammer Ky, <103> einen Zulauf
Zyy <108>, wahrend Kp <101> und Ky <103> durch
eine Verbindung Vpy <112> miteinander verbunden
sind, durchwelche Flissigkeitaus Ky <103>in K, <101>
geleitetwerden kann. Dadurch kann Giber den Zulauf Z
<108> zu Ky; <103> eine Lésung L3 <114> gegeben und
diese durch Ky <103> geleitet werden, dann Uber Vapy
<112> in die Anodenkammer K <101>, und schlieRlich
durch die Anodenkammer K <101 > geleitet werden.
Vam <112> und der Ablauf Ak <106> sind dabei so an
der Anodenkammer K, <101> angebracht, dass die L6-
sung L3 <114> beim Durchstromen der Anodenkammer
Ka <101 >die anodische Elektrode E 5 <104> kontaktiert.
Dies ist die Voraussetzung dafiir, dass bei der Durchfiih-
rung des erfindungsgemafien Verfahrens gemall dem
zweiten Aspekt der Erfindung am Ablauf Ak, <106> die
wassrige Losung L4 <116> erhalten wird, wenn die L6-
sung L3 <114> zuerst durch Ky; <103>,dann Vy, <112>,
dann K, <101 > geleitet wird.

[0062] Die Zuldufe Zgy <107>,Zyy <108>,Zyp <119>
und Ablaufe Agk <109>, Aga <106>, Ay <118>konnen
nach dem Fachmann bekannten Verfahren an der Elek-
trolysezelle E <100> angebracht werden.

[0063] Die Verbindung Vay <112> kann innerhalb der
Elektrolysezelle E <100> und/oder auRerhalb der Elek-
trolysezelle E <100> ausgebildet sein.

[0064] Ist die Verbindung Vpy <112> innerhalb der
Elektrolysezelle E <100> ausgebildet, wird sie bevorzugt
durch mindestens eine Perforation in der Diffusionsbar-
riere D <110> gebildet.

[0065] Ist die Verbindung Vp, <112> auRerhalb der
Elektrolysezelle E <100> ausgebildet, wird sie bevorzugt
durch eine auerhalb der Elektrolysezelle E <100> ver-
laufende Verbindung von K,; <103> und K, <101 > ge-
bildet, insbesondere dadurch, dass in der Mittelkammer
Ky <103> ein Ablauf Ay <118> durch die AuRenwand
W, <117>, bevorzugt am Boden der Mittelkammer Ky,
<103>, wobei noch bevorzugter der Zulauf Zyy; <108>
an der Oberseite der Mittelkammer Ky <103> ist, gebildet



13 EP 4112 780 A1 14

wird, und in der Anodenkammer K, <101 > ein Zulauf
Zga <119> durch die Auienwand W, <117>, bevorzugt
am Boden der Anodenkammer K, <101>, gebildet wird,
und diese durch eine Leitung, beispielsweise ein Rohr
oder ein Schlauch, der bevorzugt ein Material ausge-
wahlt aus Gummi, Kunststoff umfasst, verbunden sind.
Der Ablauf A, <106> ist dann noch bevorzugter an der
Oberseite der Anodenkammer K <101>.

[0066] "Ablauf Ay <118> am Boden der Mittelkam-
mer Ky <103>" bedeutet, dass der Ablauf Agy <118>
so an der Elektrolysezelle E <100> angebracht ist, dass
die Lésung L3 <114> die Mittelkammer Ky, <103> gleich-
gerichtet mit der Schwerkraft verlasst.

[0067] "ZulaufZga <119> am Boden der Anodenkam-
mer K <101>" bedeutet, dass der Zulauf Zxa <119> so
an der Elektrolysezelle E <100> angebracht ist, dass die
Lésung L3 <114> in die Anodenkammer K, <101 > ent-
gegen der Schwerkraft eintritt.

[0068] "ZulaufZ,y, <108>an der Oberseite der Mittel-
kammer Ky <103>" bedeutet, dass der Zulauf Zyy
<108> so an der Elektrolysezelle E <100> angebracht
ist, dass die Losung Lz <114> in die Mittelkammer Ky,
<103> gleichgerichtet mit der Schwerkraft eintritt.
[0069] "Ablauf Axs <106> an der Oberseite der Ano-
denkammer K, <101 >" bedeutet, dass der Ablauf A
<106> so an der Elektrolysezelle E <100> angebracht
ist, dass die Losung L, <116> die Anodenkammer Kp
<101 > entgegen der Schwerkraft verlasst.

[0070] Diese Ausfihrungsform ist dabei besonders
vorteilhaft und deshalb bevorzugt, wenn der Ablauf Ay
<118> durch die AuRenwand W, <117> am Boden der
Mittelkammer Ky, <103>, und der Zulauf Zxa <119>
durch die AuBenwand Wy <117>am Boden der Anoden-
kammer K, <101>, gebildet wird. Durch diese Anord-
nung ist es besonders einfach méglich, in der Anoden-
kammer K, gebildete Gase mit L, <116> aus der Ano-
denkammer Kp <101> abzuleiten, um diese dann weiter
abzutrennen.

[0071] Wenn die Verbindung Vpy <112> auRerhalb
der Elektrolysezelle E <100> ausgebildet ist, sind insbe-
sondere Zyy <108> und Ay <118> an gegeniberlie-
genden Seiten der Auflenwand W, <117> der Mittelkam-
mer Ky <103> angeordnet (also z.B. Zky, <108>am Bo-
den und Ay <118> an der Oberseite der Elektrolyse-
zelle E <100> oder umgekehrt) und Zy,p <119>und Aga
<106> an gegenuberliegenden Seiten der AuRenwand
W, <117> der Anodenkammer K, <101> angeordnet
(also Zxp <119>am Boden und A, <106> an der Ober-
seite der Elektrolysezelle E <100> oder umgekehrt), wie
es insbesondere in Abbildung 1 gezeigt ist. Durch diese
Geometrie muss L; <114> die beiden Kammern Ky
<103> und Kp <101 > durchstrémen. Dabei kdnnen Zy
<119> und Z,, <108> an derselben Seite der Elektroly-
sezelle E <100> ausgebildet sein, wobei dann automa-
tisch auch Ay <118>und Aka <106>an derselben Seite
der Elektrolysezelle E <100> ausgebildet sind. Alternativ
kénnen wie in Abbildung 1 gezeigt, Zxa <119> und Zyy
<108> an gegeniberliegenden Seiten der Elektrolyse-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

zelle E <100> ausgebildet sein, wobei dann automatisch
auch Ay <118> und Agp <106> an gegeniberliegen-
den Seiten der Elektrolysezelle E <100> ausgebildet
sind.

[0072] Wenn die Verbindung Vay; <112>innerhalb der
Elektrolysezelle E <100> ausgebildet ist, kann dies ins-
besondere dadurch gewahrleistet werden, dass eine Sei-
te ("Seite A") der Elektrolysezelle E <100>, bei der es
sich um die Oberseite oder den Boden der Elektrolyse-
zelle E <100> handelt, bevorzugt wie in Abbildung 2 ge-
zeigt um die Oberseite handelt, den Zulauf Zy <108>
und den Ablauf Aga <106> umfasst und die Diffusions-
barriere D <110> ausgehend von dieser Seite ("Seite A")
sich in die Elektrolysezelle E <100> erstreckt, aber nicht
ganz bis zur der der Seite A gegeniiberliegenden Seite
("Seite B") der Elektrolysezelle E <100>, bei der es dann
sich um den Boden bzw. die Oberseite der Elektrolyse-
zelle E <100> handelt, reicht und dabei 50 % oder mehr
der Hohe der Dreikammerzelle E <100>, bevorzugter 60
% bis 99 % der Hohe der Dreikammerzelle E <100>,
noch bevorzugter 70 % bis 95 % der Héhe der Dreikam-
merzelle E <100>, noch mehr bevorzugter 80 % bis 90
% der Hohe der Dreikammerzelle E <100>, noch viel
mehr bevorzugter 85 % der Hohe der Dreikammerzelle
E <100> durchspannt. Dadurch dass die Diffusionsbar-
riere D <110> die Seite B der Dreikammerzelle E <100>
nicht berihrt, entsteht so ein Spalt zwischen Diffusions-
barriere D <110> und der Auflenwand W, <117> der
Seite B der Dreikammerzelle E <100>. Der Spaltist dann
die Verbindung Vpy <112>. Durch diese Geometrie
muss L3 <114> die beiden Kammern Ky; <103> und Kp
<101> vollstandig durchstrémen.

[0073] Diese Ausfiihrungsformen gewahrleisten am
besten, dass am saureempfindlichen Festelektrolyten
die wéassrige Salzlésung L3 <114> vorbeistrémt, bevor
diese mit der anodischen Elektrode E, <104> in Kontakt
kommt, wodurch es zur Bildung von Sauren kommt.
[0074] "Boden der Elektrolysezelle E <100>" ist erfin-
dungsgemal die Seite der Elektrolysezelle E <100>,
durch die eine Losung (z.B. L3 <114> bei Agy <118> in
Abbildung 1) gleichgerichtet mit der Schwerkraft aus der
Elektrolysezelle E austritt bzw. die Seite der Elektrolyse-
zelle E, durch die eine Lésung (z.B. Ly <113> bei Zgk
<107> in Abbildungen 1 und 2 und L; <114> bei Agp
<119> in Abbildung 1) der Elektrolysezelle E entgegen
der Schwerkraft zugefiihrt wird.

[0075] "Oberseite der Elektrolysezelle E" ist erfin-
dungsgemal die Seite der Elektrolysezelle E, durch die
eine Lésung (z.B. L4 <116> bei Aga <106>und L, <115>
bei Akk <109> in Abbildungen 1 und 2) entgegen der
Schwerkraft aus der Elektrolysezelle E austritt bzw. die
Seite der Elektrolysezelle E, durch die eine Lésung (z.B.
L; <114> bei Zky <108> in Abbildungen 1 und 2) der
Elektrolysezelle E gleichgerichtet mit der Schwerkraft zu-
gefuhrt wird.

[0076] Die Mittelkammer Ky umfasst erfindungsge-
mal Einbauten <120>. Einbauten <120> sind erfin-
dungsgemal im festen Aggregatzustand. Als solche Ein-
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bauten eignen sich jede dem Fachmann bekannten Ge-
genstande oder Strukturen, die ausreichend inert gegen-
Uber den Elektrolysebedingungen sind.

[0077] Die Einbauten <120> umfassen insbesondere
mindestens ein Material ausgewahlt aus Gummi; Kunst-
stoff, der insbesondere aus Polystyrol, Polypropylen,
PVC, PVC-C ausgewahltist; Glas; Porzellan; Metall. Bei
dem Metall handelt es sich insbesondere um ein Metall
oder eine Legierung mehrerer Metalle ausgewahlt aus
Titan, Eisen, Molybdan, Chrom, Nickel, bevorzugt um
eine Legierung umfassend mindestens zwei Metalle aus-
gewahltaus Titan, Eisen, Molybdan, Chrom, Nickel, noch
bevorzugter um eine Stahllegierung umfassend neben
Eisen mindestens ein weiteres Metall ausgewahlt aus
Titan, Molybdan, Chrom, Nickel handelt, und am bevor-
zugtesten handelt es sich um Edelstahl.

[0078] Die Einbauten <120> sind insbesondere aus-
gewahlt aus strukturierten Packungen, unstrukturierten
Packungen (Fillkérpern) und Bdden, z.B. Glockenbd-
den, Ventilbéden, Tunnelboden, Thormann-Bodden,
Kreuzschlitzglockenbdden oder Siebbdden.

[0079] Unstrukturierte Packungen sind im Allgemei-
nen Fillkérperschittungen. Als Fullkorper werden ubli-
cherweise Raschigringe, Pallringe, Berl-Sattel oder In-
talox®-Sattel verwendet. Strukturierte Packungen wer-
den zum Beispiel unter dem Handelsnamen Mellapack®
der Firma Sulzer vertrieben.

[0080] Die Einbauten <120> kdénnen lose in der Mittel-
kammer Ky, <103> sein, z.B. Kugeln <121>, etwa aus
Glas, in einem Korb aus Drahtgestellt, wie in Abbildung
1 gezeigt.

[0081] Alternativ kdnnen die Einbauten <120> auch
befestigt sein, zum Beispiel am Festelektrolyten Fg
<111>, an der Diffusionsbarriere D <110> oder an der
die Innenseite der Mittelkammer Ky <103> begrenzen-
den AuBenwand <117>. Die Befestigung kann durch
dem Fachmann bekannte Verfahren erfolgen, z.B. durch
Festschrauben, Klemmen, Kleben (Kunststoffkleber,
PVC-Kleber).

[0082] Dementsprechend sind die in Abbildung 2 ge-
zeigten Zapfen <123-2> am Festelektrolyten Fy <111>,
die Zapfen <123-1> an der Diffusionsbarriere D <110>
angebracht. Entsprechende Zapfen kénnen auch an die
Innenseite der Mittelkammer K,; <103> begrenzenden
AuRenwand <117> angebracht werden, und bilden dann
stalaktit- bzw. stalakmitartige Strukturen in der Mittel-
kammer.

[0083] Eine Befestigung der Einbauten <120> am al-
kalikationenleitenden Festelektrolyten Fx <111> oder an
der Diffusionsbarriere D <110> kann beispielsweise da-
durch geschehen, dass sie an einem Drahtgestell an der
betreffenden Wand befestigt sind.

[0084] In einer bevorzugten AusfUhrungsform der
Elektrolysezelle E <100> gemal dem ersten Aspekt der
Erfindung machen die Einbauten <120> einen Anteil ¢
von 1 bis 99 %, bevorzugter 10 bis 99 %, noch bevor-
zugter 40 bis 90 %, noch bevorzugter 50 bis 90 %, noch
bevorzugter 60 bis 90 %, am bevorzugtesten 80 bis 90
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% des von der Mittelkammer K, umfassten Volumens
aus.

[0085] Der Anteil £ (in %) wird berechnet nach £ = [(Vg
-Vm) Vol*100.

[0086] Dabei ist Vg5 das maximale Volumen an Flis-
sigkeit, z.B. dem Elektrolyten L3 <114>, den die Mittel-
kammer Ky, <103> aufnehmen kann, wenn sie keine Ein-
bauten <120> umfasst. Dabei ist V), das maximale Vo-
lumen an Flussigkeit, z.B. dem Elektrolyten Lz <114>,
den die Mittelkammer Ky, <103> aufnehmen kann, wenn
sie Einbauten <120> umfasst.

[0087] Es wurde lberraschend festgestellt, dass die
Einbauten <120> in der Mittelkammer Ky, <103> zu Tur-
bulenzen und Verwirbelungen im die Mittelkammer Ky,
<103> wahrend des erfindungsgemafien Verfahrens
durchstromenden Elektrolyten L; <114> flihren. Da-
durch wird der Aufbau eines pH-Gradienten wahrend der
Elektrolyse verlangsamt oder ganz verhindert, was den
saureempfindlichen Festelektrolyten Fx <111> schont
und so eine langere Laufzeit der Elektrolyse ermdglicht
bzw. die Lebenszeit der Elektrolysezelle verlangert.
[0088] Es versteht sich von selbst, dass die Einbauten
<120>soinder Mittelkammer Ky, <103>angebracht wer-
den, dass sie den Durchfluss des Elektrolyten L; <114>
durch die Mittelkammer Ky, <103> und die Anodenkam-
mer K, <101 > in ausreichendem Mafe ermoglichen
bzw. nicht vollstandig blockieren.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungs-
gemalen Elektrolysezelle unterbrechen die Einbauten
<120> den direkten Weg in der Mittelkammer Ky, zwi-
schen Zulauf Zy <108> und Verbindung Vay <112>.
[0089] Obderdirekte Weg zwischen ZulaufZy, <108>
und Verbindung Vay <112> in der Mittelkammer Ky un-
terbrochen wird, wird bevorzugt mit dem folgenden "Fa-
dentest" ermittelt:

1. Ein Faden wird durch die Offnung gefiihrt, durch
welche der Zulauf Zgy; <108> in die Mittelkammer
Ky miindet, und aus der Offnung gefiihrt, durch wel-
che die Verbindung Vay <112> in die Mittelkammer
Ky mindet. Dabei ist der Faden so lang, dass seine
Enden auRerhalb der Mittelkammer Ky, liegen.

2. Auf das jeweilige Fadenende wird in entgegenge-
setzter Richtung eine Kraft ausgelbt, so dass sich
der Faden strafft, ohne zu zerrei3en.

3. Wenn es mindestens einen Faden gibt, der die
Einbauten beriihrt, wenn er entsprechend den
Schritten 1. und 2.in die Mittelkammer eingefiihrt und
gestrafft wird, so ist das Merkmal, dass der direkte
Weg zwischen Zulauf Zky, <108> und Verbindung
Vam <112> in der Mittelkammer K, unterbrochen
wird, erflllt.

4. Wenn kein Faden, der, wenn er entsprechend den
Schritten 1. und 2. in die Mittelkammer eingefiihrt
und gestrafft wird, die Einbauten berihrt, dann ist
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das Merkmal, dass der direkte Weg zwischen Zulauf
Zym <108> und Verbindung Vay <112> in der Mit-
telkammer Ky, unterbrochen wird, nicht erfllt.

[0090] Der Faden ist dabei insbesondere ausgewahit
aus Nahgarn (z.B, von der Firma Gutermann), Angel-
schnur, Bindfaden.

[0091] Am bevorzugtesten wir fir den Fadentest eine
Angelschnur mit einem Durchmesser von 0.2 mm ge-
nutzt, wie sie beispielsweise von den Firmen Hemingway
oder Nexos vertrieben wird.

4.2 ErfindungsgemafRes Verfahren

[0092] Das Verfahren gemaR dem zweiten Aspekt der
Erfindung ist eines zur Herstellung einer Lésung L4
<115> eines Alkalimetallalkoholats XOR im Alkohol ROH
in einer Elektrolysezelle E <100> gemaRl dem ersten As-
pekt der Erfindung.

[0093] Das Verfahren gemaR dem zweiten Aspekt der
Erfindung umfasst die folgenden Schritte (a), (b) und (c),
welche gleichzeitig ablaufen.

[0094] Im Schritt (a) wird eine Lésung L, <113> um-
fassend den Alkohol ROH, bevorzugt umfassend ein Al-
kalialkoholat XOR und Alkohol ROH, durch Kk <102>
geleitet. X ist ein Alkalimetallkation und R ein Alkylrest
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

[0095] Bevorzugtist X aus der Gruppe bestehend aus
Li*, K*, Na*, bevorzugter aus der Gruppe bestehend aus
K*, Na* ausgewahlt. Am bevorzugtesten ist X = Na*.
[0096] R istbevorzugtaus der Gruppe bestehend aus
n-Propyl, iso-Propyl, Ethyl, Methyl ausgewahlt, bevor-
zugter aus der Gruppe bestehend aus Ethyl, Methyl aus-
gewahlt. Am bevorzugtesten ist R Methyl.

[0097] Die Loésung L, <113> ist bevorzugt frei von
Wasser. "Frei von Wasser" bedeutet erfindungsgeman,
dass das Gewicht des Wassers in der Losung L, <113>
bezogen auf das Gewichts des Alkohols ROH in der L6-
sung L, <113> (Massenverhaltnis) < 1 : 10, bevorzugter
< 1: 20, noch bevorzugter < 1 : 100, noch bevorzugter
<0.5:100 ist.

[0098] Umfasstdie LésungL,<113>XOR, so liegtder
Massenanteil von XOR in derLésung L, <113>, bezogen
auf die gesamte Lésung L, <113>, insbesondere bei >
0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt bei 5 bis 20 Gew.-%, noch
bevorzugter bei 10 bis 20 Gew.-%, noch bevorzugter bei
10 bis 15 Gew.-%, am bevorzugtesten bei 13 bis 14
Gew.-%, am allerbevorzugtesten bei 13 Gew.-%.
[0099] Umfasstdie Losung L, <113> XOR, so liegtin
der Lésung L, <113> insbesondere das Massenverhalt-
nis von XOR zu Alkohol ROH im Bereich 1 : 100 bis 1 :
5, bevorzugter im Bereich 1 : 25 bis 3 : 20, noch bevor-
zugter im Bereich 1 : 12 bis 1 : 8, noch bevorzugter bei
1:10.

[0100] In Schritt (b) wird eine neutrale oder alkalische,
waéssrige Losung L3 <114> eines Salzes S umfassend
X als Kation durch Ky <103>, dann lber Vpy <112>,
dann durch K, <101 > geleitet.
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[0101] Das Salz S ist bevorzugt ein Halogenid, Sulfat,
Sulfit, Nitrat, Hydrogencarbonat oder Carbonat von X,
noch bevorzugter ein Halogenid.

[0102] Halogenide sind Fluoride, Chloride, Bromide,
Jodide. Das bevorzugteste Halogenid ist Chlorid.
[0103] Der pH der wéssrigen Lésung L <114> ist da-
bei > 7.0, bevorzugt im Bereich 7 bis 12, bevorzugter im
Bereich 8 bis 11, noch bevorzugter 10 bis 11, am bevor-
zugtesten bei 10.5.

[0104] Der Massenanteil des Salzes S in der Lésung
L; <113> liegt dabei bevorzugt im Bereich > 0 bis 20
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugter bei 5
bis 20 Gew.-%, noch bevorzugter bei 10 bis 20 Gew.-%,
am bevorzugtesten bei 20 Gew.-%, bezogen auf die ge-
samte Losung Lz <113>.

[0105] Es wurde Uberraschend festgestellt, dass esim
Schritt (b) durch die Einbauten <120> in der Mittelkam-
mer Ky <103> zu Turbulenzen und Verwirbelungen im
die Mittelkammer K, <103> wéahrend des erfindungsge-
maRen Verfahrens durchstromenden Elektrolyten Lj
<114> kommt. Dadurch wird der Aufbau eines pH-Gra-
dienten wahrend der Elektrolyse verlangsamt oder ganz
verhindert, was den sadureempfindlichen Festelektroly-
ten Fx <111> schont und so eine langere Laufzeit der
Elektrolyse ermdglicht bzw. die Lebenszeit der Elektro-
lysezelle verlangert.

[0106] Im Schritt (c) wird dann eine Spannung zwi-
schen Ep <104> und Ei <105> angelegt.

[0107] Dadurch kommt es zu einem Stromtransport
von der Ladungsquelle zur Anode, zu einem Ladungs-
transport tber lonen zur Kathode und schlieRlich zu ei-
nem Stromtransport zurlick zur Ladungsquelle. Die La-
dungsquelle ist dem Fachmann bekannt und ist typi-
scherweise ein Gleichrichter, der Wechselstrom in
Gleichstrom umwandelt und tiber Spannungsumwandler
bestimmte Spannungen erzeugen kann.

[0108] Dies hat wiederum folgende Konsequenzen:

am Ablauf Ak <109> wird die Lésung Ly <115>
erhalten, wobei die Konzentration von XOR in L,
<115> héher ist als in L, <113>,

am Ablauf A, <106> wird eine wéssrige Losung L,
<116> von S erhalten, wobei die Konzentration von
S in Ly <116> geringer ist als in L3 <114>.

[0109] Im Verfahren gemaR dem zweiten Aspekt der
Erfindung wird insbesondere eine solche Spannung an-
gelegt, dass so ein Strom flieRt, so dass die Stromdichte
(= Verhaltnis des Stroms, der zur Elektrolysezelle fliel3t,
zur Flache des Festelektrolyten, die den in der Mittel-
kammer Ky <103> befindlichen Anolyten kontaktiert) im
Bereich von 10 bis 8000 A/ m? liegt, bevorzugter im Be-
reich von 100 bis 2000 A/ m2 liegt, noch bevorzugter im
Bereich von 300 bis 800 A/ m2, noch bevorzugter bei 494
A/ m? liegt. Dies kann vom Fachmann standardmaRig
bestimmt werden. Die Flache des Festelektrolyten, die
denin der Mittelkammer Ky, <103> befindlichen Anolyten
kontaktiert betragt insbesondere 0.00001 bis 10 m2, be-
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vorzugt 0.0001 bis 2.5 m2, bevorzugter 0.0002 bis 0.15
mZ2, noch bevorzugter 2.83 cmZ.

[0110] Es versteht sich von selbst, dass der Schritt (c)
des Verfahrens gemal dem zweiten Aspekt der Erfin-
dung dann durchgefihrt wird, wenn beide Kammern Ky,
<103> und K5<101> mindestens teilweise mit L; <114>
beladen sind und Ky <102> mit L, <113> mindestens
teilweise beladen ist.

[0111] Die Tatsache, dass in Schritt (c) ein Ladungs-
transport zwischen E5 <104> und Eg <105> stattfindet,
impliziert, dass K <102>, Ky <103> und K, <101>
gleichzeitig mitL, <113>bzw. L3 <114> so beladen sind,
dass sie die Elektroden E, <104> und Ex <105> soweit
bedecken, dass der Stromkreislauf geschlossen ist.
[0112] Das ist insbesondere dann der Fall, wenn kon-
tinuierlich ein Flissigkeitsstrom von L3 <114> durch Ky,
<103>, Vppy <112>und K, <101 > und ein Flussigkeits-
strom von L, <113> durch Kg <102> geleitet wird und
der Flussigkeitsstrom von L3 <114> die Elektrode Ep
<104> und der Flussigkeitsstrom von L, <113> die Elek-
trode Ex <105> mindestens teilweise, bevorzugt voll-
sténdig bedeckt.

[0113] Dadurch, dass der Strom des Elektrolyten L,
<114> auf die Einbauten in der Mittelkammer Ky, <103>
trifft, kommt es in dieser Kammer nicht zur Ausbildung
eines typischen pH-Gradienten. Dieser Effekt ist noch
starker, wenn die Einbauten <120> den direkten Weg in
der Mittelkammer Ky zwischen Zulauf Z), <108> und
Verbindung Vy <112> unterbrechen, da diese Einbau-
ten <120> dann im Durchflussweg des Elektrolyten L
<114> durch die Mittelkammer Ky <103> liegen und den
ungehinderten Durchfluss storen.

[0114] Dieser gewiinschte Effekt wird bevorzugt im
Verfahren gemall dem zweiten Aspekt der Erfindung
noch dadurch verstarkt, dass die Durchflussgeschwin-
digkeitdes Elektrolyten L3 <114>durch die Mittelkammer
Ky <103> wéhrend der Durchfiihrung des Schritts (b)
variiert wird, wodurch weitere Turbulenzen erzeugt wer-
denkoénnen, die die Ausbildung eines pH-Gradienten st6-
ren.

[0115] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form wird das Verfahren gemaR dem zweiten Aspekt der
Erfindung kontinuierlich durchgefiihrt, also Schritt (a) und
Schritt (b) kontinuierlich durchgefiihrt und dabei geman
Schritt (¢) Spannung angelegt.

[0116] Nach Durchfiihrung des Schrittes (c) wird am
Ablauf Ak, <109> die Lésung L4 <115> erhalten, wobei
die Konzentration von XOR in Ly <115> héher ist als in
L, <113>. Wenn L, <113> schon XOR umfasste, ist die
Konzentration von XOR in Ly <115> bevorzugt um das
1.01 bis 2.2-fache, bevorzugter um das 1.04 bis 1.8-fa-
che, noch bevorzugter um das 1.077 bis 1.4-fache, noch
mehr bevorzugter um das 1.077 bis 1.08-fache hoher als
inL, <113>, am bevorzugtesten um das 1.077-fache hé-
her als in L, <113>, wobei noch bevorzugter dabei der
Massenanteil von XOR in L4 <115>und in L, <113>im
Bereich 10 bis 20 Gew.-%, noch mehr bevorzugter 13
bis 14 Gew.-% liegt.
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[0117] Am Ablauf Aga <106> wird eine wéssrige L6-
sung L4 <116> von S erhalten wird, wobei die Konzent-
ration von S in L4 <116> geringer ist als in L3 <114>,
[0118] Die Konzentration des Kations X in der wassri-
gen Lésung L3 <114> liegt bevorzugt im Bereich 3.5 bis
5 mol/l, bevorzugter 4 mol/l. Die Konzentration des Kat-
ions X in der wassrigen Lésung L, <116> ist bevorzugter
0.5 mol/l geringer als jene der jeweils eingesetzten wass-
rigen Lésung L3 <114>.

[0119] Insbesondere wird das Verfahren gemafll dem
zweiten Aspekt der Erfindung bei einer Temperatur von
20 °C bis 70 °C, bevorzugt 35 °C bis 65 °C, bevorzugter
35 °C bis 60 °C, noch bevorzugter 35 °C bis 50 °C und
einem Druck von 0.5 bar bis 1.5 bar, bevorzugt 0.9 bar
bis 1.1 bar, bevorzugter 1.0 bar durchgefiihrt.

[0120] Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemafien
Verfahrens entsteht in der Kathodenkammer Ky <102>
typischerweise Wasserstoff, der Uber den Ablauf Axyk
<109> aus der Zelle zusammen mit der Lésung L, <115>
abgefiihrt werden kann. Die Mischung aus Wasserstoff
und Lésung L4 <115> kann dann in einer besonderen
Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung nach dem
Fachmann bekannten Verfahren aufgetrennt werden. In
der Anodenkammer K, <101>, wenn es sich bei der ein-
gesetzten Alkalimetallverbindung um ein Halogenid, ins-
besondere Chlorid handelt, kann Chlor oder ein anderes
Halogengas entstehen, welches Uber den Ablauf Agk
<106> aus der Zelle zusammen mitder Losung L, <116>
abgeflihrt werden kann. Daneben kann auch Sauerstoff
oder/und Kohlendioxid entstehen, was ebenso abgefiihrt
werden kann. Die Mischung aus Chlor, Sauerstoff
und/oder CO, und Lésung L4 <116> kann dann in einer
besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung nach dem Fachmann bekannten Verfahren aufge-
trenntwerden. Genauso kann dann nach Abtrennung der
Gase Chlor, Sauerstoff und/oder CO, von der Lésung L,
<116> diese nach dem Fachmann bekannten Verfahren
voneinander abgetrennt werden.

[0121] Diese Ergebnisse waren Uberraschend und im
Lichte des Standes der Technik nicht zu erwarten. Durch
das erfindungsgemafie Verfahren wird der saurelabile
Feststoffelektrolyt vor Korrosion geschitzt, ohne dass
dabeiwie im Stand der Technik Alkoholatlésung aus dem
Kathodenraum als Pufferlésung geopfert werden muss.
Damitistdas erfindungsgemale Verfahren effizienter als
die in WO 2008/076327 A1 beschriebene Vorgehens-
weise, in der die Produktldsung fir die Mittelkammer ver-
wendetwird, was den Gesamtumsatz schmalert. Zusatz-
lich wird der saurelabile Festelektrolyt dadurch stabili-
siert, dass die Ausbildung eines pH-Gradienten aufgrund
der Einbauten <120> verhindert wird.

Beispiele

Vergleichsbeispiel 1

[0122] Natriummethylat (NM)wurde tber einen katho-
dischen Prozess hergestellt, wobei in der Anodenkam-
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mer 20 Gew.-%-ige NaCl-Ldsung (in Wasser) und in der
Kathodenkammer 10 Gew.-%-ige methanolische NM-
Lésung zugefiihrt werden. Dabei bestand die Elektroly-
sezelle aus drei Kammern, welcher jenen in Abbildung
1 gezeigten entsprach, aul3er dass die Elektrolysezelle
keine Einbauten in der Mittelkammer aufwies, d.h. nicht
den in Abbildung 1 gezeigten Drahtkorb <122> mit den
Glaskugeln <121> umfasste. Die Verbindung zwischen
Mittel- und Anodenkammer wurde durch einen Schlauch,
der am Boden der Elektrolysezelle angebracht war, her-
gestellt. Die Anodenkammer und mittlere Kammer waren
durch eine 2.83 cm?2 Anionenaustauschermembran (To-
kuyama AMX, Ammoniumgruppen auf Polymer) ge-
trennt. Kathoden und Mittelkammer waren durch eine Ke-
ramik vom Typ NaSICON mit einer Fléche von 2.83 cm?2
getrennt. Die Keramik hatte eine chemische Zusammen-
setzung der Formel Naj 4Zr, 4Sis 4P 6010

[0123] Der Anolyt wurde durch die mittlere Kammer in
die Anodenkammer Uberfuhrt. Die Durchflussrate des
Anolyten betrug 11/h, jene des Katholyten betrug 90 mi/h,
und es wurde ein Strom von 0.14 A angelegt. Die Tem-
peratur betrug 35 °C. Die Elektrolyse wurde fiir 500 Stun-
den durchgefiihrt, wobei die Spannung konstant bei 5 V
verblieb.

[0124] Es wurde beobachtet, dass sich in der Mittel-
kammer Uber langere Zeit ein pH-Gradient ausbildete,
was auf die Wanderung der lonen zu den Elektroden im
Zuge der Elektrolyse und die Ausbreitung der an der An-
ode in Folgereaktionen gebildeten Protonen zurlickzu-
fuhren ist. Diese lokale Erhéhung des pH-Wertes ist un-
erwiinscht, da er den Festelektrolyten angreifen kann
und gerade bei sehr langen Laufzeiten zur Korrosion und
Bruch des Festelektrolyten flihren kann.

Vergleichsbeispiel 2

[0125] Das Vergleichsbeispiel 1 wurde mit einer Zwei-
kammerzelle umfassend nur eine Anoden- und eine Ka-
thodenkammer, wobei die Anodenkammer durch die Ke-
ramik vom Typ NaSICON von der Kathodenkammer ge-
trennt war, wiederholt. Somit enthielt diese Elektrolyse-
zelle keine Mittelkammer. Dies schlagt sich in einer noch
schnelleren Korrosion der Keramik im Vergleich zum
Vergleichsbeispiel 1 nieder, was zu einem schnellen An-
stieg der Spannungskurve fiihrt. Bei einem Startwert der
Spannung von <5V steigt diese innerhalb von 100 Stun-
den auf> 20 V.

Erfinderisches Beispiel 1

[0126] Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt, wobei in
die Mittelkammer ein Korb <122> aus Drahtgestell mit
Glaskugeln <121> gestellt wurde, welcher die dem NASI-
CON-Festelektrolyten zugewandte Halfte der Mittelkam-
mer einnimmt. Durch diese Anordnung wird der gleich-
férmige Durchfluss des Elektrolyten durch die Mittelkam-
mer durchbrochen, und es kommt zu Turbulenzen im
Elektrolyten. Dadurch wird der Aufbau eines pH-Gradi-
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enten wahrend der Elektrolyse erschwert.

Erfinderisches Beispiel 2

[0127] Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt, wobei in
der Mittelkammer Ky <103> kegelférmige Strukturen
<123-1> und <123-2> an der NASICON-Keramik bzw.
der Diffusionsbarriere befestigt werden. Auch durch die-
se Anordnung wird der gleichférmige Durchfluss des
Elektrolyten durch die Mittelkammer durchbrochen, und
es kommt zu Turbulenzen. Dadurch wird der Aufbau ei-
nes pH-Gradienten wahrend der Elektrolyse erschwert.

Ergebnis

[0128] Durch die Verwendung einer erfindungsgema-
Ren Dreikammerzelle im erfindungsgemafien Verfahren
wird die Korrosion des Festelektrolyten verhindert, wobei
gleichzeitig kein Alkalialkoholatprodukt fiir die Mittelkam-
mer geopfert werden muss und die Spannung konstant
gehalten wird. Diese Vorteile, die schon aus dem Ver-
gleich der beiden Vergleichsbeispiele 1 und 2 ersichtlich
sind, unterstreichen den Uberraschenden Effekt der vor-
liegenden Erfindung.

[0129] Daneben fiihrt die Abmilderung bzw. Zersto-
rung des sich mit Fortgang der Elektrolyse aufbauenden
pH-Gradienten durch die Verwirbelungen und Turbulen-
zen im Elektrolyten in der Mittelkammer zu einer Verlan-
gerung der Lebensdauer der Elektrolysekammer. Dieser
Gradient kann gerade bei sehr langen Laufzeiten die
Elektrolyse weiter erschweren und zur Korrosion und
letztendlich Bruch des Festelektrolyten flihren. In der
Ausfliihrung gemaly erfindungsgemafiem Beispielen 1
und 2 wird dieser pH-Gradient zerstort, was zusatzlich
zu den genannten Vorteilen, die eine Dreikammerzelle
gegenuber einer Zweikammerzelle erbringt, die Stabilitat
des Festelektrolyten noch weiter erhoht.

Patentanspriiche

1. Elektrolysezelle E <100>, welche mindestens eine
Anodenkammer K <101>, mindestens eine Katho-
denkammer Ky <102> und mindestens eine dazwi-
schen liegende Mittelkammer Ky, <103> umfasst,
wobei K, <101 > eine anodische Elektrode Ep
<104> und einen Ablauf Ag, <106> umfasst,
wobei Ky <102> eine kathodische Elektrode Eyg
<105>, einen Zulauf Zxk <107> und einen Ablauf
Agk <109> umfasst,
wobei Ky <103> einen Zulauf Zy, <108> umfasst,
durch eine Diffusionsbarriere D <110> von K, <101
> abgetrennt ist und durch einen alkalikationenlei-
tenden Festelektrolyten Fy <111>von Ky <102> ab-
getrennt ist,
wobei Ky <103> und K, <101 > durch eine Verbin-
dung Vay <112> miteinander verbunden sind, durch
welche Flissigkeit aus Ky <103> in Ky <101> ge-
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leitet werden kann,
dadurch gekennzeichnet, dass die Mittelkammer
Ky <103> Einbauten <120> umfasst.

Elektrolysezelle E <100> nach Anspruch 1, wobei
der alkaliionenleitende Festelektrolyt Fy <111> eine
Struktur der Formel M!, P2y M, Ml ZelV,,
MVy (Si0O4),(P0O4)3., aufweist,

wobei M’ ausgewahlt aus Na*, Li+ ist,

M!! ein zweiwertiges Metallkation ist,

M!!l ein dreiwertiges Metallkation ist,

MV ein flinfwertiges Metallkation ist,

y

die romischen Indizes |, Il, Ill, 1V, V die Oxidations-
zahlen angeben, in der die jeweiligen Metallkationen
vorliegen,

und w, X, y, z reelle Zahlen sind, wobei gilt, dass 0
<x<2,0y<2,0<w<2,0<z<3,

und wobei w, X, y, z so gewahlt werden, dass 1 + 2w
+x-y+z>0und2-w-x-y>0 gilt.

Elektrolysezelle E <100> nach Anspruch 1 oder 2,
wobei die Einbauten <120> aus der Gruppe beste-
hend aus Bdden, strukturierte Packungen, unstruk-
turierte Packungen ausgewahlt sind.

Elektrolysezelle E <100> nach einem der Anspriiche
1 bis 3, wobei die Einbauten <120> mindestens ein
Material ausgewahlt aus Gummi, Kunststoff, Glas,
Porzellan, Metall umfassen.

Elektrolysezelle E <100> nach einem der Anspriiche
1 bis 4, wobei die Verbindung Vay <112> innerhalb
und/oder aullerhalb der Elektrolysezelle E <100>
ausgebildet ist.

Elektrolysezelle E <100> nach einem der Anspriiche
1 bis 5, wobei die Einbauten <120> einen Anteil ¢
von 1 bis 99 % des von der Mittelkammer Ky, um-
fassten Volumens ausmachen.

Elektrolysezelle E <100> nach einem der Anspriiche
1 bis 6, wobei die Einbauten <120> den direkten Weg
in der Mittelkammer Ky, zwischen Zulauf Zy), <108>
und Verbindung Vay <112> unterbrechen.

Verfahren zur Herstellung einer Lésung Ly <115>
eines Alkalimetallalkoholats XOR im Alkohol ROH
in einer Elektrolysezelle E <100> nach einem der
Anspriche 1 bis 7,

wobei das Verfahren die folgenden, gleichzeitig ab-
laufenden Schritte (a), (b) und (c) umfasst:

(a) eine Lésung L, <113> umfassend den Alko-
hol ROH wird durch Ky <102> geleitet,
(b) eine neutrale oder alkalische, wassrige L6-
sung L3 <114> eines Salzes S umfassend X als
Kation wird durch Ky, <103>, dann lber Vpy
<112>, dann durch K, <101> geleitet,
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(c) zwischen E, <104> und Eg <105> wird
Spannung angelegt,

wodurch am Ablauf Agk <109> die LésungL4 <115>
erhalten wird, wobei die Konzentration von XOR in
L, <115> héher ist als in L, <113>,

und wodurch am Ablauf Ag, <106> eine wéassrige
Lésung L4 <116>von S erhalten wird, wobei die Kon-
zentration von S in Ly <116> geringer ist als in L,
<114>,

wobei X ein Alkalimetallkation ist und R ein Alkylrest
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist.

Verfahren nach Anspruch 8, wobei X aus der Gruppe
bestehend aus Li*, Na*, K* ausgewahlt ist.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, wobei S ein Ha-
logenid, Sulfat, Sulfit, Nitrat, Hydrogencarbonat oder
Carbonat von X ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, wobei
R aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl aus-
gewahlt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, wobei
L, <113> den Alkohol ROH und ein Alkalimetallal-
koholat XOR umfasst.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Massen-
verhaltnis von XOR zu Alkohol ROH in L, <113>im
Bereich 1 : 100 bis 1 : 5 liegt.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei die Kon-
zentration von XOR in Ly <115> um das 1.01 bis
2.2-fache héherist als in L, <113>.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 14, wel-
ches bei einer Temperatur von 20 bis 70 °C und ei-
nem Druck von 0.5 bis 1.5 bar durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 15, wobei
die Durchflussgeschwindigkeit des Elektrolyten L,
<114> durch die Mittelkammer K,; <103> wahrend
der Durchfiihrung des Schritts (b) variiert wird.
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