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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKALIMETALLALKOHOLATEN IN EINER

(57) Abstract: The present invention relates to a method for produc-
ing an alkali metal alcoholate solution L in an electrolytic cell E. The
electrolytic cell E comprises at least one cathode chamber Ky, at least
one anode chamber K4 and at least one central chamber Ky located
therebetween. The interior Ixx of the cathode chamber Kx is separat-
ed from the interior Ixn of the central chamber Ky by a partition W
comprising at least one cation-conducting solid electrolyte ceramic F 4,
for example NaSICON. The interior Ixns of the central chamber Ky is
separated from the interior Ix 4 of the anode chamber K4 by a diffusion
barrier D, for example a membrane that is selective for cations or anions
or a non-ion-specific partition. The part Og4 of the top side O delim-
iting the interior I 5 of the anode chamber K 4 is a plane, of which the
normal Noga forms an angle 0° < gga < 45° to the gravity vector V.
Furthermore, the outlet Ak is then arranged on the top half of Oga.
Alternatively or additionally, preferably additionally, the part Opx of
the top side O delimiting the interior Ixyk of the cathode chamber Ky
is a plane, of which the normal Nggk forms an angle 0° < <@gk < 45°
to the gravity vector Vg, and the outlet Axy is then arranged on the top
half of Opk. This arrangement of the respective top sides and outlets
results in the formation of gas cushions in the anode chamber or in the
cathode chamber being prevented. These gas cushions are undesirable
since they reduce the size of the exchange surfaces available for elec-
trolysis, which in turn results in increased cell resistance.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver-
fahren zur Herstellung einer Alkalimetallalkoholatlésung L in einer
Elektrolysezelle E. Die Elektrolysezelle E umfasst mindestens eine Ka-
thodenkammer Ky, mindestens eine Anodenkammer K 5 und mindes-
tens eine dazwischen liegende Mittelkammer Ky, Der

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Innenraum Igx der Kathodenkammer Kyg ist durch eine Trennwand W umfassend mindestens eine kationenleitende
Festelektrolytkeramik F o, beispielsweise NaSICON, vom Innenraum Ixys der Mittelkammer Ky abgetrennt. Der Innenraum Iy der
Mittelkammer Ky, ist durch eine Diffusionsbarriere D, beispielsweise eine fiir Kationen oder Anionen selektiven Membran oder eine
nicht ionenspezifische Trennwand, vom Innenraum Ix 4 der Anodenkammer K 4 abgetrennt. Der den Innenraum Ix 5 der Anodenkammer
Ka begrenzende Teil Opa der Oberseite O ist dabei als Ebene ausgebildet, deren Normale Nopa einen Winkel 0° < g < 45° zum
Schwerkraftsvektor V ausbildet. Aulerdem ist der Ablauf Axa dann auf der oberen Hilfte von Op, angeordnet. Alternativ oder
zusétzlich, bevorzugt zusitzlich, ist der den Innenraum Ixk der Kathodenkammer Kx begrenzende Teil Ogx der Oberseite Og als Ebene
ausgebildet, deren Normale Nogk einen Winkel 0° < <@gk < 45° zum Schwerkraftsvektor Vg ausbildet, und der Ablauf Axx ist dann
auf der oberen Hilfte von Oy angeordnet. Diese Anordnung der jeweiligen Oberseiten und Ablaufe fithrt dazu, dass die Ausbildung
von Gaskissen in der Anodenkammer bzw. in der Kathodenkammer verhindert wird. Diese Gaskissen sind unerwtinscht, da sie die
Austauschfldchen, die fiir die Elektrolyse zur Verfiigung stehen, verkleinern, was wiederum zu einem erhéhten Zellwiderstand fiihrt.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKALIMETALLALKOHOLATEN IN EINER ELEKTROLYSEZELLE

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Alkalimetallalkoholatiésung L4

in einer Elektrolysezelle E.

Die Elektrolysezelle E umfasst mindestens eine Kathodenkammer Kk, mindestens eine
Anodenkammer Ka und mindestens eine dazwischen liegende Mittelkammer Ku. Der Innenraum
lkk der Kathodenkammer Kk ist durch eine Trennwand W umfassend mindestens eine
kationenleitende Festelektrolytkeramik Fa, beispielsweise NaSICON, vom Innenraum lkm der
Mittelkammer Ky abgetrennt. Der Innenraum Ikm der Mittelkammer Ky ist durch eine
Diffusionsbarriere D, beispielsweise eine fir Kationen oder Anionen selektiven Membran oder eine
nicht ionenspezifische Trennwand, vom Innenraum Ika der Anodenkammer Ka abgetrennt.

Der den Innenraum Ika der Anodenkammer Ka begrenzende Teil Oga der Oberseite Og ist dabei
als Ebene ausgebildet, deren Normale Noea einen Winkel 0° < @ea < 45° zum Schwerkraftsvektor

V; ausbildet. AuBerdem ist der Ablauf Aka dann auf der oberen Halfte von Oga angeordnet.

Alternativ oder zuséatzlich, bevorzugt zuséatzlich, ist der den Innenraum Ik der Kathodenkammer Kk
begrenzende Teil Ogk der Oberseite O als Ebene ausgebildet, deren Normale Noek einen Winkel
0° < @ex < 45° zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, und der Ablauf Akk ist dann auf der oberen

Halfte von Ogk angeordnet.

Diese Anordnung der jeweiligen Oberseiten und Ablaufe fiihrt dazu, dass die Ausbildung von
Gaskissen in der Anodenkammer bzw. in der Kathodenkammer verhindert wird. Diese Gaskissen
sind unerwiinscht, da sie die Austauschflachen, die fur die Elektrolyse zur Verfligung stehen,

verkleinern, was wiederum zu einem erhdhten Zellwiderstand fihrt.

1. Hintergrund der Erfindung

Die elektrochemische Herstellung von Alkalimetallalkoholatlésungen 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 sich in einer
Elektrolysezelle wider, in deren Anodenkammer sich die L6sung eines Alkalisalzes, beispielsweise
Kochsalz oder NaOH, und in deren Kathodenkammer sich der betreffende Alkohol oder eine
niedrig konzentrierte alkoholische Losung des betreffenden Alkalimetallalkoholates, beispielsweise
Natriummethanolat oder Natriumethanolat, befinden. Die Kathodenkammer und die
Anodenkammer sind durch eine das eingesetzte Alkalimetallion 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 Alkoholationen. Der Ladungsausgleich erfolgt dadurch, dass
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Alkalimetallionen aus der Mittelkammer in die Kathodenkammer tber die fir sie selektive Keramik
wandern. Der Ladungsausgleich zwischen Mittelkammer und Anodenkammer erfolgt durch die
Wanderung von Kationen bei Einsatz von Kationenaustauschermembranen oder die Wanderung
von Anionen bei Einsatz von Anionenaustauschermembranen oder durch Wanderung beider
lonenarten bei Einsatz nichtspezifischer Diffusionsbarrieren. Dadurch erhéht sich die Konzentration
des Alkalimetallalkoholats in der Kathodenkammer und es erniedrigt sich die Konzentration der

Natriumionen im Anolyten.

NaSICON-Festelektrolyte werden auch bei der elektrochemischen Herstellung anderer

Verbindungen eingesetzt:

WO 2014/008410 A1 beschreibt ein elektrolytisches Verfahren zur Herstellung von elementarem
Titan oder Seltenen Erden. Dieses Verfahren beruht darauf, dass Titanchlorid aus TiO2 und der
entsprechenden Sadure gebildet wird, dieses mit Natriumalkoholat zum Titaniumalkoholat und NaCl

reagiert und schlieBlich elektrolytisch zu elementarem Titan und Natriumalkoholat umgesetzt wird.

WO 2007/082092 A2 und WO 2009/059315 A1 beschreiben Verfahren zur Herstellung von

Biodiesel, in denen mithilfe von liber NaSICON elektrolytisch hergesteliten Alkoholaten zundchst
Triglyceride in die entsprechenden Alkalimetalltriglyceride tberfiihrt werden und in einem zweiten
Schritt mit elektrolytisch erzeugten Protonen zu Glycerin und dem jeweiligen Alkalimetallhydroxid

umgesetzt werden.

Ein Nachteil der im Stand der Technik beschriebenen Elektrolysezellen besteht allerdings darin,
dass sich wahrend der Elektrolyse Gase in den jeweiligen Kammern ausbilden, da die Abfiihrung
der Elektrolyten und Gase aus diesen nur punktuell erfolgt. Da das gebildete Gas dichtbestimmt in
den Elektrolyten nach oben steigt, sammelt es sich an der gesamten Oberseite der
Elektrolysezellkammern. Dieser gasbefiillte Teil der Kammer kann nicht mehr an der
elektrochemischen Umsetzung teilnehmen, da durch die Gaspolster eine Isolierung der senkrecht
verlaufenden Kammerwinde, die gleichzeitig die Ubergange von Na*-lonen sicherstellen,
stattfindet. Durch die Verkleinerung der Austauschflachen steigt auch der Widerstand in der Zelle
an, da dieser direkt proportional zu den Durchtrittsflachen ist. Dadurch verschlechtern sich auch die
energiespezifischen Daten (Strom, Spannung) der Zelle, und der gesamte Prozess wird
6konomisch unrentabel.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand demnach darin, ein Verfahren zur Herstellung
einer Alkalimetallalkoholatlésung in einer Elektrolysezelle zur Verfigung zu stellen, das diesen
Nachteil nicht aufweist.

Ein weiterer Nachteil herkémmlicher Elektrolysezellen auf diesem technischen Gebiet ergibt sich
daraus, dass der Festelektrolyt nicht gegeniiber wéassrigen Sauren langzeitstabil ist. Dies ist

insofern problematisch, als wahrend der Elektrolyse in der Anodenkammer der pH durch
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Oxidationsprozesse sinkt (zum Beispiel bei Herstellung von Halogenen durch Disproportionierung
oder durch Sauerstoffbildung). Diese sauren Bedingungen greifen den NaSICON-Festelektrolyten
an, so dass das Verfahren nicht gro3technisch eingesetzt werden kann. Um diesem Problem zu
begegnen, wurden im Stand der Technik verschiedene Anséatze beschrieben.

So wurden im Stand der Technik Dreikammerzellen vorgeschlagen. Solche sind auf dem Gebiet
der Elektrodialyse bekannt, zum Beispiel US 6,221,225 B1.

WO 2012/048032 A2 und US 2010/0044242 A1 beschreiben beispielsweise elektrochemische
Verfahren zur Herstellung von Natriumhypochlorit und &hnlichen Chlorverbindungen in einer
solchen Dreikammerzelle. Die Kathodenkammer und die mittlere Kammer der Zelle werden dabei
durch einen fir Kationen durchldssigen Festelektrolyten wie zum Beispiel NaSICON getrennt. Um
diesen vor dem sauren Anolyten zu schiitzen, wird der Mittelkammer beispielsweise Lésung aus
der Kathodenkammer zugefiihrt. Die US 2010/0044242 A1 beschreibt auerdem in Abbildung 6,
dass Lésung aus der mittleren Kammer mit Lésung aus der Anodenkammer auBerhalb der

Kammer vermischt werden kann, um Natriumhypochlorit zu erhalten.

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

So beschreibt die US 5,389,211 A ein Verfahren zur Reinigung von Alkoholatldsungen, in denen
eine Dreikammerzelle eingesetzt wird, in welcher die Kammern durch kationenselektive
Festelektrolyten oder auch nichtionische Trennwande voneinander abgegrenzt sind. Die
Mittelkammer wird als Pufferkammer eingesetzt, um zu verhindern, dass sich die gereinigte
Alkoxid- oder Hydroxidlésung aus der Kathodenkammer mit der verunreinigten Lésung aus der

Anodenkammer mischt.

Die DE 42 33 191 A1 beschreibt die elektrolytische Gewinnung von Alkoholaten aus Salzen und

Alkoholaten in Mehrkammerzellen und Stapeln aus mehreren Zellen.

Die WO 2008/076327 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Alkalimetallalkoholaten.
Dabei wird eine Dreikammerzelle eingesetzt, deren Mittelkammer mit Akalimetallalkoholat gefiillt ist
(siehe zum Beispiel Abséatze [0008] und [0067] der WO 2008/076327 A1). Dadurch wird der die
Mittelkammer und die Kathodenkammer abtrennende Festelektrolyt vor der in der Anodenkammer
befindlichen Losung, die bei der Elektrolyse saurer wird, geschiitzt. Eine ahnliche Anordnung
beschreibt die WO 2009/073062 A1. Diese Anordnung hat allerdings den Nachteil, dass es sich bei
der Alkalimetallalkoholatlésung, welche als Pufferlésung verbraucht und kontinuierlich kontaminiert
wird, um das gewiinschte Produkt handelt. Ein weiterer Nachteil des in der WO 2008/076327 A1

beschriebenen Verfahrens ist, dass die Bildung des Alkoholats in der Kathodenkammer von der
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Diffusionsgeschwindigkeit der Alkalimetallionen durch zwei Membranen bzw. Festelektrolyten

abhangt. Dies fuhrt wiederum zu einer Verlangsamung der Bildung des Alkoholats.

Ein weiteres Problem ergibt sich durch die Geometrie der Dreikammerzelle. Die Mittelkammer ist in
einer solchen Kammer durch eine Diffusionsbarriere von der Anodenkammer und durch eine
ionenleitende Keramik von der Kathodenkammer abgetrennt. Wahrend der Elektrolyse kommt es
damit unvermeidlich zur Ausbildung von pH-Gradienten und zu Totvolumina. Dies kann die
ionenleitende Keramik schadigen und infolgedessen den Spannungsbedarf der Elektrolyse

erhéhen und/oder zum Bruch der Keramik fithren.

Wahrend dieser Effekt in der gesamten Elektrolysekammer stattfindet, ist der Abfall des pH-Wertes
besonders kritisch in der Mittelkammer, da diese von der ionenleitenden Keramik begrenzt wird. An
der Anode und der Kathode werden liblicherweise Gase gebildet, sodass es in diesen Kammern
zumindest bis zu einem gewissen 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 Elektrolysezelle gepumpt wird.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand deshalb darin, ein verbessertes
Verfahren zur elektrolytischen Herstellung von Alkalimetallalkoholat zur Verfiigung zu stellen.
Diese sollen die vorgenannten Nachteile nicht aufweisen und insbesondere einen verbesserten
Schutz des Festelektrolyten vor der Ausbildung des pH-Gradienten sowie einen gegeniber dem

Stand der Technik sparsameren Einsatz der Edukte gewahrleisten.

2. Kurzbeschreibung der Erfindung

Die erfindungsgeméBen Aufgaben werden durch das Verfahren nach Anspruch 1 geldst.

3. Abbildungen

3.1 Abbildungen 1 Aund 1 B

Die Abbildungen 1 A (= ,Fig. 1 A“)und 1 B (= ,Fig. 1 B“) zeigen eine Ausfiihrungsform eines nicht
erfindungsgemafen Verfahrens anhand einer Elektrolysezelle, bei der es sich um eine
Zweikammerzelle handelt. In beiden Abbildungen ist dieselbe Elektrolysezelle aus einer anderen
Perspektive dargestellt. Die in Fig. 1 A dargestellte Perspektive entspricht der Perspektive bei

Draufsicht auf die in Fig. 1 B gezeigte Elektrolysezelle in Richtung des Pfeiles <30>.

Die Elektrolysezelle umfasst eine Kathodenkammer Kk <12> und eine Anodenkammer Ka <11>.
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Die Anodenkammer Ka <11> umfasst eine anodische Elektrode Ea <113> im Innenraum lka
<112>, einen Zulauf Zxk <110> und einen Ablauf Aka <111>.

Die Kathodenkammer Kk <12> umfasst eine kathodische Elektrode Ex <123> im Innenraum lkk
<122>, einen Zulauf Zxk <120> und einen Ablauf Akk <121>.

Die Elektrolysezelle bildet seitlich und am Boden ein Behéltnis Be <800> und oben eine ebene
Oberseite Og <801> aus. Der Innenraum lka <112> wird durch einen Teil Oga <8011> der
Oberseite O <801> und einen Teil Bea <8001> des Behaltnisses Be <800> begrenzt. Der
Innenraum lkk <122> wird durch einen Teil Oex <8012> der Oberseite Og <801> und einen Teil Bek
<8002> des Behaltnisses Bg <800> begrenzt.

Der Innenraum lkk <122> ist auBerdem durch eine Trennwand W <16>, die aus einer Scheibe
eines fur Natriumionen selektiv permeablen NaSICON-Festelektrolyten Fa <18> besteht, vom
Innenraum lka <112> abgetrennt. Der NaSICON-Festelektrolyt Fa <18> erstreckt sich liber die
gesamte Tiefe und H6he der Zweikammerzelle. Der NaSICON-Festelektrolyt Fa <18> kontaktiert
die beiden Innenrdume lkk <122> und Ika <112> direkt, so dass Natriumionen vom einen in den

anderen Innenraum durch den NaSICON-Festelektrolyten Fa <18> geleitet werden kénnen.

Wie aus Fig. 1 B ersichtlich, ist die Elektrolysezelle geneigt, womit auch die ebene Oberseite Og
<801> und damit auch die beiden Teile Oga <8011> und Ogk <8012> geneigt werden. Der Winkel
Pea bzw. Qex der jeweiligen Normalen Noea <91> und Noek <92> der Ebene Oga <8011> und Oek
<8012> gegeniiber dem Vektor der Schwerkraft Vs <90> liegt dabei bei ~ 25°.Die beiden Ablaufe
Aka <111> und Akk <121> sind nahe an der héchsten Kante der Elektrolysezelle E <1>

angeordnet.

Eine wassrige Lésung von Natriumchlorid Lz <23> mit pH 10.5 wird Giber den Zulauf Zga <110>
entgegen der Schwerkraft in den Innenraum lka <112> gegeben.

Uber den Zulauf Zxk <120> wird eine Lésung von Natriummethanolat in Methanol Lz <22> in den

Innenraum lkk <122> geleitet.

Es wird dabei eine Spannung zwischen der kathodischen Elektrode Ex <123> und der anodischen
Elektrode Ea <113> angelegt. Dadurch wird im Innenraum Ikk <122> Methanol im Elektrolyten

Lz <22> zu Methanolat und Hz reduziert (CH3OH + e- — CH3O- + %2 H2). Natriumionen diffundieren
dabei vom Innenraum lka <112> durch den NaSICON-Festelektrolyten Fa <18> in den

Innenraum Ik <122>. Insgesamt erhéht sich dadurch die Konzentration von Natriummethanolat im
Innenraum lkk <122>, wodurch eine methanolische L6sung von Natriummethanolat Ly <21>

erhalten wird, deren Konzentration an Natriummethanolat gegeniiber L, <22> erhéht ist.
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Im Innenraum Iga <112> findet die Oxidation von Chloridionen zu molekularem Chlor statt

(Cl- - % Clz + ). Am Ablauf Aka <111> wird eine wéssrige Losung L4 <24> erhalten, in der der
Gehalt an NaCl gegeniiber Lz <23> verringert ist. Chlorgas Cl2 bildet in Wasser gemal der
Reaktion Cl2 + H2O — HOCI + HCI hypochlorige Sdure und Salzsdure, welche mit weiteren

Wassermolekiilen sauer reagieren. Die Aciditat schadigt den NaSICON-Festelektrolyten Fa <18>.

Durch die schrage Neigung der Elektrolysezelle und die Anordnung der Abldufe Aka <111> und
Axk <121> nahe an ihrem h&chsten Punkt bzw. ihrer hdchsten Kante werden sich bildende Gase
(z.B. Chlorgas in der Anodenkammer Ka <11> und Wasserstoffgas in der Kathodenkammer Kk
<12>) effizient und schnell abgefihrt, wodurch die Ausbildung eines Gaskissens verhindert wird.
Durch die schnelle Abfiihrung des Chlorgases wird auBerdem die sdurebildende Reaktion Clz +
H20 — HOCI + HCI und damit der Anstieg der Aciditat in der Anodenkammer Ka <11>

eingedammt, was wiederum die Lebensdauer des NaSICON-Festelektrolyten verldngert.

3.2 Abbildungen 2 Aund 2 B

Die Abbildungen 2 A (= ,Fig. 2 A“) und 2 B (= ,Fig. 2 B) zeigen eine Ausfiihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens. Sie zeigen das erfindungsgeméaBe Verfahren anhand einer
Elektrolysezelle E <1>, bei der es sich um eine Dreikammerzelle handelt. In beiden Abbildungen ist
dieselbe Elektrolysezelle E <1> aus einer anderen Perspektive dargestellt. Die in Fig. 2 A
dargestellte Perspektive entspricht der Perspektive bei Draufsicht auf die in Fig. 2 B gezeigte
Elektrolysezelle E <1> in Richtung des Pfeiles <30>.

Die Dreikammerelektrolysezelle E <1> umfasst eine Kathodenkammer Kk <12>, eine

Anodenkammer Ka <11> und eine dazwischen liegenden Mittelkammer Ky <13>.

Die Anodenkammer Ka <11> umfasst eine anodische Elektrode Ea <113> im Innenraum lka
<112>, einen Zulauf Zxk <110> und einen Ablauf Aka <111>.

Die Kathodenkammer Kk <12> umfasst eine kathodische Elektrode Ek <123> im Innenraum lkk
<122>, einen Zulauf Zxk <120> und einen Ablauf Akk <121>.

Die Mittelkammer Km <13> umfasst einen Innenraum lkm <132>, einen Zulauf Zgm <130> und einen
Ablauf Akm <131>. Der Innenraum lka <112> ist mit dem Innenraum lkm <132> liber die Verbindung

Vam <15> verbunden.

Die Elektrolysezelle E <1> bildet seitlich und am Boden ein Behéltnis Be <800> und oben eine
ebene Oberseite Og <801> aus. Der Innenraum lka <112> wird durch einen Teil Oga <8011> der
Oberseite O <801> und einen Teil Bea <8001> des Behaltnisses Be <800> begrenzt. Der
Innenraum lkk <122> wird durch einen Teil Oex <8012> der Oberseite Og <801> und einen Teil Bek
<8002> des Behaltnisses Be <800> begrenzt. Der Innenraum Ikm <132> wird durch einen Teil Ogm
<8013> der Oberseite Og <801> und einen Teil Bem <8003> des Behéltnisses Be <800> begrenzt.
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Der Innenraum lkk <122> ist auBerdem durch eine Trennwand W <16>, die aus einer Scheibe
eines fur Natriumionen selektiv permeablen NaSICON-Festelektrolyten Fa <18> besteht, vom
Innenraum lkm <132> abgetrennt. Der NaSICON-Festelektrolyt Fa <18> erstreckt sich iber die
gesamte Tiefe und Héhe der Dreikammerzelle E <1>. Der NaSICON-Festelektrolyt Fa <18>
kontaktiert die beiden Innenrdume lkk <122> und lkm <132> direkt, so dass Natriumionen vom
einen in den anderen Innenraum durch den NaSICON-Festelektrolyten Fa <18> geleitet werden

kénnen.

Der Innenraum Ikm <132> der Mittelkammer Ky <13> ist zusétzlich wiederum durch eine
Diffusionsbarriere D <14> vom Innenraum Ika <112> der Anodenkammer Ka <11> abgetrennt. Der
NaSICON-Festelektrolyt Fa <18> und die Diffusionsbarriere D <14> erstrecken sich Uiber die
gesamte Tiefe und H6he der Dreikammerzelle E <1>. Die Diffusionsbarriere D <14> ist eine

Kationenaustauschermembran (sulfoniertes PTFE).

In der Ausfiihrungsform geméaR den Abbildungen 2 A und 2 B wird die Verbindung Vam <15>
auf3erhalb der Elektrolysezelle E <1> ausgebildet, insbesondere durch ein Rohr oder Schlauch,
dessen Material aus Gummi, Metall oder Kunststoff ausgewéhlt sein kann. Durch die Verbindung
Vam <15> kann Flussigkeit aus dem Innenraum Ikm <132> der Mittelkammer Ky <13> in den
Innenraum lka <112> der Anodenkammer Ka <11> auf3erhalb der Dreikammerzelle E <1> geleitet
werden. Die Verbindung Vam <15> verbindet einen Ablauf Akm <131>, der am Boden der
Mittelkammer Ku <13> das Behéltnis Be <800> der Elektrolysezelle E <1> durchbricht, mit einem
Zulauf Zga <110>, der am Boden der Anodenkammer Ka <11> das Behéltnis Be <800> der

Elektrolysezelle E <1> durchbricht.

Wie aus Fig. 2 B ersichtlich, ist die Elektrolysezelle E <1> geneigt, womit auch die ebene Oberseite
Oe <801> und damit auch die beiden Teile Oga <8011> und Ogk <8012> geneigt werden. Die
beiden Abldufe Aka <111> und Akk <121> sind nahe an der héchsten Kante der Elektrolysezelle E
<1> angeordnet. Der Winkel @ea bzw. @ex der jeweiligen Normalen Noga <91> und Noexk <92> der
Ebene Oga <8011> und Ok <8012> gegeniiber dem Vektor der Schwerkraft Vs <90> liegt dabei
bei ~ 25°.

Eine wassrige Lésung von Natriumchlorid Lz <23> mit pH 10.5 wird iber den Zulauf Zgkm <130>
gleichgerichtet mit der Schwerkraft in den Innenraum lkm <132> der Mittelkammer Ky <13>
gegeben. Durch die Verbindung Vam <15>, die zwischen dem Ablauf Akm <131> der Mittelkammer
Kwm <13> und einem Zulauf Zga <110> der Anodenkammer Ka <11> ausgebildet ist, ist der
Innenraum lxm <132> der Mittelkammer Ky <13> mit dem Innenraum Ika <112> der
Anodenkammer Ka <11> verbunden. Natriumchloridldsung L3 <23> wird durch diese Verbindung
Vam <15> vom Innenraum Ikm <132> in den Innenraum Iga <112> geleitet.

Uber den Zulauf Zxk <120> wird eine Lésung von Natriummethanolat in Methanol Lz <22> in den

Innenraum lkk <122> geleitet.
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Es wird dabei eine Spannung zwischen der kathodischen Elektrode Ex <123> und der anodischen
Elektrode Ea <113> angelegt. Dadurch wird im Innenraum Ik <122> Methanol im Elektrolyten L,
<22> zu Methanolat und Hz reduziert (CH3OH + e- — CH3O- + %2 Hz). Natriumionen diffundieren
dabei vom Innenraum lkm <132> der Mittelkammer Ky <103> durch den NaSICON-Festelektrolyten
Fa <18> in den Innenraum Ikk <122>. Insgesamt erhdht sich dadurch die Konzentration von
Natriummethanolat im Innenraum Ikx <122>, wodurch eine methanolische Lésung von
Natriummethanolat Ly <21> erhalten wird, deren Konzentration an Natriummethanolat gegeniiber
L, <22> erhoht ist.

Im Innenraum Iga <112> findet die Oxidation von Chloridionen zu molekularem Chlor statt

(CI- — % Clz + ). Am Ablauf Aka <111> wird eine wéssrige Losung L4 <24> erhalten, in der der
Gehalt an NaCl gegeniiber Lz <23> verringert ist. Chlorgas Cl2 bildet in Wasser gemal der
Reaktion Cl2 + H2O — HOCI + HCI hypochlorige Sdure und Salzsdure, welche mit weiteren
Wassermolekiilen sauer reagieren. Die Aciditat wiirde den NaSICON-Festelektrolyten Fa <18>
schadigen, wird aber durch die Anordnung in der Dreikammerzelle auf die Anodenkammer Ka
<11> begrenzt und somit in der Elektrolysezelle E vom NaSICON-Festelektrolyten Fa <18>

ferngehalten. Dadurch erhéht sich dessen Lebensdauer betrachtlich.

Durch die schrage Neigung der Elektrolysezelle E <1> und die Anordnung der Abldufe Aka <111>
und Akk <121> nahe an ihrem hochsten Punkt bzw. ihrer htchsten Kante werden sich bildende
Gase (z.B. Chlorgas in der Anodenkammer Ka <11> und Wasserstoffgas in der Kathodenkammer
Kk <12>) effizient und schnell abgefiihrt, wodurch die Ausbildung eines Gaskissens verhindert
wird. Durch die schnelle Abfiihrung des Chlorgases wird auerdem die sdurebildende Reaktion
Clz + H20 — HOCI + HCI und damit der Anstieg der Aciditat in der Anodenkammer Ka <11>

zuséatzlich eingedammt, was wiederum die Lebensdauer des NaSICON-Festelektrolyten verldngert.

Bei der in den Abbildungen 2 A und 2 B gezeigten Ausfihrungsform handelt es sich um eine
erfindungsgemalfe Ausfilhrungsform, da beide Bedingungen (i) und (ii) erfullt sind. Die
erfindungsgemaf bevorzugte Bedingung (iii) ist dabei nicht erfillt, denn Ogm <8013> ist zwar als
Ebene, deren Normale Noem einen Winkel ¢em von ~ 25° zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet,
ausgebildet, jedoch ist der Ablauf Akm <131> nicht auf der oberen Halfte von Ogm <8013>, sondern
am Boden der Mittelkammer Ky <13> angeordnet. Stattdessen ist der Zulauf Zxm <130> auf der
oberen Halfte von Ogy <8013> angeordnet.

3.3 Abbildungen 3 Aund 3 B

Die Abbildungen 3 A (= ,Fig. 3 A“) und 3 B (= ,Fig. 3 B) zeigen eine weitere Ausfiihrungsform des

erfindungsgemafen Verfahrens. Dieses wird in einer Elektrolysezelle E <1> durchgefiihrt, welche
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der in Abbildungen 2 A und 2 B dargestellten Elektrolysezelle E <1> mit dem folgenden
Unterschied entspricht:

Die Verbindung Vam <15> vom Innenraum Ikm <132> der Mittelkammer Ky <13> zum Innenraum
lka <112> der Anodenkammer Ka <11> wird nicht auerhalb, sondern durch eine Perforation in der
Diffusionsbarriere D <14> innerhalb der Elektrolysezelle E <1> gebildet. Diese Perforation kann in
die Diffusionsbarriere D <14> nachtraglich (etwa durch Stanzen, Bohren) eingefiihrt werden oder
schon aufgrund der Herstellung der Diffusionsbarriere D <14> von Vorneherein in dieser vorliegen

(z.B. bei textilen Geweben wie Filtertiichern oder Metallgeweben).

3.4 Abbildung 4

Abbildung 4 (= ,Fig. 4°) zeigt eine weitere Ausfiihrungsform eines nicht erfindungsgemagen

Verfahrens anhand einer Elektrolysezelle E, bei der es sich um eine Zweikammerzelle handelt.

Diese entspricht der in Abbildungen 1 A und 1 B dargestellten Elektrolysezelle E und unterscheidet
sich von dieser in den geometrischen Verhéltnissen. In der Elektrolysezelle E gemaR Fig. 1 A und
1 B sind der Boden und die Oberseite Og <801> im Wesentlichen parallele Ebenen und die
Innenrdume lkx <122> und lka <112> weisen im Wesentlichen die Form eines Quaders auf. Die
Neigung der Oberseite Og <801> wird durch Neigung der gesamten Elektrolysezelle E

gewahrleistet.

Demgegeniber ist die Oberseite Og <801> in der Elektrolysezelle E in Fig. 4 nicht parallel zum
Boden, und die Innenrdume Ikk <122> und Ika <112> weisen einen trapezformigen Durchschnitt
auf. Der Winkel @ea bzw. @ex der jeweiligen Normalen Noea <91> und Noek <92> der Ebene Oga
<8011> und Ogk <8012> gegeniiber dem Vektor der Schwerkraft Vs <90> liegt dabei bei~ 11°.
Dies hat den Vorteil, dass nicht die gesamte Elektrolysezelle E geneigt werden muss, und dennoch
die beiden Ebenen Oga <8011> und Oek <8012> die Neigung ausbilden. Dies verleiht dem Aufbau
eine héhere Stabilitat.

3.5 Abbildung 5

Abbildung 5 (= ,Fig. 5%) zeigt eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaen Verfahrens.
Sie zeigt das erfindungsgeméBRe Verfahren anhand einer Elektrolysezelle E <1>, bei der es sich

um eine Dreikammerzelle handelt.

Diese entspricht der in Abbildungen 2 A und 2 B dargestellten Elektrolysezelle E <1> und
unterscheidet sich von dieser in den geometrischen Verhaltnissen: In der Elektrolysezelle E <1>
gemaR Fig. 2 A und 2 B sind der Boden und die Oberseite Og <801> im Wesentlichen parallele

Ebenen und die Innenrdume lkk <122>, Ika <112> und lkm <132> weisen im Wesentlichen die
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Form eines Quaders auf. Die Neigung der Oberseite O <801> wird durch Neigung der gesamten

Elektrolysezelle E <1> gewéhrleistet.

Demgegeniiber ist die Oberseite O <801> in der Elektrolysezelle E <1> in Fig. 5 nicht parallel zum
Boden, und die Innenrdume Ixx <122>, Ika <112> und lkm <132> weisen einen trapezférmigen
Durchschnitt auf. Der Winkel @ea bzw. @ex der jeweiligen Normalen Noea <91> und Noek <92> der
Ebene Oga <8011> und Ok <8012> gegeniiber dem Vektor der Schwerkraft Vs <90> liegt dabei
bei ~ 11°.

Dies hat den Vorteil, dass nicht die gesamte Elektrolysezelle E <1> geneigt werden muss, und
dennoch die beiden Ebenen Oga <8011> und Oex <8012> die erfindungsgemale Neigung

ausbilden. Dies verleiht dem Aufbau eine héhere Stabilitét.

In der in Abbildung 5 gezeigten Ausfihrungsform handelt es sich um eine erfindungsgemaie
Ausfiihrungsform, da beide Bedingungen (i) und (ii) erfullt sind. Die erfindungsgeman bevorzugte
Bedingung (iii) ist dabei nicht erfiillt, denn Ogm <8013> ist zwar als Ebene, deren Normale Nogm
einen Winkel @em von ~ 11° zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, ausgebildet, jedoch ist der
Ablauf Akm <131> nicht auf der oberen Haélfte von Ogn <8013>, sondern am Boden der
Mittelkammer Ku <13> angeordnet. Stattdessen ist der Zulauf Zgkm <130> auf der oberen Halfte von

Oem <8013> angeordnet.

3.6 Abbildung 6

Abbildung 6 (= ,Fig. 6%) zeigt eine nicht erfindungsgeméae Ausfihrungsform des Verfahrens. Darin
wird eine Zweikammerelektrolysezelle E wie fur Abbildungen 1 A und 1 B beschrieben benutzt, bis
darauf, dass diese nicht geneigt sind und die beiden Ablaufe Aka <111> und Akk <121> in der

Mitte der jeweiligen Ebene Oga <8011> und Ogk <8012> angeordnet ist.

3.7 Abbildung 7

Abbildung 7 (= ,Fig. 7%) zeigt eine nicht erfindungsgeméae Ausfihrungsform des Verfahrens. Darin
wird eine Dreikammerelektrolysezelle E wie fir Abbildungen 2 A und 2 B beschrieben benutzt, bis
darauf, dass diese nicht geneigt sind und die beiden Ablaufe Aka <111> und Akk <121> in der

Mitte der jeweiligen Ebene Oga <8011> und Ogk <8012> angeordnet ist.

3.8 Abbildung 8

Abbildung 8 (= ,Fig. 8%) zeigt eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaen Verfahrens.
Sie zeigt das erfindungsgeméBRe Verfahren anhand einer Elektrolysezelle E <1>, bei der es sich

um eine Dreikammerzelle handelt.
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Diese entspricht der in Abbildung 5 dargestellten Elektrolysezelle E <1> und unterscheidet sich von
dieser darin, dass der Ablauf Akm <131> auf der oberen Halfte von Ogm <8013>angeordnet ist und
der Zulauf Zgkm <130> den Boden der Mittelkammer Ky <13> durchbricht. Ablauf Akm <131> ist mit
dem Zulauf Zka <110>, der den Boden der Anodenkammer Ka <11> durchbricht, durch die
Verbindung Vam <15> verbunden. Durch die Verbindung Vam <15>, die zwischen dem Ablauf Akm
<131> der Mittelkammer Ku <13> und einem Zulauf Zga <110> der Anodenkammer Ka <11>
ausgebildet ist, ist der Innenraum Ikm <132> der Mittelkammer Ky <13> mit dem Innenraum Ika
<112> der Anodenkammer Ka <11> verbunden. Natriumchloridldsung L; <23> wird durch diese
Verbindung Vam <15> vom Innenraum lkm <132> in den Innenraum Ika <112> geleitet. Die

FlieBrichtung von L3z <23> in Vam <15> ist durch die gestrichelten Pfeile angedeutet.

Bei der in Abbildung 8 gezeigten Ausfilhrungsform handelt es sich um eine erfindungsgeméaide
Ausfiihrungsform, da beide Bedingungen (i) und (ii) erfullt sind. Die erfindungsgeman bevorzugte
Bedingung (iii) ist dabei auch erfiillt, denn Ogm <8013> ist als Ebene, deren Normale Noem €inen
Winkel @em von ~ 11° zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, ausgebildet, und der Ablauf Akm <131>
ist auf der oberen Hélfte von Ogm <8013> angeordnet.

Die in Abbildung 8 dargestellte Ausfiihrungsform entspricht der bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens, die unter Abschnitt 4.3.4 beschrieben ist.

Durch die Anordnung aller drei Ablaufe Aka <111>, Akm <131> und Akk <121> auf der oberen
Halfte der jeweiligen schragen Oberflache Oga <8011>, Ogm <8013> bzw. Ok <8012> wird die

Ausbildung eines Gaskissens in allen drei Kammern verhindert.

4. Detaillierte Beschreibung der Erfindung

4.1 Elektrolysezelle E

Das erfindungsgemalie Verfahren wird in einer Elektrolysezelle E durchgefiihrt.

Die Elektrolysezelle E umfasst mindestens eine Anodenkammer Ka und mindestens eine
Kathodenkammer Kk und mindestens eine dazwischen liegende Mittelkammer Ky. Dies umfasst
auch Elektrolysezellen E, welche mehr als eine Anodenkammer Ka und/oder mehr als eine
Kathodenkammer Kk und/oder mehr als eine Mittelkammer Ky aufweisen. Solche
Elektrolysezellen, in denen diese Kammern modulartig aneinandergefiigt werden, sind
beispielsweise in der DD 258 143 A3 und der US 2006/0226022 A1 beschrieben.

Die Elektrolysezelle E umfasst in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung eine
Anodenkammer Ka und eine Kathodenkammer Kk und eine dazwischen liegende Mittelkammer

Kwm.

Die Elektrolysezelle E bildet ein Behaltnis Be und eine Oberseite Og aus.
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Das Behaltnis Be und die Oberseite Og umfassen unabhangig voneinander inshesondere jeweils
ein Material, welches aus der Gruppe bestehend aus Stahl, bevorzugt gummiertem Stahl,
Kunststoff, der insbesondere aus Telene ® (duroplastischem Polydicyclopentadien), PVC
(Polyvinylchlorid), PVC-C (nachchloriertes Polyvinylchlorid), PVDF (Polyvinylidenfluorid)
ausgewadhlt ist. Bevorzugt umfassen das Behaltnis Be und die Oberseite Og das gleiche Material.
Noch bevorzugter sind sie dann mindestens teilweise einstiickig, d.h. mindestens ein Teil des

Behaltnisses Be bildet mit mindestens einem Teil der Oberseite Og ein Stilick aus.

Das Behéltnis Be und die Oberseite Og sind insbesondere fiir Zuldufe und Ablaufe durchbrochen.

Das Behaltnis Be und die Oberseite Og bilden die AuBenwand Wa der Elektrolysezelle E aus.

Innerhalb von Be und Ok liegen die mindestens eine Anodenkammer Ka, die mindestens eine
Kathodenkammer Kk und die mindestens eine dazwischen liegende Mittelkammer Ku. Das
Behaltnis Be bildet dabei den Boden und die Seitenwénde der Elektrolysezelle E. Das Behaltnis Be
bildet somit auch den Boden und die Seitenwénde der von ihr umfassten mindestens einen
Anodenkammer Ka, der von ihr umfassten mindestens einen Kathodenkammer Kk und der von ihr
umfassten mindestens einen dazwischen liegenden Mittelkammer Ku. Der Boden bildet dabei
bevorzugt im Wesentlichen eine Ebene aus, und jede der Seitenwédnde bildet jeweils noch

bevorzugter ebenfalls im Wesentlichen jeweils eine Ebene aus.

Die Oberseite Ok ist insbesondere im Wesentlichen als Ebene ausgebildet. ,Oberseite” impliziert,
dass der tiefste Punkt der durch die Oberseite O definierten Ebene hoher liegt (also weiter vom

Erdmittelpunkt entfernt ist) als der tiefste Punkt des Behaltnisses Be.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bilden das Behéltnis Be und die Oberseite Og im
Wesentlichen einen Polyeder aus, bevorzugt einen Hexaeder, in dem mindestens ein Paar,
bevorzugt mindestens zwei Paare gegeniiberliegender Seiten jeweils parallel zueinander sind.
Noch bevorzugter bilden das Behéltnis Be und die Oberseite O im Wesentlichen einen Quader
aus. In dieser Ausfihrungsform wird die Elektrolysezelle E dann so angeordnet, dass es eine
Flache des Polyeders gibt, auf der der héchste Punkt (d.h. der am weitesten vom Erdmittelpunkt
entfernte) des Polyeders liegt und deren tiefster Punkt héher liegt als der tiefste Punkt der tibrigen
Seiten. Diese Flache ist in dieser Ausfiihrungsform dann die Oberseite O der Elektrolysezelle E,

die restlichen Flachen bilden das Behéltnis Be.

4.1.1 Kathodenkammer Kk

Die Kathodenkammer Kk weist mindestens einen Zulauf Zkk, mindestens einen Ablauf Akk und
einen Innenraum Ikk, der eine kathodische Elekirode Ex umfasst, auf. Der Innenraum Ik wird

durch einen Teil Ok der Oberseite O und einen Teil Bek des Behaltnisses Be begrenzt. Demnach
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wird der Teil der Oberseite Og, der Ikk begrenzt, als Oek bezeichnet, und der Teil des Behéltnisses

Be, der Ikk begrenzt, als Bek bezeichnet.

Der Innenraum lkk der Kathodenkammer Kk ist durch die Trennwand W vom Innenraum lkm der

Mittelkammer Ky abgetrennt.

Die von der Trennwand W umfassten alkalikationenleitenden Festelektrolytkeramiken kontaktieren

den Innenraum lkk und den Innenraum lkm direkt.

4.1.1.1 Trennwand W

Die Trennwand W umfasst mindestens eine alkalikationenleitende Festelektrolytkeramik Fa. Das
Merkmal ,Trennwand“ bedeutet, dass die Trennwand W flissigkeitsdicht ist. Dies bedeutet
insbesondere, dass die Trennwand entweder eine alkalikationenleitende Festelektrolytkeramik
umfasst, die Innenraum Ik und den Innenraum lkm vollstandig voneinander abtrennt, oder mehrere

alkalikationenleitende Festelektrolytkeramiken umfasst, die z.B. lickenlos aneinander anschlie3en.

Jedenfalls existieren in der Trennwand W keine Liicken, durch welche wassrige Losung,

alkoholische Losung, Alkohol oder Wasser von Ikk in Iwk oder umgekehrt flieBen kénnte.

.Direkt kontaktieren* bedeutet fiir die Anordnung der alkalikationenleitenden
Festelektrolytkeramiken in der Trennwand W und in der Elektrolysezelle E, dass es flr jeden von
der Trennwand W umfasste alkalikationenleitende Festelektrolytkeramik einen gedachten Weg von
lkk in Imk gibt, der vollstandig durch die jeweilige alkalikationenleitende Festelektrolytkeramik fiihrt.

4.1.1.2 Alkalikationenleitende Festelektrolytkeramik

Als von der Trennwand W umfasste mindestens eine alkalikationenleitende Festelektrolytkeramik
Fa kommt jeder Festelektrolyt in Frage, durch welchen Kationen, insbesondere Alkalikationen,
noch bevorzugter Natriumkationen, von Iuk in Ikk transportiert werden kénnen. Solche
Festelektrolyten sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in der DE 10 2015 013 155 A1,
in der WO 2012/048032 A2, Absétze [0035], [0039], [0040], in der US 2010/0044242 A1, Absétze
[0040], [0041], in der DE 10360758 A1, Absétze [014] bis [025] beschrieben. Sie werden
kommerziell unter dem Namen NaSICON, LiSICON, KSICON vertrieben. Ein natriumionenleitender
Festelektrolyt ist bevorzugt, wobei dieser noch bevorzugter eine NaSICON-Struktur aufweist.
Erfindungsgemal einsetzbare NaSICON-Strukturen sind au3erdem beispielsweise beschrieben
von N. Anantharamulu, K. Koteswara Rao, G. Rambabu, B. Vijaya Kumar, Velchuri Radha,

M. Vithal, J Mater Sci 2011, 46, 2821-2837.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Trennwand W weisen die von der Trennwand W
umfassten alkalikationenleitende Festelektrolytkeramiken unabhangig voneinander eine
NaSICON-Struktur der Formel M'sawexy+z My My ZrVo iy xy MYy (SiOa). (POa)s2 auf.

M ist dabei ausgewéhlt aus Na*, Li*, bevorzugt Na*.

M'! ist dabei ein zweiwertiges Metallkation, bevorzugt ausgewahlt aus Mg#+, Ca2*, Sr*, Ba?*, Co?*,
Niz*, bevorzugter ausgewéhlt aus Co?*, Ni2*.

M ist dabei ein dreiwertiges Metallkation, bevorzugt ausgewéahlt aus APF*, Ga®*, Sc®*, La®*, Y,
Gd*, Sm*, Lu®*, Fe**, Cr®*, bevorzugter ausgewéhlt aus Sc®*, La®*, Y**, Gd*, Sm®*, besonders
bevorzugt ausgewahlt aus Sc**, Y3+, La®.

MV ist dabei ein flinfwertiges Metallkation, bevorzugt ausgewahlt aus V*, Nb5*, Ta5.

Die rémischen Indizes I, I1, 1, 1V, V geben die Oxidationszahlen an, in der die jeweiligen

Metallkationen vorliegen.

w, X, Y, z sind reelle Zahlen, wobei Qilt, dass 0 < x<2,0<y<2,0=w<2,0<z<3,

und wobei w, X, y, z so gewahlt werden, dass gilt 1 + 2w + x-y+z=20und2-w-x-y=0.

Die NaSICON-Struktur hat dabei erfindungsgemag noch bevorzugter eine Struktur der Formel
Nag + wZr2SivP - wO12, wobei v eine reelle Zahl ist, fur die 0 < v < 3 gilt. Am bevorzugtesten gilt
v=24

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaien Verfahrens weisen die von der

Trennwand W umfassten alkalikationenleitenden Festelektrolytkeramiken die gleiche Struktur auf.

4.1.1.3 Kathodische Elekfrode Ex

Die Kathodenkammer Kk umfasst einen Innenraum lkk, der wiederum eine kathodische Elektrode
Ex umfasst. Als solche kathodische Elektrode Ex kommt jede dem Fachmann geléaufige Elektrode
in Frage, die unter den Bedingungen des erfindungsgemafien Verfahrens stabil ist. Solche sind
insbesondere in WO 2014/008410 A1, Absatz [025] oder DE 10360758 A1, Absatz [030]
beschrieben. Diese Elektrode Ex kann aus der Gruppe bestehend aus Maschenwolle,
dreidimensionale Matrixstruktur oder ,Kugeln® ausgewéahlt sein. Die kathodische Elektrode Ex
umfasst insbesondere ein Material, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Stahl,
Nickel, Kupfer, Platin, platinierte Metalle, Palladium, auf Kohle getragertes Palladium, Titan.

Bevorzugt umfasst Ex Nickel.

4.1.1.4 Zulauf Zkx und Ablauf Axkx

Die Kathodenkammer Kk umfasst auch einen Zulauf Zgk und einen Ablauf Akk. Dies erméglicht es,

dem Innenraum Ikk der Kathodenkammer Kk Flissigkeit, wie zum Beispiel die Losung L,
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zuzufugen und darin befindliche Flussigkeit, wie zum Beispiel die Lésung L4, zu entfernen. Der
Zulauf Zgk und der Ablauf Akk sind dabei so an der Kathodenkammer Kk angebracht, dass die
Flissigkeit beim Durchstromen des Innenraums Ikk der Kathodenkammer Kk die kathodische
Elektrode Ek kontaktiert. Dies ist die Voraussetzung dafiir, dass bei der Durchfihrung des
erfindungsgemafen Verfahrens am Ablauf Akk die Lésung L¢ erhalten wird, wenn die Lésung L
eines Alkalialkoholats XOR im Alkohol ROH durch den Innenraum lkk der Kathodenkammer Kk

geleitet wird.

Der Zulauf Zkk und der Ablauf Akk kdnnen nach dem Fachmann bekannten Verfahren an der
Elektrolysezelle E angebracht werden, z.B. durch Bohrungen im Behéltnisteil Bex bzw. dem
Oberseitenteil Oex und entsprechenden Anschliissen (Ventilen), die die Ein- bzw. Ausleitung von
Flissigkeit vereinfachen.

Erfindungswesentlich ist der Ablauf Akk an Ogk angeordnet.

4.1.2 Anodenkammer Ka

Die Anodenkammer Ka weist mindestens einen Zulauf Zga, mindestens einen Ablauf Aka und
einem Innenraum lka, der eine anodische Elektrode Ea umfasst, auf. Der Innenraum lka wird durch
einen Teil Oga der Oberseite O und einen Teil Bea des Behéltnisses Be begrenzt. Demnach wird
der Teil der Oberseite Ok, der Ika begrenzt, als Oga bezeichnet, und der Teil des Behéltnisses Be,

der Ika begrenzt, als Bea bezeichnet.

Der Innenraum lka der Anodenkammer Ka ist durch eine Diffusionsbarriere D vom Innenraum lkm

der Mittelkammer Ky abgetrennt.

4.1.2.1 Anodische Elektrode Ea

Die Anodenkammer Ka umfasst einen Innenraum lka, der wiederum eine anodische Elektrode Ea
umfasst. Als solche anodische Elektrode Ea kommt jede dem Fachmann gelaufige Elektrode in
Frage, die unter den Bedingungen des erfindungsgeméBRen Verfahrens stabil ist. Solche sind
insbesondere in WO 2014/008410 A1, Absatz [024] oder DE 10360758 A1, Absatz [031]
beschrieben. Diese Elektrode Ea kann aus einer Schicht bestehen oder aus mehreren planen,
zueinander parallelen Schichten bestehen, die jeweils perforiert oder expandiert sein kénnen. Die
anodische Elektrode Ex umfasst insbesondere ein Material, welches ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Rutheniumoxid, Iridiumoxid, Nickel, Kobalt, Nickelwolframat, Nickeltitanat,
Edelmetalle wie insbesondere Platin, welches auf einem Trager wie Titan oder Kovar ® (einer
Eisen/Nickel/Kobalt-Legierung, in denen die einzelnen Anteile bevorzugt wie folgt sind: 54 Massen-
% Eisen, 29 Massen-% Nickel, 17 Massen-% Cobalt) getrdgert ist. Weitere mogliche

Anodenmaterialien sind insbesondere Edelstahl, Blei, Graphit, Wolframcarbid, Titandiborid.
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Bevorzugt umfasst die anodische Elektrode Ea eine mit Rutheniumoxid/ Iridiumoxid beschichtete
Titananode (RuOz+ IrOz / Ti).

4.1.2.2 Zulauf Zka und Ablauf Axka

Die Anodenkammer Ka umfasst auch einen Zulauf Zga und einen Ablauf Aka. Dies ermdéglicht es,
dem Innenraum Ika der Anodenkammer Ka Flissigkeit, wie zum Beispiel die Lésung Ls, zuzufligen
und darin befindliche Flissigkeit, wie zum Beispiel die Lésung Ls4, zu entfernen. Der Zulauf Zga und
der Ablauf Aka sind dabei so an der Anodenkammer Ka angebracht, dass die Fliissigkeit beim
Durchstrémen des Innenraums lka der Anodenkammer Ka die anodische Elektrode Ea kontaktiert.
Dies ist die Voraussetzung dafiir, dass bei der Durchfiihrung des erfindungsgematen Verfahrens
am Ablauf Aka die Losung L4 erhalten wird, wenn die Losung Ls eines Salzes S durch den

Innenraum lka der Anodenkammer Ka geleitet wird.

Der Zulauf Zga und der Ablauf Aka k6nnen nach dem Fachmann bekannten Verfahren an der
Elektrolysezelle E angebracht werden, z.B. durch Bohrungen im Behéltnisteil Bea bzw. dem
Oberseitenteil Oea und entsprechenden Anschliissen (Ventilen), die die Ein- bzw. Ausleitung von
Flissigkeit vereinfachen. Der Zulauf Zka kann in bestimmten Ausflihrungsformen, in denen die
Elektrolysezelle E eine Mittelkammer Ku umfasst, auch innerhalb der Elektrolysezelle liegen,

beispielsweise als Perforation in der Diffusionsbarriere D.

Erfindungswesentlich ist der Ablauf Aka an Oga angeordnet.

4.1.3 Mittelkammer Kwu

Die Elektrolysezelle E weist eine Mittelkammer Ky auf. Die Mittelkammer Ky liegt zwischen
Kathodenkammer Kk und Anodenkammer Ka. Sie umfasst mindestens einen Zulauf Zgm,
mindestens einen Ablauf Akm und einen Innenraum lgm. Der Innenraum lkm wird durch einen Teil
Oem der Oberseite O und einen Teil Bem des Behaltnisses Be begrenzt. Demnach wird der Teil der
Oberseite Og, der Ikm begrenzt, als Oem bezeichnet, und der Teil des Behéltnisses Bg, der lkm

begrenzt, als Bem bezeichnet.

Der Innenraum lka der Anodenkammer Ka ist durch eine Diffusionsbarriere D vom Innenraum lkm
der Mittelkammer Ky abgetrennt. Agm ist aulierdem durch eine Verbindung Vam mit dem Zulauf Zga

verbunden, so dass durch die Verbindung Vam Flissigkeit aus lkm in Ika geleitet werden kann.

4.1.3.1 Diffusionsbarriere D

Der Innenraum lkm der Mittelkammer Ku ist durch eine Diffusionsbarriere D vom Innenraum lIka der
Anodenkammer Ka abgetrennt und durch die Trennwand W vom Innenraum kg der

Kathodenkammer Kk abgetrennt.
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Fiir die Diffusionsbarriere D kann jedes Material genutzt werden, welches unter den Bedingungen
des erfindungsgemaRen Verfahrens stabil ist und den Ubergang von Protonen von der im
Innenraum lka der Anodenkammer Ka befindlichen Flissigkeit in den Innenraum lkm der

Mittelkammer Ky verhindert oder verlangsamt.

Als Diffusionsbarriere D wird insbesondere eine nicht ionenspezifische Trennwand oder eine fiir
spezifische lonen durchlassige Membran verwendet. Bevorzugt handelt es sich bei der

Diffusionsbarriere D um eine nicht ionenspezifische Trennwand.

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 handelt, Keramik, insbesondere
keramische Fritten, Membrandiaphragmas ausgewahlt, und ist besonders bevorzugt ein textiles
Gewebe oder Metallgewebe, besonders bevorzugt ein textiles Gewebe. Das textile Gewebe
umfasst bevorzugt Kunststoff, bevorzugter einen Kunststoff ausgewahlt aus PVC, PVC-C,
Polyvinylether (,PVE®), Polytetrafluorethylen (,PTFE®).

Handelt es sich bei der Diffusionsbarriere D um eine ,fiir spezifische lonen durchlassige Membran®,
so bedeutet dies erfindungsgeman, dass die jeweilige Membran die Diffusion bestimmter lonen
durch sie hindurch gegeniiber anderen lonen beginstigt. Insbesondere sind damit Membranen
gemeint, die die Diffusion durch sie hindurch von lonen einer bestimmten Ladungsart gegeniiber
entgegengesetzt geladenen lonen begiinstigen. Noch bevorzugter beginstigen fir spezifische
lonen durchldssige Membranen au3erdem die Diffusion bestimmter lonen mit einer Ladungsart

gegeniiber anderen lonen derselben Ladungsart durch sie hindurch.

Ist die Diffusionsbarriere D eine ,fiir spezifische lonen durchldssige Membran®, handelt es sich
insbesondere bei der Diffusionsbarriere D um eine anionenleitende Membran oder um eine

kationenleitende Membran.

Anionenleitende Membranen sind erfindungsgeman solche, die selektiv Anionen, bevorzugt
selektiv bestimmte Anionen leiten. In anderen Worten begiinstigen sie die Diffusion von Anionen
durch sie hindurch gegeniiber der von Kationen, insbesondere gegeniiber Protonen, noch
bevorzugter beglinstigen sie zuséatzlich die Diffusion von bestimmten Anionen durch sie hindurch
gegeniiber der Diffusion anderer Anionen durch sie hindurch.

Kationenleitende Membranen sind erfindungsgemaf solche, die selektiv Kationen, bevorzugt
selektiv bestimmte Kationen leiten. In anderen Worten begiinstigen sie die Diffusion von Kationen
durch sie hindurch gegeniiber der von Anionen, noch bevorzugter begiinstigen sie zusatzlich die

Diffusion von bestimmten Kationen, durch sie hindurch gegeniiber der Diffusion anderer Kationen
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durch sie hindurch, noch viel mehr bevorzugter von Kationen, bei denen es sich nicht um Protonen

handelt, noch bevorzugter um Natriumkationen handelt, gegeniber Protonen.

.Beglnstigen die Diffusion bestimmter lonen X gegeniiber der Diffusion anderer lonen Y* bedeutet
insbesondere, 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 héher

ist als der Diffusionskoeffizient der lonenart Y fiir die betreffende Membran.

Handelt es sich bei der Diffusionsbarriere D um eine ,fiir spezifische lonen durchlassige Membran®,
s0 ist es bevorzugt eine anionenleitende Membran, denn diese verhindert besonders gut die

Diffusion von Protonen aus der Anodenkammer Ka in die Mittelkammer K.

Als anionenleitende Membran wird insbesondere eine solche eingesetzt, die fiir die vom Salz §
umfassten Anionen selektiv ist. Solche Membranen sind dem Fachmann bekannt und kénnen von

ihm eingesetzt werden.

Das Salz S ist bevorzugt ein Halogenid, Sulfat, Sulfit, Nitrat, Hydrogencarbonat oder Carbonat von
X, noch bevorzugter ein Halogenid.
Halogenide sind Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide. Das bevorzugteste Halogenid ist Chlorid.

Bevorzugt wird als anionenleitende Membran eine fiir Halogenide, bevorzugt Chlorid, selektive

Membran eingesetzt.

Anionenleitende Membranen sind beispielsweise von M.A. Hickner, A.M. Herring, E.B. Coughlin,
Journal of Polymer Science, Part B: Polymer Physics 2013, 57, 1727-1735, von C.G. Arges,

V. Ramani, P.N. Pintauro, Electrochemical Society Interface 2010, 79, 31-35,

in WO 2007/048712 A2 sowie auf Seite 181 des Lehrbuchs von Volkmar M. Schmidt
Elektrochemische Verfahrenstechnik: Grundlagen, Reaktionstechnik, Prozessoptimierung,

1. Auflage (8. Oktober 2003) beschrieben.

Noch bevorzugter werden demnach als anionenleitende Membran organische Polymere, welche
insbesondere aus Polyethylen, Polybenzimidazolen, Polyetherketonen, Polystyrol, Polypropylen
oder fluorierten Membranen wie Polyperfluorethylen, bevorzugt Polystyrol, ausgewahlt sind,
eingesetzt, wobei diese kovalent gebunden funktionelle Gruppen ausgewahlt aus -NHs*, -NRH2*,
-NRs*, =NR*;-PRs*, 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, ausgewdhlt aus -NHs*, -NRH2*, -NR3*, bevorzugter ausgewéahlt aus -NHs*,

-NRs*, noch bevorzugter -NRs*, auf.
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Wenn die Diffusionsbarriere D eine kationenleitende Membran ist, handelt es sich insbesondere
um eine Membran, die fur die vom Salz S umfassten Kationen selektiv ist. Noch bevorzugter ist die
Diffusionsbarriere D eine alkalikationenleitende Membran, noch mehr bevorzugter eine kalium-

und/oder natriumionenleitende Membran, am bevorzugtesten eine natriumionenleitende Membran.

Kationenleitende Membranen sind beispielsweise beschrieben auf Seite 181 des Lehrbuchs von
Volkmar M. Schmidt Elektrochemische Verfahrenstechnik: Grundlagen, Reaktionstechnik,

Prozessoptimierung, 1. Auflage (8. Oktober 2003).

Noch bevorzugter werden demnach als kationenleitende Membran organische Polymere, welche
insbesondere aus Polyethylen, Polybenzimidazolen, Polyetherketonen, Polystyrol, Polypropylen
oder fluorierten Membranen wie Polyperfluorethylen, bevorzugt Polystyrol, Polyperfluorethylen,
ausgewadhlt sind, eingesetzt, wobei diese kovalent gebunden funktionelle Gruppen ausgewahlt aus
-S0s7, -COO0, -POsZ, -PO:2H", bevorzugt -SOs-, (beschrieben in DE 10 2010 062 804 A1,

US 4,831,146) tragen.

Dies kann zum Beispiel ein sulfoniertes Polyperfluorethylen (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 bekannt und
unter dem Handelsnamen Nafion ®, Aciplex ® F, Flemion ®, Neosepta ®, Ultrex ®, PC-SK ®
erwerblich. Neosepta®-Membranen sind beispielsweise beschrieben von S.A. Mareev,

D.Yu. Butylskii, N.D. Pismenskaya, C. Larchet, L. Dammak, V.V. Nikonenko, Journal of Membrane
Science 2018, 563, 768-776.

Wird eine kationenleitende Membran als Diffusionsbarriere D eingesetzt, kann dies beispielsweise
ein mit Sulfonsduregruppen funktionalisiertes Polymer, insbesondere der folgenden Formel
Pnarion, wobei n und m unabhéngig 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.

Fo
35.5-Cx,
Fs

PNafion

4.1.3.2 Zulauf Zkm und Ablauf Axkm

Die Mittelkammer Ky umfasst auch einen Zulauf Zkm und einen Ablauf Aku. Dies ermdéglicht es,

dem Innenraum Ikm der Mittelkammer Ky Flissigkeit, wie zum Beispiel die Lésung Ls, zuzufiigen,
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und darin befindliche Flissigkeit, wie zum Beispiel die Lésung L3, in die Anodenkammer Ka zu

tiberfuhren.

Der Zulauf Zgm und der Ablauf Akm kdnnen nach dem Fachmann bekannten Verfahren an der
Elektrolysezelle E angebracht werden, z.B. durch Bohrungen im Behaltnisteil Bem bzw. dem
Oberseitenteil Oem und entsprechenden Anschliissen (Ventilen), die die Ein- bzw. Ausleitung von
Flissigkeit vereinfachen. Der Ablauf Akm kann auch innerhalb der Elektrolysezelle liegen,

beispielsweise als Perforation in der Diffusionsbarriere D.

4.1.3.3 Verbindung Vam

In der Elektrolysezelle E ist der Ablauf Akm durch eine Verbindung Vam mit dem Zulauf Zka so

verbunden, dass durch die Verbindung Vam Fliissigkeit aus Ikm in Ika geleitet werden kann,

Die Verbindung Vam kann innerhalb der Elektrolysezelle E und/oder aulzerhalb der Elektrolysezelle

E ausgebildet sein, und ist bevorzugt innerhalb der Elektrolysezelle ausgebildet.

1) Ist die Verbindung Vam innerhalb der Elektrolysezelle E ausgebildet, wird sie bevorzugt durch
mindestens eine Perforation in der Diffusionsbarriere D gebildet. Diese Ausfiihrungsform ist
insbesondere dann bevorzugt, wenn als Diffusionsbarriere D eine nicht ionenspezifische
Trennwand, insbesondere ein Metallgewebe oder textiles Gewebe eingesetzt wird. Dieses fungiert
als Diffusionsbarriere D und weist aufgrund der Webeigenschaften von vorneherein Perforationen

und Liicken auf, die als Verbindung Vam fungieren.

2) Die folgend beschriebene Ausfiihrungsform ist insbesondere dann bevorzugt, wenn als
Diffusionsbarriere D eine fiir spezifische lonen durchlassige Membran eingesetzt wird: In dieser
Ausfiihrungsform ist die Verbindung Vam aul3erhalb der Elektrolysezelle E ausgebildet, wobei sie
bevorzugt durch eine auBerhalb der Elektrolysezelle E verlaufende Verbindung von Akm und Zka
gebildet wird, insbesondere dadurch, dass vom Innenraum der Mittelkammer lkm €in Ablauf Akwm,
bevorzugt am Boden der Mittelkammer Ky, wobei noch bevorzugter der Zulauf Zgm an der
Oberseite Oem der Mittelkammer Ky ist, gebildet wird, und ein Zulauf Zka in den Innenraum Iga der
Anodenkammer Ka, bevorzugt am Boden der Anodenkammer Ka, gebildet wird, und diese durch
eine Leitung, beispielsweise ein Rohr oder ein Schlauch, der bevorzugt ein Material ausgewahlt
aus Gummi, Kunststoff umfasst, verbunden sind. Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, da der

Ablauf Aka erfindungsgemaf an der Oberseite Oga der Anodenkammer Ka ausgebildet.

LAblauf Akm am Boden der Mittelkammer Ku* bedeutet insbesondere, dass der Ablauf Akm SO an
der Elektrolysezelle E angebracht ist, dass die Losung Ls die Mittelkammer Ky gleichgerichtet mit

der Schwerkraft verlasst.
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LZulauf Zga am Boden der Anodenkammer Ka“ bedeutet insbesondere, dass der Zulauf Zka S0 an
der Elektrolysezelle E angebracht ist, dass die Lésung L3 in die Anodenkammer Ka entgegen der

Schwerkraft eintritt.

LZulauf Zgm an der Oberseite Ogn der Mittelkammer Ku* bedeutet insbesondere, dass der Zulauf
Zxm SO an der Elektrolysezelle E angebracht ist, dass die Lésung Ls in die Mittelkammer Kwu

gleichgerichtet mit der Schwerkraft eintritt.

LAblauf Aka an der Oberseite Oga der Anodenkammer Ka“ bedeutet insbesondere, dass der Ablauf
Aka so an der Elektrolysezelle E angebracht ist, dass die Lésung L4 die Anodenkammer Ka

entgegen der Schwerkraft verlasst.

Diese Ausfihrungsform ist dabei besonders vorteilhaft und deshalb bevorzugt, wenn der Ablauf
Axm durch den Boden der Mittelkammer Km, und der Zulauf Zka durch den Boden der
Anodenkammer Ka, ausgebildet wird. Durch diese Anordnung ist es besonders einfach mdglich, in
der Anodenkammer Ka gebildete Gase mit Ls aus der Anodenkammer Ka abzuleiten, um diese

dann weiter abzutrennen.

Wenn die Verbindung Vam auBBerhalb der Elektrolysezelle E ausgebildet ist, sind insbesondere Zxm
und Akm an gegeniiberliegenden Seiten der Aulienwand Wa der Mittelkammer Ky angeordnet (also
z.B. Zkm am Boden und Akm an der Oberseite Ogm der Elektrolysezelle E oder umgekehrt) und Zga
und Aka an gegeniiberliegenden Seiten der AuRenwand Wa der Anodenkammer Ka angeordnet
(also Zka am Boden und Aka an der Oberseite Oga der Elektrolysezelle E), wie es insbesondere in
Abbildungen 2 A, 2 B, 5 und 8 gezeigt ist. Durch diese Geometrie muss L3 die beiden Kammern K
und Ka durchstrémen. Dabei kdnnen Zxa und Zgm an derselben Seite der Elektrolysezelle E
ausgebildet sein, wobei dann automatisch auch Akm und Aka an derselben Seite der
Elektrolysezelle E ausgebildet sind, wie z.B. in der Ausfihrungsform gemag Fig. 8 gezeigt.
Alternativ kénnen Zxa und Zkm an gegeniiberliegenden Seiten der Elektrolysezelle E ausgebildet
sein, wobei dann automatisch auch Axm und Aka an gegeniiberliegenden Seiten der
Elektrolysezelle E ausgebildet sind, wie z.B. in den Ausfilhrungsformen gemaf Fig. 2A, 2B und 5

gezeigt.

3) Wenn die Verbindung Vam innerhalb der Elektrolysezelle E ausgebildet ist, kann dies
insbesondere dadurch gewahrleistet werden, dass eine Seite (,Seite A*) der Elektrolysezelle E, bei
der es sich um die Oberseite O handelt, den Zulauf Zgm und den Ablauf Aka umfasst und die
Diffusionsbarriere D ausgehend von dieser Seite (,Seite A“) sich in die Elektrolysezelle E erstreckt,
aber nicht ganz bis zur der der Seite A gegeniiberliegenden Seite (,Seite B“) der Elektrolysezelle
E, bei der es dann sich um den Boden der Elektrolysezelle E handelt, reicht und dabei 50 % oder
mehr der Hohe der Dreikammerzelle E, bevorzugter 60 % bis 99 % der H6he der Dreikammerzelle

E, noch bevorzugter 70 % bis 95 % der H6he der Dreikammerzelle E, noch mehr bevorzugter 80 %
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bis 90 % der Hohe der Dreikammerzelle E, noch viel mehr bevorzugter 85 % der H6he der
Dreikammerzelle E durchspannt. Dadurch dass die Diffusionsbarriere D die Seite B der
Dreikammerzelle E nicht beruhrt, entsteht so ein Spalt zwischen Diffusionsbarriere D und dem
Behaltnis Be auf Seite B der Dreikammerzelle E. Der Spalt ist dann die Verbindung Vam. Durch

diese Geometrie muss Lz die beiden Kammern Ky und Ka vollstandig durchstrémen.

Diese Ausfiihrungsformen gewahrleisten am besten, dass am sdureempfindlichen Festelektrolyten
die wassrige Salzlésung L3 vorbeistrémt, bevor diese mit der anodischen Elektrode Ea in Kontakt

kommt, wodurch es zur Bildung von Sduren kommt.

.Boden der Elektrolysezelle E* ist erfindungsgeman die Seite der Elektrolysezelle E, durch die eine
Lésung (z.B. L3 bei Akm in Abbildung 2 A) gleichgerichtet mit der Schwerkraft aus der
Elektrolysezelle E austritt bzw. die Seite der Elektrolysezelle E, durch die eine Losung (z.B. L; bei
Zxxk in Abbildungen 2 A und 3 A und L3 bei Aka in Abbildung 2 A) der Elektrolysezelle E entgegen
der Schwerkraft zugefiihrt wird.

,Oberseite Og der Elektrolysezelle E* ist erfindungsgeman die Seite der Elektrolysezelle E, durch
die eine Lésung (z.B. L4 bei Aka und L4 bei Akk in allen Abbildungen) entgegen der Schwerkraft
aus der Elektrolysezelle E austritt bzw. die Seite der Elektrolysezelle E, durch die eine Lésung (z.B.
Ls bei Zkm in Abbildungen 2 A, 2 B, 3 A, 3 B und 5) der Elektrolysezelle E gleichgerichtet mit der

Schwerkraft zugefiihrt wird.

4.1.4 Anordnung der Trennwand W in der Elektrolysezelle E

Die Trennwand W ist in der Elektrolysezelle E so angeordnet, dass die von der Trennwand W
umfassten alkalikationenleitenden Festelektrolytkeramiken den Innenraum Ik auf der Seite Skk

direkt kontaktieren.

Dies bedeutet, dass die Trennwand W in der Elektrolysezelle E so angeordnet ist, dass, wenn der
Innenraum lkk auf der Seite Skk mit Lésung L vollstandig gefilllt ist, dass die Loésung La alle von
der der Trennwand W umfassten alkalikationenleitenden Festelektrolytkeramiken kontaktiert, so
dass lonen (z.B. Alkalimetallionen wie Natrium, Lithium) aus allen alkalikationenleitenden
Festelektrolytkeramiken, die von der Trennwand W umfasst werden, in die Lésung La eintreten

kénnen.

Zuséatzlich ist die Trennwand W so in der Elektrolysezelle E angeordnet, dass die von der
Trennwand W umfassten alkalikationenleitenden Festelektrolytkeramikenden Innenraum Igm direkt

kontaktieren.
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Dies bedeutet Folgendes: es grenzt die Trennwand W an den Innenraum Ikm der Mittelkammer K.
Die Trennwand W ist in der Elektrolysezelle E so angeordnet, dass, wenn der Innenraum lgkm mit
Losung Ls vollstandig gefilllt ist, dass die Lésung Lz dann alle von der der Trennwand W umfassten
alkalikationenleitenden Festelektrolytkeramiken kontaktiert, so dass lonen (z.B. Alkalimetallionen
wie Natrium, Lithium) aus der Lésung Ls in jede alkalikationenleitende Festelektrolytkeramik, die

von der Trennwand W umfasst ist, eintreten kdnnen.

4.2 ErfindungsgeméaBe Verfahrensschritte

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Lésung L4 eines
Alkalimetallalkoholats XOR im Alkohol ROH, wobei X ein Alkalimetallkation ist und R ein Alkylrest

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist. Das Verfahren wird in einer Elektrolysezelle E durchgefiihrt.

Bevorzugt ist X aus der Gruppe bestehend aus Li*, K*, Na*, bevorzugter aus der Gruppe

bestehend aus K*, Na* ausgewahlt. Am bevorzugtesten ist X = Na*.

R ist bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus n-Propyl, iso-Propyl, Ethyl, Methyl ausgewahlt,
bevorzugter aus der Gruppe bestehend aus Ethyl, Methyl ausgewéahlt. Am bevorzugtesten ist R
Methyl.

Im erfindungsgeméRen Verfahren werden die gleichzeitig ablaufenden Schritte (1), (B2), (B3)
durchgefiihrt.

Die Elektrolysezelle E umfasst mindestens eine Mittelkammer Ky, und es werden die gleichzeitig
ablaufenden Schritte (B1), (B2), (B3) durchgefihrt.

4.2.1 Schritt (B1)

Im Schritt (B1) wird eine Lésung L, umfassend den Alkohol ROH, bevorzugt umfassend ein
Alkalialkoholat XOR und Alkohol ROH, durch Ikk geleitet.

Die Losung L; ist bevorzugt frei von Wasser. ,Frei von Wasser® bedeutet erfindungsgemaf, dass
das Gewicht des Wassers in der Lésung L2 bezogen auf das Gewichts des Alkohols ROH in der
Lésung L2 (Massenverhaltnis) < 1 : 10, bevorzugter < 1 : 20, noch bevorzugter < 1 : 100, noch

bevorzugter < 0.5 : 100 ist.

Umfasst die Lésung L2 XOR, so liegt der Massenanteil von XOR in der Lésung Lz, bezogen auf die
gesamte Losung L2, 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.-%.
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Umfasst die Lésung L2 XOR, so liegt in der Loésung L, insbesondere das Massenverhéltnis von
XOR zu Alkohol ROH im Bereich 1 : 100 bis 1 : 5, bevorzugter im Bereich 1 : 25 bis 3 : 20, noch

bevorzugter im Bereich 1 : 12 bis 1 : 8, noch bevorzugter bei 1 : 10.

4.2.2 Schritt (B2)

In Schritt (82) wird eine neutrale oder alkalische, wassrige Lésung Ls eines Salzes S umfassend X

als Kation durch Ikm, dann tiber Vam, dann durch Ika geleitet.

Das Salz S ist bevorzugt ein Halogenid, Sulfat, Sulfit, Nitrat, Hydrogencarbonat oder Carbonat von

X, noch bevorzugter ein Halogenid.

Halogenide sind Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide. Das bevorzugteste Halogenid ist Chlorid.

Der pH der wéssrigen Losung Ls ist dabei = 7.0, bevorzugt im Bereich 7 bis 12, bevorzugter im

Bereich 8 bis 11, noch bevorzugter 10 bis 11, am bevorzugtesten bei 10.5.

Der Massenanteil des Salzes S in der Losung Ls 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 gesamte Lésung L.

4.2.3 Schritt (B3)

Im Schritt (B3) wird dann eine Spannung zwischen Ea und Ek angelegt.

Dadurch kommt es zu einem Stromtransport von der Ladungsquelle zur Anode, zu einem
Ladungstransport tiber lonen zur Kathode und schlief3lich zu einem Stromtransport zuriick zur
Ladungsquelle. Die Ladungsquelle ist dem Fachmann bekannt und ist typischerweise ein
Gleichrichter, der Wechselstrom in Gleichstrom umwandelt und Gber Spannungsumwandler

bestimmte Spannungen erzeugen kann.

Dies hat wiederum folgende Konsequenzen:

am Ablauf Akk wird die Lésung L4 erhalten, wobei die Konzentration von XOR in L héher ist als in
L2,

am Ablauf Aka wird eine wéssrige Lésung L4 von S erhalten, wobei die Konzentration von S in La

geringer ist als in Ls.

Im Schritt (B3) des Verfahrens wird insbesondere eine solche Spannung angelegt, dass so ein

Strom flief3t, so dass die Stromdichte (= Verhéltnis des Stroms, der zur Elektrolysezelle flief3t, zur
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Flache des Festelektrolyten, die den im Innenraum lkm befindlichen Anolyten kontaktiert) im
Bereich von 10 bis 8000 A/ m? liegt, bevorzugter im Bereich von 100 bis 2000 A/ m? liegt, noch
bevorzugter im Bereich von 300 bis 800 A/ m?, noch bevorzugter bei 494 A/ m? liegt. Dies kann
vom Fachmann standardmagig bestimmt werden. Die Flache des Festelektrolyten, die den im
Innenraum lkm der Mittelkammer Ky befindlichen Anolyten kontaktiert betragt insbesondere
0.00001 bis 10 m2, bevorzugt 0.0001 bis 2.5 m2, bevorzugter 0.0002 bis 0.15 m?, noch bevorzugter
2.83 cm2,

Es versteht sich von selbst, dass der Schritt (B3) des Verfahrens dann durchgefiihrt wird, wenn
beide Innenrdume Ikm und Ika mindestens teilweise mit L; beladen sind und Ikk mit L, mindestens
teilweise beladen ist, so dass sowohl L3 als auch Lz die von der Trennwand W umfassten

Festelektrolyten kontaktieren.

Die Tatsache, dass in Schritt (83) ein Ladungstransport zwischen Ea und Ek stattfindet, impliziert,
dass lkk, Ikm und lka gleichzeitig mit L, bzw. Lz so beladen sind, dass sie die Elektroden Ea und Ek

soweit bedecken, dass der Stromkreislauf geschlossen ist.

Das ist insbesondere dann der Fall, wenn kontinuierlich ein Flissigkeitsstrom von Lz durch Ikm, Vam
und Ika und ein Flissigkeitsstrom von Lz durch Ikk geleitet wird und der Fliissigkeitsstrom von L;
die Elektrode Ea und der Flissigkeitsstrom von L; die Elektrode Ex mindestens teilweise,

bevorzugt vollstandig bedeckt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Verfahren kontinuierlich durchgefuhrt,
also Schritt (B1) und Schritt (82) kontinuierlich durchgefiihrt und dabei gemag Schritt (B3)

Spannung angelegt.

Nach Durchfiihrung des Schrittes (B3) wird am Ablauf Akk die Losung L, erhalten, wobei die
Konzentration von XOR in L1 héher ist als in L2. Wenn Lz schon XOR umfasste, ist die
Konzentration von XOR in L, bevorzugt um das 1.01 bis 2.2-fache, bevorzugter um das 1.04 bis
1.8-fache, noch bevorzugter um das 1.077 bis 1.4-fache, noch mehr bevorzugter um das 1.077 bis
1.08-fache hoher als in Lz, am bevorzugtesten um das 1.077-fache héher als in Lz, wobei noch
bevorzugter dabei der Massenanteil von XOR in Ly und in Lz im Bereich 10 bis 20 Gew.-%, noch

mehr bevorzugter 13 bis 14 Gew.-% liegt.

Am Ablauf Aka wird eine wassrige Lésung L4 von S erhalten, wobei die Konzentration von S in Ly

geringer ist als in Ls.

Die Konzentration des Kations X in der wassrigen Losung L liegt bevorzugt im Bereich 3.5 bis
5 mol/l, bevorzugter 4 mol/l. Die Konzentration des Kations X in der wassrigen Lésung L, ist

bevorzugter 0.5 mol/l geringer als jene der jeweils eingesetzten wassrigen Lésung Ls.
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Insbesondere werden die Schritte (1) bis (B3) des Verfahrens 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.

Bei der Durchfiihrung der Schritte (1) bis (B3) des Verfahrens entsteht im Innenraum Ik der
Kathodenkammer Kk typischerweise Wasserstoff, der Giber den Ablauf Akk aus der Zelle
zusammen mit der Lésung L4 abgefiihrt werden kann. Die Mischung aus Wasserstoff und Lésung
L kann dann in einer besonderen Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung nach dem
Fachmann bekannten Verfahren aufgetrennt werden. Im Innenraum lka der Anodenkammer Ka,
wenn es sich bei der eingesetzten Alkalimetallverbindung um ein Halogenid, insbesondere Chlorid
handelt, kann Chlor oder ein anderes Halogengas entstehen, welches liber den Ablauf Akk aus der
Zelle zusammen mit der Lésung L4 abgefiihrt werden kann. Daneben kann auch Sauerstoff
oder/und Kohlendioxid entstehen, was ebenso abgefiihrt werden kann. Die Mischung aus Chlor,
Sauerstoff und/oder CO2 und Lésung Ls kann dann in einer besonderen Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung nach dem Fachmann bekannten Verfahren aufgetrennt werden. Genauso
kann dann nach Abtrennung der Gase Chlor, Sauerstoff und/oder CO2 von der Lésung L4 diese

nach dem Fachmann bekannten Verfahren voneinander abgetrennt werden.

4.2 .4 Zuséatzliche Vorteile der Schritte (1) bis (33)

Diese Durchfiihrung der Schritte (1) bis (B3) bringen noch weitere iberraschende Vorteile, die im
Lichte des Standes der Technik nicht zu erwarten waren. Durch die Schritte (1) bis (83) des
erfindungsgemafen Verfahrens wird der sdurelabile Feststoffelektrolyt vor Korrosion geschiitzt,
ohne dass dabei wie im Stand der Technik Alkoholatlésung aus dem Kathodenraum als
Pufferldsung geopfert werden muss. Damit sind diese Verfahrensschritte effizienter als die in

WO 2008/076327 A1 beschriebene Vorgehensweise, in der die Produktiésung fur die

Mittelkammer verwendet wird, was den Gesamtumsatz schmélert.

4.3 Kennzeichnendes Merkmal des erfindungsgeméfen Verfahrens

Das erfindungsgemal3e Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine, bevorzugt
beide, der folgenden Bedingungen (i), (ii) erfillt ist/ sind. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist
in den Fallen, in denen die Verbindung Vam auBBerhalb der Elektrolysezelle E ausgebildet ist, auch

die im folgenden beschriebene Bedingung (iii) erfillt.

4.3.1 Bedingung (i)

() Oka ist als Ebene ausgebildet, deren Normale Noea einen Winkel @ea, wobei 0° < @ea < 45°, zum

Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, und der Ablauf Aka ist auf der oberen Halfte von Oga angeordnet.
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Dabei gilt bevorzugt 0.5° < @ea < 30°, bevorzugter 1° < @ea < 26°, bevorzugter 1° < @ea < 12°,
bevorzugter 1° < @ea £ 11°, bevorzugter 1° < @ea < 10°, bevorzugter 1° < @ea < 9°, bevorzugter
1° < @ea < 8°, bevorzugter 1° < @ea £ 7°, bevorzugter 1° < gea < 6°, bevorzugter 1° < @ea < 5°,

bevorzugter 1° < Qea < 4°, bevorzugter 1° < @ea < 3°, bevorzugter 1° < @ea < 2°.

.Normale Noea“ im Sinne der Erfindung bezeichnet die Normalengerade (also orthogonale Gerade)
oder auch den Normalenvektor (also orthogonalen Vektor) zu der im Wesentlichen als Ebene

ausgebildeten Oberseite Oga.

Die Normale Noea ist demnach der Vektor oder die Gerade, der bzw. die senkrecht auf der Ebene,
die von der Oberseite Oga ausgebildet wird, steht. Dieser Vektor schneidet den Vektor der

Schwerkraft im Winkel @ea.

Demnach kann der Winkel gea ermittelt werden, in dem die Gerade, die senkrecht auf der durch
die Oberseite Oga ausgebildeten Ebene steht, mit einer zur Richtung der Schwerkraft parallelen

Gerade geschnitten wird.

Wenn diese beiden Geraden bzw. diese beiden Vektoren sich in einem Winkel schneiden, der
grofer 0° und kleiner 45° ist, dann ist die Bedingung, dass ,die Normale Noea einen Winkel @ea

zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, wobei 0° < @ea < 45°“, erfilllt.

Der Ablauf Aka ist auf der oberen Halfte von Oga angeordnet. Dies bedeutet Folgendes: Durch die
Neigung der Oberseite Oga gegeniiber dem Schwerkraftsvektor Vs und durch die Tatsache, dass
Okea als Ebene ausgebildet ist, liegt eine Halfte der Oberseite Oga héher als die andere Halfte der
Oberseite Oea. Aka ist auf dieser oberen Halfte angebracht. In den bevorzugten
Ausfiihrungsformen, in denen Aka auf dem oberen nka-tel von Oga angeordnet ist, wobei nka = 3, 4,
5 oder 10 ist, bedeutet dies, dass Aka jeweils auf dem obersten nka-ten Teil von Oga angeordnet

ist.

Die Oberseite Oga ist dadurch, dass ihre Normale Noga einen Winkel 0° < pea < 45° zum
Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, gegeniiber diesem geneigt, wodurch im Innenraum Ika
entstehende Gase aufgrund des Dichteunterschiedes zum Elektrolyten an die hdchste Stelle des
Innenraums Ika steigen. Dieses Aufsteigen der Gase wird dadurch erleichtert, dass die Oberseite
Okea als Ebene ausgebildet ist, insbesondere nicht etwa Stufen oder Zacken aufweist, in denen sich
Gasblasen verfangen kénnten. Dadurch, dass der Ablauf Aka auf der oberen Hélfte von Oga
angeordnet ist, passiert mindestens ein Teil der Gase beim Aufsteigen zur héchsten Stelle den
Ablauf Aka und wird so aus dem Innenraum lka abgefiihrt, wodurch der Innenraum Ika vollstandig

durch den Elektrolyten Ls geflllt werden kann. Dies erhodht die Effizienz der Elektrolyse.
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Es ist gemaR Bedingung (i) Oea als Ebene ausgebildet, deren Normale Noea einen Winkel @ea,
wobei 0° < @ea < 45°, zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, und der Ablauf Aka ist auf der oberen

Halfte von Oga angeordnet.

4.3.2 Bedingung (ii)

(i) Ok ist als Ebene ausgebildet, deren Normale Noek einen Winkel ¢ex, wobei 0° < ek < 45°,
zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, und der Ablauf Akk ist auf der oberen Hélfte von Ogx

angeordnet.

Dabei gilt bevorzugt 0.5° < @ex < 30°, bevorzugter 1° < @ex < 26°, bevorzugter 1° < @ex < 12°,
bevorzugter 1° < @ex < 11°, bevorzugter 1° < @ex < 10°, bevorzugter 1° < @exk < 9°, bevorzugter
1° < @ex < 8°, bevorzugter 1° < Qe < 7°, bevorzugter 1° < pex < 6°, bevorzugter 1° < @ex < 5°,

bevorzugter 1° < Qex < 4°, bevorzugter 1° < @ex < 3°, bevorzugter 1° < @ex < 2°.

.Normale Noek“ im Sinne der Erfindung bezeichnet die Normalengerade (also orthogonale Gerade)
oder auch den Normalenvektor (also orthogonalen Vektor) zu der als Ebene ausgebildeten

Oberseite Ogk.

Die Normale Noek ist demnach der Vektor oder die Gerade, der bzw. die senkrecht auf der Ebene,
die von der Oberseite Oex ausgebildet wird, steht. Dieser Vektor schneidet den Vektor der

Schwerkraft im Winkel @Qex.

Demnach kann der Winkel ¢ex ermittelt werden, in dem die Gerade, die senkrecht auf der durch
die Oberseite Ogk ausgebildeten Ebene steht, mit einer zur Richtung der Schwerkraft parallelen

Gerade geschnitten wird.

Wenn diese beiden Geraden bzw. diese beiden Vektoren sich in einem Winkel schneiden, der
gréfer 0° und kleiner 45° ist, dann ist die Bedingung, dass ,die Normale Noex einen Winkel @ex

zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, wobei 0° < @ex < 45°“, erfilllt.

Der Ablauf Akk ist auf der oberen Halfte von Ogk angeordnet. Dies bedeutet Folgendes: Durch die
Neigung der Oberseite Oex gegeniiber dem Schwerkraftsvektor Vs und durch die Tatsache, dass
Oex als Ebene ausgebildet ist, liegt eine Halfte der Oberseite Ogx héher als die andere Halfte der
Oberseite Oek. Akk ist auf dieser oberen Halfte angebracht. In den bevorzugten
Ausfiihrungsformen, in denen Akk auf dem oberen nkk-tel von Ogk angeordnet ist, wobei nkk = 3, 4,

5 oder 10 ist, bedeutet dies, dass es auf dem obersten nkk-ten Teil von Ok angeordnet ist.
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Die Oberseite Ogx ist dadurch, dass ihre Normale Noek einen Winkel 0° < ek < 45° zum
Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, gegeniiber diesem geneigt, wodurch im Innenraum kg
entstehende Gase aufgrund des Dichteunterschiedes zum Elektrolyten an die hdchste Stelle des
Innenraums Ik steigen. Dieses Aufsteigen der Gase wird dadurch erleichtert, dass die Oberseite
Oex als Ebene ausgebildet ist, insbesondere nicht etwa Stufen oder Zacken aufweist, in denen sich
Gasblasen verfangen kénnten. Dadurch, dass der Ablauf Akk auf der oberen Hélfte von Ogk
angeordnet ist, passiert mindestens ein Teil der Gase beim Aufsteigen zur héchsten Stelle den
Ablauf Akk und wird so aus dem Innenraum Ik abgefiihrt, wodurch der Innenraum Ikk vollstandig

durch den Elektrolyten L, geflllt werden kann. Dies erhodht die Effizienz der Elektrolyse.
Es ist gemaR Bedingung (ii) Oek als Ebene ausgebildet, deren Normale Noek einen Winkel @e,

wobei 0° < @exk < 45°, zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, und der Ablauf Akk ist auf der oberen

Halfte von Ogk angeordnet.

4.3.3 Bedingung (i) und (ii) erfullt

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens sind beide
Bedingungen (i) und (ii) erfiillt. Dann sind noch bevorzugter ¢ex und @ea gleich. Noch mehr
bevorzugter gilt fur beide dann:

0.5° < ek = @ea < 30°, bevorzugter 1° < Qe = Pea < 26°, bevorzugter 1° < Qe = Pea < 12°,
bevorzugter 1° < pex = @ea < 11°, bevorzugter 1° < @ex = @ea < 10°, bevorzugter 1° < Qek = Qea <
9°, bevorzugter 1° < ek = Qea < 87, bevorzugter 1° < Qex = Qea < 7°, bevorzugter 1° < Qex = Qea <
6°, bevorzugter 1° < pex = Qea < 5°, bevorzugter 1° < @ex = Qea < 4°, bevorzugter 1° < Qex = Qea <

3°, bevorzugter 1° < Qex = Qea < 2°.

Noch bevorzugter ist dann Ablauf Aka auf der oberen Hélfte von Oga angeordnet und Ablauf Akk
auf der oberen Halfte von Ogk angeordnet, noch bevorzugter ist dann Ablauf Aka auf dem oberen
Drittel von Oga angeordnet und Ablauf Akk auf dem oberen Drittel von Ogx angeordnet, noch
bevorzugter ist dann Ablauf Aka auf dem oberen Viertel von Oga angeordnet und Ablauf Agk auf
dem oberen Viertel von Ogk angeordnet, noch bevorzugter ist dann Ablauf Aka auf dem oberen
Fiinftel von Oga angeordnet und Ablauf Akk auf dem oberen Funftel von Ogk angeordnet, noch
bevorzugter ist dann Ablauf Aka auf dem oberen Zehntel von Oga angeordnet und Ablauf Akk auf

dem oberen Zehntel von Ogk angeordnet.

Durch die Kombination der beiden Bedingungen (i) und (ii) wird besonders effizient die Ausbildung
eines Gaspolsters im jeweiligen Innenraum Ikk und Ika der Kathodenkammer Kk bzw.

Anodenkammer Ka verhindert.
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4.3.4 Optionale Bedingung (iii)

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Falle, in denen die Elektrolysezelle E eine Mittelkammer
Kwm aufweist und die Verbindung Vam auBerhalb der Elektrolysezelle E ausgebildet ist, gilt:

(iiiy Oem ist als Ebene ausgebildet, deren Normale Noem einen Winkel ¢em, wobei 0° < @em < 45°,
zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, und der Ablauf Akw ist auf der oberen Hélfte von Ogm

angeordnet.

Dabei gilt bevorzugt 0.5° < gpem < 30°, bevorzugter 1° < @em < 26°, bevorzugter 1° < @em < 12°,
bevorzugter 1° < @em < 11°, bevorzugter 1° < @em < 10°, bevorzugter 1° < @em < 9°, bevorzugter 1°
< @em < 8°, bevorzugter 1° < @gem < 7°, bevorzugter 1° < @em < 6°, bevorzugter 1° < @em < 5°,

bevorzugter 1° < pem < 4°, bevorzugter 1° < gem < 3°, bevorzugter 1° < @em < 2°.

.Normale Noem“ im Sinne der Erfindung bezeichnet die Normalengerade (also orthogonale Gerade)
oder auch den Normalenvektor (also orthogonalen Vektor) zu der als Ebene ausgebildeten

Oberseite Ogm.

Die Normale Noewm ist der Vektor oder die Gerade, der bzw. die senkrecht auf der Ebene, die von
der Oberseite Oem ausgebildet wird, steht. Dieser Vektor schneidet den Vektor der Schwerkraft im

Winkel Qem.

Genauso kann der Winkel ¢em ermittelt werden, in dem die Gerade, die senkrecht auf der durch die
Oberseite Oem ausgebildeten Ebene steht, mit einer zur Richtung der Schwerkraft parallelen

Gerade geschnitten wird.

Wenn diese beiden Geraden bzw. diese beiden Vektoren sich in einem Winkel schneiden, der
gréBer 0° und kleiner 45° ist, dann ist die Bedingung, dass ,die Normale Noem €inen Winkel Qem

zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, wobei 0° < @em < 45°“, erfilllt.

Der Ablauf Ak ist in dieser bevorzugten Ausfiihrungsform auf der oberen Halfte von Ogm
angeordnet. Dies bedeutet Folgendes: Durch die Neigung der Oberseite Oem gegeniiber dem
Schwerkraftsvektor Vs und durch die Tatsache, dass Ogm als Ebene ausgebildet ist, liegt eine
Halfte der Oberseite Oem hher als die andere Hélfte der Oberseite Oem. Axm ist auf dieser oberen
Halfte angebracht. In den bevorzugten Ausfilhrungsformen, in denen Akm auf dem oberen nkw-tel
von Ogm angeordnet ist, wobei nkm = 3, 4, 5 oder 10 ist, bedeutet dies, dass es auf dem obersten

nkw-ten Teil von Ogm angeordnet ist.

Die Oberseite Ogn ist in dieser bevorzugten Ausfiihrungsform dadurch, dass ihre Normale Nogm
einen Winkel 0° < @ex < 45° zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, gegeniiber diesem geneigt,

wodurch im Innenraum Ikm entstehende Gase aufgrund des Dichteunterschiedes an die héchste
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Stelle des Innenraums Ikm steigen. Dieses Aufsteigen der Gase wird dadurch erleichtert, dass die
Oberseite Ogm als Ebene ausgebildet ist, insbesondere nicht etwa Stufen oder Zacken aufweist, in
denen sich Gasblasen verfangen kénnten. Dadurch, dass der Ablauf Akm auf der oberen Halfte von
Oem angeordnet ist, passiert mindestens ein Teil der Gase beim Aufsteigen zur hdchsten Stelle den
Ablauf Akm und werden so aus dem Innenraum Ikm abgefiihrt, wodurch der Innenraum lxm

vollstandig durch den Elektrolyten L gefiillt werden kann. Dies erhéht die Effizienz der Elektrolyse.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind alle Bedingungen (i), (ii) und (iii) erflllt. Dann
gilt noch bevorzugter ek = Qea = @em. Noch mehr bevorzugter gilt fiir alle drei dann:

0.5° < @ex = Qea = Qem < 30°, bevorzugter 1° < Qex = QPea = Qem < 26°,

bevorzugter 1° < Qex = Qea = Qem < 12°, bevorzugter 1° < Qe = Qea = Pem < 11°,

bevorzugter 1° < @ex = Qea = Pem < 10°, bevorzugter 1° < Qex = Qea = Qem < 9°,

bevorzugter 1° < Qex = Qea = Qem < 8°, bevorzugter 1° < Qex = QPea = Pem S 7°,

bevorzugter 1° < Qex = Qea = Qem < 6°, bevorzugter 1° < Qe = QPea = QPem < 5°,

bevorzugter 1° < Qex = Qea = Qem < 4°, bevorzugter 1° < Qe = Qea = Qem < 3°,

bevorzugter 1° < Qex = Pea = Pem < 2°,

Es ist gemaR der optionalen Bedingung (iii) Oem als Ebene ausgebildet, deren Normale Noem €inen
Winkel @em, wobei 0° < @em < 45°, zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, und der Ablauf Akwm ist auf

der oberen Halfte von Ogm angeordnet.
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5. Beispiele

5.1 Vergleichsbeispiel 1

Natriummethylat (NM) wurde liber einen kathodischen Prozess hergestellt, wobei in der
Anodenkammer 20 Gew.-%-ige NaCl-Lésung (in Wasser) und in der Kathodenkammer

10 Gew.-%-ige methanolische NM-L6sung zugefiihrt werden. Dabei bestand die Elektrolysezelle
aus drei Kammern, wie in Abbildung 7 gezeigt. Die Elektrolysezelle wurde nicht geneigt, so dass
die Normale der Oberseite der Elektrolysekammer parallel zum Schwerkraftsvektor verlief. Die
Ablaufe der Anodenkammer und der Kathodenkammer fanden sich au3erdem in der Mitte der

Oberseite.

Die Verbindung zwischen Mittel- und Anodenkammer wurde durch einen Schlauch, der am Boden
der Elektrolysezelle angebracht war, hergestellt. Die Anodenkammer und mittlere Kammer waren
durch eine 2.83 cm? Anionenaustauschermembran (Tokuyama AMX, Ammoniumgruppen auf
Polymer) getrennt. Kathoden und Mittelkammer waren durch eine Keramik vom Typ NaSICON mit
einer Flache von 2.83 cm? getrennt. Die Keramik hatte eine chemische Zusammensetzung der
Formel Nas.4Zr2.0Si2.4PosO12.

Der Anolyt wurde durch die mittlere Kammer in die Anodenkammer Uberfiihrt. Die Durchflussrate
des Anolyten betrug 1 I/h, jene des Katholyten betrug 90 mi/h, und es wurde ein Strom von 0.14 A
angelegt. Die Temperatur betrug 35 °C. Die Elektrolyse wurde fiir 500 Stunden durchgefiihrt, wobei
die Spannung konstant bei 5 V verblieb.

Es wurde beobachtet, dass sich in der Mittelkammer lber 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 Anode in Folgereaktionen gebildeten Protonen zuriickzufiihren ist. Diese lokale
Erhdhung des pH-Wertes ist unerwiinscht, da er den Festelektrolyten angreifen kann und gerade

bei sehr langen Laufzeiten zur Korrosion und Bruch des Festelektrolyten fiihren kann.

Daneben kommt es bei ldngeren Betriebszeiten zur Ausbildung von Gaspolstern in den
Innenrdumen der Kathoden- und Anodenkammer, insbesondere durch die Entstehung von

Chlorgas und Wasserstoff an der Anode bzw. Kathode.

Dies ist problematisch, da das durch diese Gase in Anspruch genommene Volumen nicht mehr fr
die Elektrolyse zur Verfligung steht und den Widerstand erhéht. Daneben sollte Chlor méglichst
schnell entfernt werden, um die Ansauerung des Elektrolyten zu einzudammen. Wird dieser sauer,
schadigt das die NaSICON-Keramik.
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5.2 Vergleichsbeispiel 2

Das Vergleichsbeispiel 1 wurde mit einer Zweikammerzelle umfassend nur eine Anoden- und eine
Kathodenkammer, wobei die Anodenkammer durch die Keramik vom Typ NaSICON von der
Kathodenkammer getrennt war, wiederholt. Die Anordnung entsprach der in Abbildung 6
gezeigten. Somit enthielt diese Elektrolysezelle keine Mittelkammer. Die Elektrolysezelle wurde
nicht geneigt, so dass die Normale der Oberseite der Elektrolysekammer parallel zum
Schwerkraftsvektor verlief. Die Abldufe der Anodenkammer und der Kathodenkammer fanden sich

auf3erdem in der Mitte der Oberseite.
Dies schlagt sich in einer noch schnelleren Korrosion der Keramik im Vergleich zum

Vergleichsbeispiel 1 nieder, was zu einem schnellen Anstieg der Spannungskurve fiihrt. Bei einem
Startwert der Spannung von < 5 V steigt diese innerhalb von 100 Stunden auf > 20 V.

5.3 Erfindungsgemaénies Beispiel 1

Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt, wobei eine Elektrolysezelle gemaf Abbildungen 2 A und 2 B
eingesetzt wird, die geneigt wird. Die Ablaufe der Anodenkammer und der Kathodenkammer

fanden sich auBerdem auf der Oberseite in der Ndhe der héchsten Kante.

Durch diese Anordnung werden die in der Anoden- und Kathodenkammer entstehenden Gase
schnell am Ablauf aus der Elektrolysekammer abgeleitet. Dies sorgt dafur, dass das die Volumina
der Innenraume nicht durch Gasblasen blockiert werden. Daneben wird der Ansduerungsprozess

der Elektrolyten, insbesondere des Anolyten, eingedammt.

5.4 Vergleichsbeispiel 3

Vergleichsbeispiel 2 wird wiederholt, wobei eine Elektrolysezelle gemaf Abbildungen 1 Aund 1 B
eingesetzt wird, die geneigt wird. Die Ablaufe der Anodenkammer und der Kathodenkammer

fanden sich auBerdem auf der Oberseite in der Ndhe der héchsten Kante.

Durch diese Anordnung werden die in der Anoden- und Kathodenkammer entstehenden Gase
schnell am Ablauf aus der Elektrolysekammer abgeleitet. Dies sorgt dafur, dass das die Volumina
der Innenraume nicht durch Gasblasen blockiert werden. Daneben wird der Ansduerungsprozess

der Elektrolyten, insbesondere des Anolyten, eingedammt.
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5.5 Ergebnis

Durch die erfindungsgemae Neigung der Oberseite der Elektrolysezelle im Bereich der Anoden-
und Kathodenkammer sowie die erfindungsgemafe Anordnung der Ablaufe wird die Ausbildung
eines Gaspolsters in dem jeweiligen Innenraum verhindert. Dadurch stehen die Volumina der
Innenrdume vollstandig fir die Elektrolyten und somit fur die Elektrolyse zur Verfiigung und es
kommt nicht zu unerwiinschten Spannungsanstiegen. An der jeweiligen Elektrode entstehende
Gase (wie Chlor) werden schnell abgefiihrt, was die Ansauerung des Elektrolyten unterbindet und
so die NaSICON-Keramik zusétzlich schont.

Durch die Verwendung der Dreikammerzelle im erfindungsgemafen Verfahren wird auerdem die
Korrosion des Festelektrolyten verhindert, wobei gleichzeitig kein Alkalimetallalkoholatprodukt fir
die Mittelkammer geopfert werden muss und die Spannung konstant gehalten wird. Diese Vorteile,
die schon aus dem Vergleich der beiden Vergleichsbeispiele 1 und 2 ersichtlich sind,
unterstreichen den lberraschenden Effekt des Einsatzes der Elektrolysezelle umfassend

mindestens eine Mittelkammer in dem erfindungsgemafen Verfahren.
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6. Referenzzeichen in den Abbildungen
Elektrolysezelle E <1>
Anodenkammer Ka <11>
Zulauf Zka <110>
Ablauf Aka <111>
Innenraum Ika <112>
anodische Elektrode Ea <113>
Kathodenkammer Kk <12>
Zulauf Zkk <120>
Ablauf Akk <121>
Innenraum Ik <122>
kathodische Elektrode Ex <123>
Mittelkammer Kwm <13>
Zulauf Zxm <130>
Ablauf Akm <131>
Innenraum lkm <132>
Diffusionsbarriere D <14>
Verbindung Vam <15>
Trennwand w <16>
Festelektrolytkeramik Fa <18>
Behéltnis Be <800>
Teil des Behéltnisses Bg, der den Bea <8001>
Anodenkammerinnenraum lga begrenzt
Teil des Behéltnisses Bg, der den Bex <8002>
Kathodenkammerinnenraum gk begrenzt
Teil des Behéltnisses Bg, der den Bem <8003>
Mittelkammerinnenraum lkm begrenzt
Oberseite Oe <801>
Teil der Oberseite Ok, der den Oka <8011>
Anodenkammerinnenraum lga begrenzt
Teil der Oberseite Ok, der den Ok <8012>
Kathodenkammerinnenraum gk begrenzt
Teil der Oberseite Ok, der den Oem <8013>
Mittelkammerinnenraum lkm begrenzt
Alkalimetallalkoholats XOR im Alkohol ROH L4 <21>
Lésung umfassend den Alkohol ROH L. <22>
neutrale oder alkalische, wéassrige Losung eines Ls <23>
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Salzes S umfassend X als Kation
wassrige Lésung von S, wobei [S]Ls < [S]Ls. L4 <24>
Perspektive in Fig. 1 B, 2 B und 3 B, die der <30>
Draufsicht in Fig. 1 A, 2 A bzw. 3 A entspricht
Schwerkraftsvektor Vs <90>
Normale zu Oga Noea <91>
Normale zu Ogk Noex <92>
Winkel zwischen Normale Noga und PeA
Schwerkraftsvektor Vs
Winkel zwischen Normale Noek und PeK

Schwerkraftsvektor Vs
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Losung Ly <21> eines Alkalimetallalkoholats XOR im Alkohol
ROH in einer Elektrolysezelle E <1>, wobei X ein Alkalimetallkation ist und R ein Alkylrest mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen ist,

wobei die Elektrolysezelle E <1> ein Behaltnis Be <800> und eine Oberseite Og <801> ausbildet,

wobei die Elektrolysezelle E <1> mindestens eine Anodenkammer Ka <11>, mindestens eine
Kathodenkammer Kk <12> und mindestens eine dazwischen liegende Mittelkammer Ky <13>

umfasst,

wobei die mindestens eine Anodenkammer Ka <11>
- mindestens einen Zulauf Zxa <110>,
- mindestens einen Ablauf Aka <111>
- und einen Innenraum lka <112>, der eine anodische Elektrode Ea <113> umfasst und
durch einen Teil Oga <8011> der Oberseite Oe <801> und einen Teil Bea <8001> des
Behéltnisses Be <800> begrenzt wird,

umfasst,

wobei die mindestens eine Kathodenkammer Kk <12>
- mindestens einen Zulauf Zxk <120>,
- mindestens einen Ablauf Akk <121>
- und einen Innenraum lkk <122>, der eine kathodische Elektrode Ex <123> umfasst und
durch einen Teil Ogk <8012> der Oberseite Og <801> und einen Teil Bex <8002> des
Behaltnisses Be <800> begrenzt wird,

umfasst,

und wobei die Mittelkammer Ky <13>
- mindestens einen Zulauf Zxm <130>,
- mindestens einen Ablauf Akm <131>
- und einen Innenraum lkm <132>, der durch einen Teil Ogm <8013> der Oberseite Og <801>
und einen Teil Bem <8003> des Behéltnisses Be <800> begrenzt wird,

umfasst,
und wobei Ika <112> und lkm <132> durch eine Diffusionsbarriere D <14> voneinander abgetrennt
sind, und Akm <131> durch eine Verbindung Vam <15> mit dem Zulauf Zka <110> verbunden ist, so

dass durch die Verbindung Vam <15> Flussigkeit aus lkm <132> in Ika <112> geleitet werden kann,

wobei
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lkk <122> und Ikm <132> durch eine Trennwand W <16> umfassend mindestens eine
alkalikationenleitende Festelektrolytkeramik Fa <18> voneinander abgetrennt sind, wobei die von
der Trennwand W <16> umfassten alkalikationenleitenden Festelektrolytkeramiken den Innenraum
lkk <122> und den Innenraum lkm <132> direkt kontaktieren,

wobei die folgenden, gleichzeitig ablaufenden Schritte (1), (B2), (B3) durchgefiihrt werden:

(B1) eine Losung Lz <22> umfassend den Alkohol ROH wird durch Ikk <122> geleitet,

(B2) eine neutrale oder alkalische, wassrige Losung Lz <23> eines Salzes S umfassend X

als Kation wird durch lkm <132>, dann lber Vam <15>, dann durch Ika <112> geleitet,

(B3) zwischen Ea <113> und Ek <123> wird Spannung angelegt,

wodurch am Ablauf Akk <121> die Lésung L, <21> erhalten wird, wobei die Konzentration von
XOR in L1 <21> héher ist als in L <22>,

und wodurch am Ablauf Aka <111> eine wassrige Lésung L4 <24> von S erhalten wird, wobei die

Konzentration von S in L4 <24> geringer ist als in Lz <23>,

dadurch gekennzeichnet, dass

mindestens eine der folgenden Bedingungen (i), (i) erfillt ist:

(i) Oea <8011> ist als Ebene ausgebildet, deren Normale Noga <91> einen Winkel @ea zum
Schwerkraftsvektor Vs <90> ausbildet, und der Ablauf Aka <111> ist auf der oberen Halfte von Oga
<8011> angeordnet, wobei 0° < @Qea < 45°;

(i) Oex <8012> ist als Ebene ausgebildet, deren Normale Noex <92> einen Winkel ¢ex zum
Schwerkraftsvektor Vs <90> ausbildet, und der Ablauf Akk <121> ist auf der oberen Halfte von Ogk
<8012> angeordnet, wobei 0° < Qe < 45°.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei beide Bedingungen (i) und (ii) erfillt sind.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei @ex und @ea gleich sind.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die von der Trennwand W <16> umfassten

alkalikationenleitenden Festelektrolytkeramiken unabhangig voneinander eine Struktur der Formel
M|1+2w+x-y+z My M Zrlvz—w—x—y ny (SiO4); (PO4)3; aufweisen,
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wobei M' ausgewahlt aus Na*, Li* ist,
M ein zweiwertiges Metallkation ist,
M ein dreiwertiges Metallkation ist,
MV ein flinfwertiges Metallkation ist,
die rémischen Indizes I, Il, I, IV, V die Oxidationszahlen angeben, in der die jeweiligen

Metallkationen vorliegen,

und w, X, y, Z reelle Zahlen sind, wobei gilt, dass 0<x<2,0<y<2,0<sw<2,02z<3,

und wobei w, X, y, z so gewahlt werden, dass 1+ 2w+ x-y+z20und 2 -w - x-y 2 0 qilt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei X aus der Gruppe bestehend aus Li*, Na*,

K* ausgewahlt ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei X = Na*.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei S ein Halogenid, Sulfat, Sulfit, Nitrat,

Hydrogencarbonat oder Carbonat von X ist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei 8 ein Chlorid von X ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei R aus der Gruppe bestehend aus Methyl,

Ethyl ausgewahlt ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei R = Methyl ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Verbindung Vam <15> innerhalb der

Elektrolysezelle E <1> ausgebildet ist.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Verbindung Vam <15> aulerhalb der

Elektrolysezelle E <1> ausgebildet ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die folgende Bedingung (iii) erfullt ist:
(iiiy Oem ist als Ebene ausgebildet, deren Normale Noem einen Winkel ¢em, wobei 0° < @em < 45°,
zum Schwerkraftsvektor Vs ausbildet, und der Ablauf Akw ist auf der oberen Hélfte von Ogm

angeordnet.
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