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DESCRIPCION

Método electrolitico para obtener alcoholatos alcalinos mediante el uso de un separador/electrolito conductor de iones
alcalinos

Antecedentes de la invencion

Esta invencion se refiere a la produccién electroquimica de alcoholatos alcalinos, denominados ademas alcoxidos
alcalinos, y mas particularmente a la produccion electroquimica de alcoholatos alcalinos a partir de soluciones salinas
de metales alcalinos y alcohol mediante el uso de una celda electrolitica que tiene un electrolito sélido de ceramica
conductor de iones alcalinos y un separador.

Los alcoholatos alcalinos son compuestos quimicos que se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones industriales.
Se han propuesto sistemas electroliticos para su uso en la produccién de alcoholatos alcalinos a partir de soluciones
salinas. En estos sistemas, diversos materiales del separador y el electrolito sélido conductor de iones pueden colocarse
entre los compartimentos del anolito, el tampdn y el catolito para el transporte de iones a través del conductor de iones
alcalinos de un compartimento a otro. El electrolito sélido es un conductor de iones alcalinos especificos, fabricado de
materiales poliméricos o materiales ceramicos o combinaciones de materiales ceramicos y poliméricos.

Los materiales poliméricos se usan frecuentemente como electrolitos en la electrélisis de soluciones salinas debido a su
alta conductividad y resistencia a los ambientes acidos y causticos. Una desventaja de los polimeros, sin embargo, es
su baja selectividad para las especies idnicas. Ellos pueden permitir que los iones de metales alcalinos deseados pasen
a través de la membrana, pero también permiten el transporte electroosmoético de agua, cuyo resultado es un
funcionamiento ineficiente de la celda electrolitica.

Un alcoholato alcalino particularmente util es el metilato de sodio, denominado ademas metéxido de sodio. EI metoxido
de sodio se obtiene industrialmente en un proceso a base de sodio en el que el sodio metalico se hace reaccionar con
metanol para producir metéxido de sodio. Este método utiliza sodio metalico como materia prima. Sin embargo, el sodio
metalico es caro y puede reaccionar violentamente con alcoholes inferiores, lo cual hace que el proceso sea dificil de
controlar. El sodio metalico también reacciona violentamente con el agua por lo que se requieren equipos y sistemas
complejos y costosos para el almacenamiento, manipulacion y suministro del sodio metalico.

Otros métodos comerciales pueden incluir la produccion de metdxido de sodio a partir de una amalgama de sodio
producida a partir de la electrdlisis de cloro-alcali en una celda de mercurio, al hacer reaccionar la amalgama con
alcohol. El inconveniente de este proceso es que puede dar lugar a la contaminacion del producto y el medio ambiente
con mercurio, un carcinégeno bien conocido. Por esta razén, el uso de metéxido de sodio producido mediante este
método es, en muchos casos, poco atractivo para la agricultura, los productos farmacéuticos, y las aplicaciones de
biodiésel.

El documento US2006226022 describe un método para producir alcoholatos alcalinos con una celda electrolitica que
comprende un compartimento del anolito, un compartimento del catolito y un electrolito sélido conductor de iones
alcalinos.

El documento US-A-5389211 describe un proceso para preparar alcéxidos con una celda de electrélisis que comprende
un compartimento del anolito, un compartimento del catolito y un compartimento del tampén entre los compartimentos
del anolito y el catolito.

Por lo tanto, proporcionar métodos electroliticos menos costosos y mas eficientes para producir alcéxidos alcalinos a
partir de soluciones salinas de metales alcalinos mediante el uso de un electrolito sélido de ceramica conductor de iones
alcalinos o una membrana ceramica seria una mejora en la técnica. Otro avance en la técnica seria proporcionar que
dicho método de obtencion de alcoxidos alcalinos sea simple, seguro y no cause dafios al ambiente. Dicho método se
proporciona en la presente descripcion.

Breve resumen de la invencién

De acuerdo con la presente invencion, en la presente descripcién se proporciona un método electrolitico para obtener
alcoholatos alcalinos, denominados ademas alcoxidos alcalinos de acuerdo con la reivindicacion 1. El método utiliza una
celda electrolitica que tiene al menos tres compartimentos, un compartimento del anolito configurado con un anodo, un
compartimento del tampon, y un compartimento del catolito configurado con un catodo. Un electrolito sélido conductor
de iones alcalinos configurado para transportar selectivamente iones alcalinos se coloca entre el compartimento del
anolito y el compartimento del tampdn. Un separador permeable a los iones alcalinos se coloca entre el compartimento
del tampon y el compartimento del catolito.

En el método, una primera solucién del catolito se introduce en el compartimento del catolito de manera que la primera
solucion esté en comunicacion con el separador y el catodo. La primera solucion puede incluir un alcoholato alcalino y
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alcohol. Una segunda solucion del anolito se introduce en el compartimento del anolito de manera que la segunda
solucion esté en comunicacion con el electrolito solido conductor de iones alcalinos y el anodo. La segunda solucion
puede incluir al menos una sal alcalina, y puede tener un pH mayor que aproximadamente 4. Una tercera solucion se
introduce en el compartimento del tampdén de manera que esté en comunicacion con el electrolito sélido conductor de
iones alcalinos y el separador. La tercera solucién puede incluir una sal alcalina soluble y un alcoholato alcalino en
alcohol, y puede tener un pH mayor que aproximadamente 4.

Se aplica un potencial eléctrico a la celda electrolitica para provocar que el ion alcalino especifico pase a través del
electrolito sélido conductor de iones alcalinos desde el compartimento del anolito hacia el compartimento del tampon.
Los iones alcalinos permanecen en solucion en el compartimento del tampén y difunden a través del separador poroso
para el compartimento del catolito donde reaccionan con el alcohol para formar el alcoholato alcalino. A medida que el
alcoholato alcalino se forma en el compartimento del catolito, una cantidad de alcoholato alcalino se retira para
mantener la concentracion del alcoholato alcalino en el compartimento del catolito entre aproximadamente 2 % en peso
y aproximadamente 28 % en peso de los contenidos del compartimento del catolito. En otras modalidades, la
concentracion de alcoholato alcalino en el compartimento del catolito puede variar de aproximadamente 3 % y 28 % en
peso, de aproximadamente 2 % y 20 % en peso, y aproximadamente 5 % y 13 % en peso de la solucion. La
concentracion de alcoholato alcalino afecta la conductividad iénica de la solucién. Si la concentracion de alcoholato
alcalino es demasiado baja o demasiado alta, la alta resistencia i6nica de la solucion del catolito conducira a altos
voltajes de funcionamiento.

El electrolito sélido conductor de iones alcalinos se configura para transportar selectivamente los iones alcalinos. Puede
ser un conductor de iones alcalinos especificos. Por ejemplo, el electrolito sélido conductor de iones alcalinos puede ser
un material MSICON (superconductor de iones metalicos) sdlido, donde M es Na, K, o Li. El electrolito sélido conductor
de iones alcalinos puede comprender un material que tiene la formula M1+xZr,SixP3-x012 donde 0=x<3, donde M es Na,
K, o Li. Otros electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos pueden comprender un material que tiene la férmula
MsRESi4sO1, donde M es Na, K, o Li, donde RE es Y, Nd, Dy, o Sm, o cualquier mezcla de estos. El electrolito sélido
conductor de iones alcalinos puede comprender un material deficiente de alcali no estequiométrico que tiene la férmula
(MsRESI4012)1-8(RE203.2Si0,)d, donde M es Na, K, o Li, donde RE es Nd, Dy, o Sm, o cualquier mezcla de estos y
donde & es la medida de la desviacién de la estequiometria. El electrolito sélido conductor de iones alcalinos puede ser
beta-alumina.

El electrolito sélido conductor de iones alcalinos puede configurarse en la forma de una placa monolitica plana, un tubo
monolitico, un panal monolitico, o estructuras soportadas de los anteriores. El electrolito sélido conductor de iones
alcalinos puede configurarse como una membrana en capas, compuesta de polimero y ceramica, conductora de iones
alcalinos, que comprende polimeros selectivos a iones alcalinos estratificados sobre materiales de electrolito sélido de
ceramica conductor de iones alcalinos.

El separador debe ser permeable a los iones alcalinos. Puede ser un material separador polimérico o ceramico poroso.
El separador puede ser un polietileno, un polipropileno, un material de éxido ceramico u organico. El separador puede
ser un electrolito solido conductor de iones alcalinos similar al electrolito sélido que separa el compartimento del anolito
y el compartimento del tampon.

El alcohol puede incluir, pero sin limitaciones, metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, ter-butanol, alcohol
amilico terciario y combinaciones de estos. El alcoholato alcalino puede incluir, pero sin limitaciones, un metoxido,
etoxido, n-propoéxido, isopropdxido, n-butdxido, ter-butdxido, ter-amoéxido de un metal alcalino, en donde el metal alcalino
es sodio, litio o potasio. La sal alcalina puede ser de la formula general MX, en donde M es un metal alcalino
seleccionado de Na, K, Li, y mezclas de estos, y X es un anion, que incluye, pero sin limitaciones, F-, Cl-, Br-, |-, OH-,
NO3-, NOz-, SO4-2, C|O3-, C|O4-, H3C202-, HCO3-, CO3'2, HCOO-, PO4'3, Yy C5H5O7'3, Yy mezclas de estos.

El método electrolitico para obtener alcoholatos alcalinos puede llevarse a cabo en una operacién continua o
discontinua. En una operacion continua, la primera solucién puede introducirse de manera continua en el compartimento
del catolito. Similarmente, la segunda y tercera soluciones pueden introducirse de manera continua en los
compartimentos del anolito y del tampon, respectivamente. Para ser continua, las soluciones y/o los productos deben
retirarse de manera continua de los compartimentos del catolito, del anolito, y del tampdn. El método electrolitico puede
llevarse a cabo de manera mas eficiente mediante el reciclaje y la reintroduccion de una parte de las soluciones
retiradas de los compartimentos del catolito, el anolito, y el tampdn de regreso a los respectivos compartimentos.

El método electrolitico, que incluye las reacciones anddica y catddica y el funcionamiento de la celda, puede realizarse a
una temperatura de aproximadamente 25 °C a aproximadamente 50 °C. En otras modalidades, el método electrolitico
puede realizarse a una temperatura de aproximadamente 40 °C a aproximadamente 70 °C.

En el método electrolitico, el electrolito sélido conductor de iones alcalinos puede funcionar a una densidad de corriente
de entre aproximadamente 20 mA/cm? y aproximadamente 180 mA/cm?2. En una modalidad del método electrolitico, el
electrolito sélido conductor de iones alcalinos funciona a una densidad de corriente de aproximadamente 100 mA/cm2.
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La referencia a lo largo de esta descripcion a las caracteristicas, ventajas o expresiones similares no implica que todas
las caracteristicas y ventajas que puedan obtenerse con la presente invencion deban ser, o estén en cualquier
modalidad individual de la invenciéon. Mas bien, se entiende que las expresiones que se refieren a las caracteristicas y
ventajas significan que una ventaja, caracteristica o rasgo especificos descritos en relacion con una modalidad se
incluyen en al menos una modalidad de la presente invencion. Por lo tanto, el andlisis de las caracteristicas y ventajas y
expresiones similares, en toda esta descripcion puede, aunque no necesariamente, referirse a la misma modalidad, pero
puede referirse a cada modalidad.

Ademas, los rasgos, ventajas, y caracteristicas descritos de la invencidon pueden combinarse de cualquier manera
adecuada en una o mas modalidades. Un experto en la técnica pertinente reconocera que la invencién puede llevarse a
la practica sin una o mas de las caracteristicas o ventajas especificas de una modalidad particular. En otros casos,
pueden reconocerse caracteristicas y ventajas adicionales en algunas modalidades que pueden no estar presentes en
todas las modalidades de la invencion.

Estas caracteristicas y ventajas de la presente invencion seran mas evidentes a partir de la siguiente descripcion y las
reivindicaciones adjuntas, o pueden aprenderse mediante la practica de la invencién como se expone mas adelante.

Breve descripcion de las distintas vistas de los dibujos

Para que se comprenda facilmente la manera en que se obtienen las caracteristicas y ventajas citadas anteriormente
entre otras de la invencién, se representara una descripcion mas particular de la invencion descrita brevemente mas
arriba mediante referencia a modalidades especificas de esta que se ilustran en los dibujos adjuntos. Dado que estos
dibujos solo representan modalidades tipicas de la invencién y por lo tanto no deben considerarse como limitantes de su
alcance, la invencion se describira y explicara con especificidad y detalles adicionales a través del uso de los dibujos
adjuntos en los que:

La Figura 1 es una vista esquematica de una celda electrolitica de tres compartimentos que comprende una membrana
ceramica conductora de cationes alcalinos dentro del alcance de la presente invencion.

La Figura 2 es un grafico de Corriente-Voltaje-Tiempo a partir del funcionamiento de una celda electrolitica de tres
compartimentos de acuerdo con la Figura 1 a 50 °C para obtener metdxido de sodio en solucion de metanol en el
compartimento del catolito/catodo.

Descripcion detallada de la invencion

La referencia a lo largo de esta descripciéon a "una modalidad" o expresiones similares significan que un rasgo,
estructura o caracteristica particulares descritos en relacion con la modalidad se incluyen en al menos una modalidad de
la presente invencion. Por lo tanto, las apariciones de las frases "en una modalidad" y expresiones similares a lo largo
de esta descripcion pueden referirse todas, aunque no necesariamente, a la misma modalidad.

Ademas, los rasgos, estructuras, o caracteristicas descritos de la invenciéon pueden combinarse de cualquier manera
adecuada en una o mas modalidades. En la descripcion siguiente, se proporcionan numerosos detalles especificos,
tales como ejemplos de celdas, membranas, procesos, métodos, etcétera, para proporcionar una comprension completa
de las modalidades de la invencion. Un experto en la técnica pertinente reconocerd, sin embargo, que la invencion
puede llevarse a la practica sin uno o mas de los detalles especificos o etapas del método, o con otros métodos,
componentes, materiales, etcétera. En otros casos, estructuras, materiales u operaciones bien conocidos no se
muestran o describen en detalle para evitar oscurecer aspectos de la invencion.

Las modalidades de la presente invencion se entenderan mejor mediante referencia a los dibujos, en donde las partes
similares estan designadas por numeros similares a lo largo del documento. Se entendera facilmente que los
componentes de la presente invencion, como se describen e ilustran en general en las figuras de la presente
descripcion, podrian disponerse y disefiarse en una amplia variedad de configuraciones diferentes. Por lo tanto, la
siguiente descripcion mas detallada de las modalidades de la celda electrolitica de tres compartimentos mediante el uso
de un electrolito solido conductor de iones alcalinos y el separador de la presente invencion, y los procesos que utilizan
la celda electrolitica de tres compartimentos como se representa en las Figuras 1 y 2, no esta destinada a limitar el
alcance de la invencion, segun se reivindica, sino que es meramente representativa de las modalidades de la invencion.

En la presente descripcidon se describen procesos o métodos para la produccion de alcdxidos alcalinos no acuosos
mediante electrélisis de una solucién salina acuosa de un metal alcalino en una celda electrolitica. Los alcoxidos
alcalinos se denominan algunas veces alcoholatos alcalinos. En una modalidad, el proceso incluye el uso de electrolitos
sélidos de ceramica conductores del ion sodio. EI método puede incluir obtener soluciones de metéxido de sodio en
metanol en una celda electrolitica a partir de metanol y una solucién acuosa de hidréxido de sodio. El proceso descrito
en este documento puede usarse ademas para obtener otros alcoxidos alcalinos en el alcohol correspondiente en una
celda electrolitica a partir de soluciones salinas acuosas de un metal alcalino y alcohol. Por ejemplo, en una modalidad,
el grupo alquilo es un alquilo inferior. Los procesos y métodos de la presente invencion podrian utilizarse ademas para
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obtener otros alcéxidos, que incluyen, pero sin limitaciones, metdxido, etéxido, n-propdxido (propan-1-ol), isopropoxido
(propan-2-ol), n-butéxido (butan-1-ol), ter-butdxido (2-metilpropan-2-ol), y ter-amoxido (2-metilbutan-2-ol). Los expertos
en la técnica apreciaran que estos alcéxidos se comercializan cominmente como polvos secos, como soluciones en el
alcohol original, o muy frecuentemente como soluciones en otros disolventes tales como ciclohexano, tolueno vy
tetrahidrofurano. Los expertos en la técnica conocen otros alcéxidos y formas de alcéxidos y se incluyen dentro del
alcance de la invencién. Los alcoholes correspondientes utilizados para obtener alcoxidos pueden incluir sin limitacion,
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, ter-butanol, alcohol amilico terciario y combinaciones de estos.

Con referencia a la Figura 1, se proporciona una representacion esquematica de una celda electrolitica 10 que puede
utilizarse en los métodos para producir alcoholatos alcalinos de acuerdo con la presente invencién descrita en el
presente documento. En una modalidad, la celda electrolitica 10 se utiliza para obtener soluciones de alcoholatos
alcalinos. La celda electrolitica 10 incluye un recipiente o carcasa 12, que puede ser resistente a la corrosion. Un
separador 14 y un electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16, que puede colocarse en un andamio o soporte 18 o
apoyarse en él, junto con el recipiente 12 definen un compartimento del catolito 20, un compartimento del anolito 22 y un
compartimento central de tampdn 24. El compartimento del anolito 22 se configura con un anodo 26. El compartimento
del catolito 20 se configura con un catodo 28.

El recipiente 12, y otras partes de la celda electrolitica 10, pueden construirse de cualquier material adecuado, que
incluye metal, vidrio, plasticos, materiales compuestos, ceramicas, otros materiales, o combinaciones de los anteriores.
El material que forma cualquier parte de la celda electrolitica 10 preferentemente no es reactivo con las sustancias
quimicas y condiciones a las que se expone como parte del proceso electrolitico, o no se degrada sustancialmente por
ellas.

La célula electrolitica 10 comprende ademas una entrada de anolito 32 para la introduccién de productos quimicos en el
compartimiento de anolito 22 y una salida de anolito 34 para retirar o recibir solucién de anolito desde el compartimiento
de anolito 22. La celda 10 incluye ademas una entrada del compartimento central de tampén 38 para introducir
productos quimicos en el compartimento central 24 y una salida del compartimento central de tampdn 38 para retirar la
solucion del compartimento central 24. La celda 10 incluye ademas una entrada del catolito 40 para introducir productos
quimicos en el compartimento del catolito 20 y una salida del catolito 42 para retirar o recibir solucién del catolito del
compartimento del catolito 20. Los expertos en la técnica apreciaran que la configuracion de la celda y las posiciones
relativas de las entradas y salidas pueden variar al mismo tiempo que se llevan a la practica las ensefianzas de la
invencion.

Debido a que pueden desprenderse gases desde la celda durante la operacion, se proporcionan medios de ventilacion
(44, 46) para ventilar, tratar y/o recoger los gases del compartimento del anolito 22 y/o el compartimento del catolito 20.
Los medios pueden ser un sistema de ventilacion simple, tal como aberturas, poros, agujeros, y similares. Los medios
de ventilacion también pueden incluir, sin limitacién, un tubo, manguera o conducto de recogida en comunicacion fluida
con un espacio de aire o hueco encima del nivel de liquido en los compartimentos del anolito y/o el catolito. Los gases
que se desprenden pueden recogerse, ventilarse hacia fuera de la celda electrolitica, pueden enviarse a través de un
depurador u otro aparato de tratamiento o tratarse de cualquier otra manera adecuada.

Los materiales del anodo 26 y el catodo 28 pueden ser buenos conductores eléctricos estables en los medios a los que
se exponen. Puede utilizarse cualquier material adecuado, y el material puede ser sdlido, platinado, perforado,
expandido, o similares. En una modalidad, el material del anodo 26 y el catodo 28 es un anodo estable
dimensionalmente (DSA) que se compone de titanio recubierto de 6xido de rutenio (RuO2/Ti). Los anodos adecuados 26
pueden formarse, ademas, de niquel, cobalto, tungstato de niquel, titanato de niquel, platino y otros metales nobles para
el anodo, como solidos platinados sobre un sustrato, tal como titanio platinado. El acero inoxidable, plomo, grafito,
carburo de tungsteno y diboruro de titanio también son materiales Utiles para el anodo. Los catodos adecuados 28
pueden formarse a partir de metales tales como niquel, cobalto, platino, plata y similares. Los catodos 28 también
pueden formarse a partir de aleaciones tales como carburo de titanio con pequefias cantidades de niquel. En una
modalidad, el catodo se fabrica de carburo de titanio con menos de aproximadamente 3 % de niquel. Otras modalidades
incluyen catodos que incluyen FeAl®, NiAR, acero inoxidable, ceramicas de perovskitas, y similares. El grafito también es
un material Util para el catodo. En algunas modalidades, los electrodos se escogen para maximizar la eficiencia de los
costos, mediante el equilibrio de la eficiencia eléctrica con un bajo coste de los electrodos.

El material de los electrodos puede estar en cualquier forma adecuada dentro del alcance de la presente invencion, tal
como comprendera un experto en la técnica. En algunas modalidades especificas, la forma de los materiales de
electrodos puede incluir al menos una de las siguientes: una forma sélida densa o porosa, una capa densa o porosa en
placas sobre un sustrato, una forma perforada, una forma expandida que incluye una malla, o cualquier combinacion de
estos.

En algunas modalidades, solo se producen reacciones electroliticas en la celda y las reacciones galvanicas se eliminan
o se reducen al minimo en gran medida. En consecuencia, el electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16 puede
ser un conductor de ion alcalino especifico que puede incluir los que eliminan o minimizan las reacciones galvanicas y
promueven solo reacciones electroliticas. En una modalidad, el conductor de iones alcalinos tiene una conductividad



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2621579 T3

idnica alta con una conductividad electrénica minima o insignificante. El conductor de iones alcalinos puede tener una
alta selectividad para especies idnicas preferidas. El conductor de iones alcalinos también puede separar fisicamente el
compartimento del anolito del compartimento central del tampén. Esto puede lograrse mediante el uso de un conductor
de iones alcalinos denso. En una modalidad, el electrolito alcalino sélido tiene una conductividad iénica alta con una
conductividad electronica minima o insignificante.

En una modalidad, el separador 14 es un material separador polimérico. El separador 14 puede ser un material
ceramico poroso 0 un polimero o un material organico que separa fisicamente el compartimento del catolito del
compartimento central del tampdn. El separador 14 puede ser del tipo usado para separar compartimentos en las
baterias. La porosidad del separador puede estar en el intervalo de 30 a 45 % de porosidad. El separador 14 puede
estar en la forma de un electrolito sélido conductor de alcali, similar o idéntico al electrolito sélido 16.

En algunas modalidades, para la produccion de alcédxido alcalino, la celda electrolitica puede funcionar a temperaturas
de aproximadamente 20 °C a aproximadamente 80 °C, que incluyen aproximadamente 25 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60
°C, y 70 °C, y los intervalos de temperaturas delimitados por estas temperaturas enumeradas. La temperatura se
mantiene por debajo del punto de ebullicién de las soluciones utilizadas en los compartimentos del catolito, anolito, y
tampén. La celda electrolitica puede funcionar, ademas, a presion ambiental, donde la presién en los tres
compartimentos es sustancialmente igual.

El electrolito soélido conductor de iones alcalinos 16 transporta selectivamente una especie de catién de metal alcalino
deseado, particular, desde el compartimento del anolito 22 al compartimento del tampdn 24, incluso en presencia de
otras especies catidnicas. El electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16 puede ser, ademas, impermeable al agua
y/u otros cationes metalicos no deseados. En algunas modalidades especificas, el electrolito sélido conductor de iones
alcalinos 16 tiene una densidad de corriente de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 1 amp/in? (aproximadamente
50 a aproximadamente 150 mA/cm?). En una modalidad, la corriente a través del electrolito sélido conductor de iones
alcalinos es predominantemente una corriente iénica.

En algunas modalidades especificas, el electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16 es sustancialmente
impermeable a al menos los componentes del disolvente tanto de la segunda solucién o solucién del anolito y la tercera
solucién o solucidon del tampdn. Estos electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos 16 pueden tener una
conductividad electrénica baja o incluso insignificante, lo que elimina virtualmente la ocurrencia de cualquier reaccion
galvanica cuando se elimina una corriente o potencial aplicados desde la celda que contiene el electrolito sélido 16. En
otra modalidad, estos electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos 16 son selectivos para un ion metalico alcalino
especifico y por lo tanto una gran transferencia de las especies preferidas, lo que implica una pérdida muy baja de la
eficiencia debido a un transporte electroosmaético de moléculas de agua cercano a cero.

En la técnica se conoce una variedad de materiales de electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos y que serian
adecuados para la construccion del electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16 de la presente invencién, como
comprendera un experto en la técnica. De acuerdo con la presente invencion, en algunas modalidades especificas las
composiciones del electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16 que comprenden materiales superconductores de
iones de metales alcalinos (MSICON, donde M es Na, K, o Li) se utilizan por sus caracteristicas de alta conductividad
idnica para los iones alcalinos a temperaturas bajas, selectividad para los iones alcalinos, eficiencia de la corriente y
estabilidad quimica en agua, disolventes ionicos, y medios alcalinos corrosivos en condiciones estaticas vy
electroquimicas. Tales electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos 16 pueden tener una o mas, o todas, de las
siguientes caracteristicas deseables que los hacen adecuados para aplicaciones electroquimicas acuosas y no acuosas.
Una caracteristica es que, al ser denso, el electrolito sélido 16 es al menos sustancialmente impermeable al transporte
de agua, y no esta influenciado por la escala o la precipitacion de iones divalentes, iones trivalentes, e iones
tetravalentes o sélidos disueltos presentes en las soluciones. El electrolito sélido 16 puede transportar selectivamente
iones de sodio en presencia de otros iones a una eficiencia de transferencia que en algunos casos esta por encima de
95 %. Aun en otra modalidad, el electrolito sélido 16 proporciona resistencia a la incrustacion por los precipitados, y/o al
transporte electroosmético de agua, que es comun con las membranas organicas o poliméricas.

Como se sefald anteriormente, en algunas modalidades especificas, el cation alcalino transportado por el electrolito
sélido conductor de iones alcalinos es el ion sodio (Na*). En algunas modalidades especificas, las membranas
ceramicas conductoras del ion sodio comprenden materiales de formula general Na +xZr;SixP3.xO12 donde 0<x<3, como
se describe en la patente de los Estados Unidos num. 5,290,405. El electrolito sélido conductor de iones alcalinos puede
incluir materiales de formula general NasRESisO1, y materiales deficientes de sodio no estequiométricos de férmula
general (NasRESIi4012)1-0 (RE203-2Si0;)0, donde RE es Nd, Dy o Sm, o cualquier mezcla de estos y donde 8 es la
medida de la desviacion de la estequiometria, como se describe en la patente de los Estados Unidos num. 5,580,430.
Los analogos de estos materiales de electrolitos sélidos conductores de sodio transportan otros iones alcalinos tales
como Li y K. Tales andlogos pueden utilizarse para producir otros alcoxidos alcalinos y se conocen por los expertos en
la técnica. El ion alcalino renunciar a la realizacién de materiales de electrolito sélido son particularmente utiles en
sistemas de electroliticas para la produccion simultanea de alcoxidos alcalinos por electrélisis de soluciones (por
ejemplo, sodio, potasio, litio) sal alcalina.
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En métodos especificos, un material de electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16 separa el compartimento del
anolito 22 del compartimento central del tampdn 24. Los iones alcalinos se transfieren a través del electrolito solido
desde el compartimento del anolito al compartimento central del tampdn bajo la influencia del potencial eléctrico.
Algunos electrolitos solidos conductores de iones alcalinos no permiten el transporte de agua a través de ellos, lo cual
es util en la obtencion de los alcoxidos alcalinos libres de agua. Es conveniente limitar la cantidad de agua que entra en
el compartimento central del tampoén 24 como una forma de evitar que el agua entre en el compartimento del catolito 20.
Ademas, estos materiales de electrolitos sdlidos tienen una conductividad electronica baja, superior resistencia a la
corrosion, y un alto flujo de iones alcalinos especificos lo que proporciona una conductividad iénica alta.

En algunas modalidades especificas, las composiciones de electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos pueden
incluir al menos uno de los siguientes: materiales de formula general My+xM';SixP3.x012 donde 0<x<3, donde M se
selecciona del grupo que consiste en Li, Na, K, o mezcla de estos, y donde M se selecciona del grupo que consiste en
Zr, Ge, Ti, Sn, o Hf, o mezclas de estos; materiales de formula general Na1+,L,Zr,.,P301, donde 0=z<2,0, y donde L se
selecciona del grupo que consiste en Cr, Yb, Er, Dy, Sc, Fe, In, 0 Y, 0 mezclas o combinaciones de estos; materiales de
formula general M'sRESi;O+,, donde M" puede ser Li, Na, o cualquier mezcla o combinacién de estos, y donde RE es Y
o cualquier elemento de tierras raras. En algunas modalidades especificas, los materiales de electrolitos soélidos pueden
incluir al menos uno de los siguientes: materiales no estequiométricos, materiales deficientes de circonio (o ricos en
sodio) de formula general Nai+xZro,3SixP3xO12:2¢3 donde 1,55 <x<3. En algunas modalidades especificas, los
materiales de electrolitos solidos conductores de iones alcalinos pueden incluir al menos uno de los siguientes:
materiales no estequiométricos, materiales deficientes de sodio de formula general Na1+(A,Zr2y) (Si;P3.2)O12.5 donde A
se selecciona del grupo que consiste en Yb, Er, Dy, Sc, In, o y, o0 mezclas o combinaciones de estos, 1,8<x<2,6,
0=<y=0,2, x<z, y 0 se selecciona para mantener la neutralidad de la carga. En algunas modalidades especificas, los
materiales de electrolitos soélidos pueden incluir materiales deficientes de sodio de férmula Na3 1Zr,Siz sPAGo 7012-5.

Otros materiales superconductores de iones de sodio ilustrativos (materiales de tipo NaSICON) se describen por H. Y-P.
Hong en "Crystal structures and crystal chemistry in the system Na;+xZr.SixP3.,012", Materials Research Bulletin, Vol.
11, pp. 173-182, 1976; J. B. Goodenough y otros, en "Fast Na*-ion transport skeleton structures”, Materials Research
Bulletin, Vol. 11, pp. 203-220, 1976; J. J. Bentzen y otros, en "The preparation and characterization of dense, highly
conductive NasGdSisO12 NaSICON (NGS)", Materials Research Bulletin, Vol. 15, pp. 1737-1745, 1980; C. Delmas y
otros, en "Crystal chemistry of the Na1+xZroLx(POs)3 (L = Cr, In, Yb) solid solutions", Materials Research Bulletin, Vol.
16, pp. 285-290, 1981; V. von Alpen y otros, en "Compositional dependence of the electrochemical and structural
parameters in the NASICON system (Na1+xSixZr,P3x012)", Solid State lonics, Vol. 3/4, pp. 215-218, 1981; S. Fujitsu y
otros, en "Conduction paths in sintered ionic conductive material Na1+xYxZro.4(PO4)s", Materials Research Bulletin, Vol.
16, pp. 1299-1309, 1981; Y. Saito y otros, en "lonic conductivity of NASICON-type conductors Na1s5Mo.52Zr1.5(POa4)s (M:
AIR*, Ga®*, Cr3*, Sc?, Fe¥, In®, Yb¥, Y3*)", Solid State lonics, Vol. 58, pp. 327-331, 1992; J. Alamo en "Chemistry and
properties of solids with the [NZP] skeleton", Solid State lonics, Vol. 63-65, pp. 547-561, 1993; K. Shimazu en "Electrical
conductivity and Ti4* ion substitution range in NASICON system", Solid State lonics, Vol. 79, pp. 106-110, 1995; Y.
Miyajima en "lonic conductivity of NASICON-type Na1+xMxZr.«P3012 (M: Yb, Er, Dy)", Solid State lonics, Vol. 84, pp. 61-
64, 1996.

Aunque los materiales de electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos descritos en este documento abarcan o
incluyen muchas formulaciones de materiales superconductores de iones alcalinos (MSICON, donde M es un metal
alcalino), esta descripcion incluye ejemplos especificos de membranas ceramicas que comprenden materiales
NaSICON con propositos de simplicidad. Sin embargo, el analisis centrado en los materiales NaSICON como un
ejemplo de los materiales no tiene la intencion de limitar el alcance de la invencién. Por ejemplo, los materiales descritos
en el presente documento por ser altamente conductores y tener una alta selectividad incluyen los materiales
superconductores de iones alcalinos que son capaces de transportar o conducir cualquier catioén alcalino, tal como iones
sodio (Na), litio (Li), potasio (K), para producir alcéxidos alcalinos.

Los materiales de electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos pueden usarse o producirse para su uso en los
procesos y aparato de la presente invencion en cualquier forma adecuada, como entendera un experto en la técnica. En
algunas modalidades especificas, la forma del electrolito sélido conductor de iones alcalinos puede incluir al menos una
de las siguientes: geometrias de placa plana monolitica, estructuras soportadas en geometrias de placa plana,
geometrias tubulares monoliticas, estructuras soportadas en geometrias tubulares, geometrias de panales monoliticos,
o estructuras soportadas en geometrias de panales.

En otra modalidad, el electrolito sélido 16 puede ser una membrana soportada conocida por los expertos en la técnica.
Las estructuras o membranas soportadas pueden comprender capas densas del electrolito sélido de ceramica,
conductor de iones, que estan soportadas sobre soportes porosos. Una variedad de formas para las membranas
soportadas se conocen en la técnica y serian adecuadas para proporcionar las membranas soportadas para las
membranas de ceramica conductoras de iones alcalinos con estructuras soportadas, que incluyen: capas de ceramica
sinterizadas a una densidad total menor con una porosidad abierta continua resultante, capas de forma ranurada, capas
de forma perforada, capas de forma expandida, que incluyen una malla, o combinaciones de estos. En algunas
modalidades, la porosidad de los soportes porosos es una porosidad abierta sustancialmente continua de manera que
las soluciones liquidas de cada lado del electrolito sélido conductor de iones alcalinos puedan estar en contacto intimo
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con un area grande de las capas densas de los electrolitos sélidos de ceramica conductores de iones alcalinos, y en
algunos, la porosidad abierta continua esta en el intervalo de aproximadamente 30 % en volumen a aproximadamente
90 % en volumen. En algunas modalidades de la presente invencion, los soportes porosos para las estructuras
soportadas pueden estar presentes en un lado de la capa densa del electrolito de ceramica, solido, conductor de iones
alcalinos. En algunas modalidades de la presente invencion, los soportes porosos para las estructuras soportadas
pueden estar presentes en ambos lados de la capa densa del electrolito de ceramica, sélido, conductor de iones
alcalinos.

Una variedad de materiales para los soportes porosos o las membranas soportadas se conocen en la técnica y serian
adecuados para proporcionar los soportes porosos para los materiales de electrolitos sélidos conductores de iones
alcalinos, que incluyen: materiales de electrodos, materiales de tipo NaSICON, B'-alimina, B"-alimina, otros materiales
de electrolitos de ceramica, solidos, conductores de iones, y materiales no conductores tales como plasticos o
materiales ceramicos, metales y aleaciones de metales. El espesor de la capa densa del material del electrolito sélido
conductor de iones alcalinos en estructuras monoliticas es generalmente de aproximadamente 0,3 mm a
aproximadamente 5 mm, y en algunos casos de aproximadamente 0,5 mm a aproximadamente 1,5 mm. El espesor de
la capa densa de material del electrolito de ceramica, solido, conductor de iones alcalinos, en estructuras soportadas es
generalmente de aproximadamente 25 ym a aproximadamente 2 mm, y frecuentemente de aproximadamente 0,5 mm a
aproximadamente 1,5 mm. Las capas tan delgadas como aproximadamente 25 ym a aproximadamente 0,5 mm pueden
producirse facilmente, como entendera un experto en la técnica.

En algunas modalidades especificas, el sustrato poroso tiene una expansion térmica similar y una buena unién con el
electrolito sélido conductor de iones alcalinos, asi como una buena resistencia mecanica. Un experto en la técnica
entendera que la cantidad y la configuraciéon de las capas utilizadas para construir el electrolito sélido conductor de
iones alcalinos 16 como estructuras soportadas podrian variar ampliamente dentro del alcance de la invencion.

En algunas modalidades, los electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos pueden ser compuestos de materiales
de electrolitos de ceramica, sélidos, conductores de iones alcalinos, con materiales no conductores, en donde los
materiales no conductores son pobres conductores eléctricos idnicos y electrénicos, en las condiciones de uso. Una
variedad de materiales no conductores aislantes también se conocen en la técnica, como entendera un experto en la
técnica. En algunas modalidades especificas, los materiales no conductores pueden incluir al menos uno de los
siguientes: materiales ceramicos, polimeros, y/o plasticos que son sustancialmente estables en los medios a los que se
exponen.

Las membranas en capas de materiales compuestos poliméricos y ceramicos, conductores de iones alcalinos, también
son particularmente adecuadas para su uso como electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos en la presente
invencion. Las membranas en capas de materiales compuestos poliméricos y ceramicos, conductores de iones
alcalinos, comprenden generalmente polimeros selectivos a iones en capas sobre materiales de electrolitos de
ceramica, solidos, conductores de iones alcalinos. En algunas modalidades especificas, los materiales de electrolitos de
ceramica, solidos, conductores de iones alcalinos de las membranas en capas de materiales compuestos poliméricos y
ceramicos conductores de iones alcalinos pueden incluir al menos uno de los siguientes: materiales de tipo
superconductores de iones alcalinos o beta-alimina. Los materiales poliméricos selectivos a iones tienen la desventaja
de ser poco selectivos a los iones de sodio, sin embargo, demuestran la ventaja de una alta estabilidad quimica. Por lo
tanto, las membranas en capas de materiales compuestos poliméricos y ceramicos, conductores de iones alcalinos de
materiales ceramicos conductores de iones alcalinos con capas de polimeros con selectividad i6nica y quimicamente
estables pueden ser adecuadas para su uso en la presente invencion. En algunas modalidades especificas, los tipos de
materiales poliméricos selectivos a iones que pueden utilizarse en la estructura en capas de materiales compuestos
poliméricos y ceramicos, conductores de iones alcalinos pueden incluir al menos uno de los siguientes: polimeros
sulfénicos perfluorados de polielectrolitos, polimeros de acidos carboxilicos de polielectrolitos, materiales Nafion® (de
E.l. du Pont de Nemours, Wilmington, DE) y cloruro de polivinilo (PVC), polimeros a base de matriz, copolimeros o
copolimeros de bloque.

En algunas modalidades especificas, los polimeros para las membranas en capas de materiales compuestos
poliméricos y ceramicos conductores de iones alcalinos pueden incluir al menos uno de los siguientes rasgos y
caracteristicas de uso, como entendera un experto en la técnica: alta estabilidad quimica; alta conductividad iénica;
buena adherencia a materiales ceramicos conductores de iones alcalinos; y/o falta de sensibilidad a la contaminacion
por impurezas.

En algunas modalidades especificas, €l electrolito sélido conductor de iones alcalinos puede comprender dos o mas
capas counidas de diferentes materiales de electrolitos sélidos conductores de iones alcalinos. Tales capas counidas del
electrolito sélido conductor de iones alcalinos podrian incluir materiales superconductores de iones alcalinos unidos a
otros materiales ceramicos conductores de iones alcalinos, tales como, pero sin limitaciones, beta-alimina. Tales capas
counidas podrian unirse entre si mediante un método tal como, pero sin limitaciones, proyeccién térmica, proyeccion por
plasma, co-llamas, unién después de sinterizaciéon, etcétera. Otros métodos de unién adecuados se conocen por un
experto en la técnica y se incluyen en la presente descripcion.
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Los materiales del electrolito de ceramica, soélido, conductor de iones alcalinos, descritos en este documento son
particularmente adecuados para usar en la electrélisis de soluciones salinas de metal alcalino debido a que tienen una
alta conductividad idnica para cationes de metales alcalinos a bajas temperaturas, alta selectividad para cationes de
metales alcalinos, buena eficacia de corriente y estabilidad en agua y medios corrosivos en condiciones estaticas y
electroquimicas. Comparativamente, la beta alimina es un material ceramico con alta conductividad iénica a
temperaturas superiores a 300 °C, pero tiene una baja conductividad a temperaturas inferiores a 100 °C, por lo que es
menos practica para aplicaciones por debajo de 100 °C.

La conductividad de iones de sodio en las estructuras de NaSICON tiene una dependencia de Arrhenius de la
temperatura, generalmente aumenta como una funcién de la temperatura. La conductividad de iones de sodio de las
membranas de ceramica que comprenden materiales NaSICON varia de aproximadamente 1x10* S/cm a
aproximadamente 1x10-!' S/cm a partir de la temperatura ambiente a 85 °C.

Las membranas ceramicas conductoras de iones alcalinos que comprenden materiales NaSICON, especialmente del
tipo descrito en la presente, tienen una conductividad electronica baja o insignificante, y como tal ayudan en la
eliminacién de practicamente la ocurrencia de cualquier reaccion galvanica cuando se retira el potencial o corriente
aplicados. Algunos analogos de NaSICON de acuerdo con la presente invencion tienen cationes muy moviles, que
incluyen, pero sin limitaciones iones de litio, sodio y potasio, que proporcionan una conductividad idnica alta, una
conductividad electronica baja y una resistencia a la corrosion comparativamente alta.

El electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16 puede tener una geometria de placa plana, geometria tubular, o
geometria soportada. El electrolito sélido 16 puede intercalarse entre dos bolsillos, que se fabrican de un plastico de
HDPE quimicamente resistente y sellado, por carga de compresion mediante el uso de una junta adecuada o junta
torica, tal como una junta de goma de EPDM (mondémero de dieno de etileno y propileno) o junta torica.

La frase "significativamente impermeable al agua”, como se usa en la presente descripcion, significa que una pequefa
cantidad de agua puede pasar a través del electrolito sélido 16, pero que la cantidad que pasa no es una cantidad que
disminuya la utilidad del producto de la solucién de metodxido de sodio. La frase "esencialmente impermeable al agua",
como se usa en la presente descripcion, significa que el agua no pasa a través del electrolito sélido 16 o que si el agua
pasa a través él, su paso es tan limitado que no puede detectarse por medios convencionales. Las palabras
"significativamente" y "esencialmente" se utilizan de manera similar como intensificadores en otros lugares dentro de
esta descripcion.

El separador 14 dispuesto entre el compartimento del catolito 20 y el compartimento central del tampdn 24 es permeable
a los iones alcalinos. Separa fisicamente la solucién del catolito en el compartimento de la solucién tampén en el
compartimento del tampoén. Puede ser un material separador polimérico o ceramico poroso. El separador 14 puede ser
un electrolito soélido conductor de iones alcalinos similar o idéntico al electrolito sélido que separa el compartimento del
anolito y el compartimento del tampon. El separador 14 puede ser una membrana polimérica conductora de cationes
alcalinos.

En una modalidad de la presente invencion puede ser ventajoso emplear membranas poliméricas conductoras de
cationes alcalinos que son sustancialmente impermeables a al menos los componentes del disolvente de la solucién
tampon en el compartimento central del tampoén y de la solucion del catolito en el compartimento del catolito. Los
materiales poliméricos de la membrana conductora de cationes son sustancialmente estables en los medios a los que
se exponen. Una variedad de materiales poliméricos de la membrana conductora de cationes se conocen en la técnica y
serian adecuados para la construccion de la membrana polimérica conductora de cationes de la presente invencion,
como entendera un experto en la técnica. En algunas modalidades especificas, las membranas poliméricas conductoras
de cationes pueden incluir al menos una de las siguientes: membranas de intercambio catiénico NEOSEPTA® (ASTOM
Corporation, Japén, una empresa conjunta de Tokuyama Corporation y Asahi Chemical Industry Co., Ltd.), tales como
los grados de NEOSEPTA® CM-1, NEOSEPTA® CM-2, NEOSEPTA® CMX, NEOSEPTA® CMS, o NEOSEPTA® CMB;
membrana cationica MC-3470 lonac® (Sybron Chemicals Inc, NJ); membrana catiénica CMI-7000 de ULTREX™
(Socada LLC, NJ); peliculas Nafion® de DuPont™ (E.I. du Pont de Nemours, Wilmington, DE), tales como los grados de
NAFION® N112, NAFION® N115, NAFION® N117, NAFION® N1110, NAFION® NE1035, NAFION® NE1135,
NAFION® PFSA NRE-211, o NAFION® PFSA NRE-212; y membrana cationica de PC-SK (PCA GmbH, Alemania).

Las membranas poliméricas conductoras de cationes pueden utilizarse o producirse para usar en los procesos y aparato
de la presente invencion en cualquier forma adecuada, como entendera un experto en la técnica. En algunas
modalidades especificas, la forma de las membranas poliméricas conductoras de cationes puede incluir al menos una
de las siguientes: geometrias planas monoliticas, estructuras soportadas en geometrias planas, estructuras soportadas
en geometrias tubulares, o estructuras soportadas en geometrias de panal. Las estructuras soportadas pueden
comprender capas densas de materiales poliméricos conductores de cationes apoyadas en soportes porosos. Una
variedad de formas de los soportes porosos se conocen en la técnica y serian adecuadas para proporcionar los
soportes porosos para membranas poliméricas conductoras de cationes con estructuras soportadas, que incluyen:
capas de ceramica sinterizadas a una densidad total menor con una porosidad abierta continua resultante, capas de
forma ranurada, capas de forma perforada, capas de forma expandida, que incluyen una malla, o combinaciones de
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estos. En algunas modalidades, la porosidad de los soportes porosos es una porosidad abierta sustancialmente
continua de manera que las soluciones liquidas a cada lado de la membrana polimérica conductora de cationes pueden
estar en contacto intimo con un area grande de las densas capas de materiales poliméricos conductores de cationes, y
en algunos, la porosidad abierta continua esta en el intervalo de aproximadamente 30 % en volumen a
aproximadamente 90 % en volumen. En algunas modalidades de la presente invencion, los soportes porosos para las
estructuras soportadas pueden estar presentes en un lado de la capa densa de material polimérico conductor de
cationes. En algunas modalidades de la presente invencion, los soportes porosos para las estructuras soportadas
pueden estar presentes en ambos lados de la capa densa de material polimérico conductor de cationes. Un experto en
la técnica entendera que la cantidad y la configuracién de las capas utilizadas para la construccion de la membrana
polimérica conductora de cationes como estructuras soportadas podrian variar ampliamente dentro del alcance de la
invencion.

En modalidades de la celda electrolitica, la solucién del catolito comprende uno o mas alcéxidos alcalinos, conocidos
ademas como alcoholatos alcalinos, en uno o mas alcoholes, la solucién del anolito comprende una o mas sales
alcalinas organicas y/o inorganicas acuosas, y la solucion tampén del centro comprende una sal alcalina y uno o mas
alcoxidos alcalinos en uno o mas alcoholes. La sal alcalina en la solucién tampén del centro es preferentemente soluble
en el uno o mas alcoholes. La sal alcalina en la solucién del anolito puede ser la misma, o no, que la sal alcalina en la
solucion tampén del centro. La sal alcalina puede ser de la férmula general MX, en donde M es un metal alcalino
seleccionado de Na, K, Li, y mezclas de estos, y X es un anion, que incluye, pero sin limitaciones, F-, Cl-, Br-, |-, OH-,
NO3%, NO?%, SO4?, CIO%*, CIO*, H3C,0,-, HCO?*, CO32, HCOO", PO43, y CsHs0773, y mezclas de estos.

En una modalidad, la celda electrolitica 10 puede funcionar como una operacién continua (en un modo continuo) o como
una operacion discontinua (en un modo discontinuo). Por ejemplo, en una operacién o modo continuo, una primera
solucion o solucion del catolito se introduce en el compartimento del catolito 20 de la celda electrolitica 10. Una segunda
solucién o solucién del anolito se introduce en el compartimento del anolito 22. Una tercera solucién o soluciéon tampoén
se introduce en el compartimento central del tampéon 24. Por lo tanto, el compartimento del anolito 22 se llena
inicialmente con la solucion del anolito que comprende una solucién salina de metal alcalino, el compartimento del
tampodn 24 se llena inicialmente con una solucién tampoén que comprende una sal de metal alcalino en una solucién de
alcéxido alcalino en alcohol, y el compartimento del catolito 20 se llena inicialmente con la solucidon del catolito que
comprende una solucién de alcéxido alcalino en alcohol. La solucién del catolito tiene preferentemente una composiciéon
de entre aproximadamente 2 % en peso de alcoxido alcalino y aproximadamente 28 % en peso de alcoxidos alcalinos
en solucion.

Se aplica un potencial eléctrico a través de la celda electrolitica por medio del anodo 26 y el catodo 28, y después,
durante el funcionamiento, se introducen soluciones adicionales en la celda a través de las entradas 32, 36, 40 y los
productos, subproductos, y/o soluciones diluidas se retiran de la celda a través de las salidas 34, 38, 42 y/o los medios
de ventilacion 44, 46 sin detener el funcionamiento de la celda, mientras que se mantiene la composicion de la solucion
de alcoxido alcalino en alcohol en el compartimento del catolito 28 para comprender entre aproximadamente 2 % en
peso del alcoxido alcalino y aproximadamente 28 % en peso del alcoxido alcalino.

En otra modalidad del funcionamiento continuo para la celda electrolitica 10, el compartimento del anolito 22 se llena
inicialmente con una solucién del anolito que comprende una solucién salina de metal alcalino. EI compartimento del
catolito 20 se llena inicialmente con una solucién del catolito que comprende una soluciéon de alcéxido alcalino en
alcohol con una composicion de entre al menos aproximadamente 3 % en peso del alcéxido alcalino y como maximo
aproximadamente 28 % en peso de los alcoxidos alcalinos. El compartimento central del tampdn 24 se llena inicialmente
con una solucién tampoén que comprende una sal de metal alcalino en una solucién de alcoxido alcalino en alcohol. Se
aplica un potencial eléctrico a través de la celda electrolitica por medio del anodo 26 y el catodo 28, y después, durante
el funcionamiento, se introducen soluciones adicionales en la celda a través de las entradas 32, 36, 40 y los productos,
subproductos, y/o soluciones diluidas se retiran de la celda a través de las salidas 34, 38, 42 y/o los medios de
ventilacién 44, 46 sin detener el funcionamiento de la celda, mientras se mantiene la composicion de la soluciéon de
alcéxido alcalino en alcohol en el compartimento del catolito 20 para comprender entre al menos aproximadamente 3 %
en peso de alcoxido alcalino y como maximo aproximadamente 28 % en peso del alcoxido alcalino.

En otra modalidad del funcionamiento continuo para la celda electrolitica 10, el compartimento del anolito 22 se llena
inicialmente con una solucién del anolito que comprende una solucién salina de metal alcalino. EI compartimento del
catolito 20 se llena inicialmente con una solucién del catolito que comprende una soluciéon de alcéxido alcalino en
alcohol con una composicion de entre aproximadamente 5 % en peso del alcéxido alcalino y aproximadamente 13 % en
peso del alcéxido alcalino. EI compartimento central del tampdn 24 se llena inicialmente con una soluciéon tampdén que
comprende una sal de metal alcalino en una solucién de alcéxido alcalino en alcohol. Se aplica un potencial eléctrico a
través de la celda electrolitica por medio del anodo 26 y el catodo 28, y después, durante el funcionamiento, se
introducen soluciones adicionales en la celda a través de las entradas 32, 36, 40 y los productos, subproductos, y/o
soluciones diluidas se retiran de la celda a través de las salidas 34, 38, 42 y/o los medios de ventilacion 44, 46 sin
detener el funcionamiento de la celda, mientras se mantiene la composiciéon de la solucién de alcéxido alcalino en
alcohol en el compartimento del catolito 20 para comprender entre aproximadamente 5 % en peso del alcoxido alcalino y
aproximadamente 13 % en peso del alcoxido alcalino.
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El funcionamiento continuo puede incluir la introduccion o la alimentacion de la primera solucién o solucién del catolito,
la segunda solucién o solucién del anolito, o la tercera solucién o solucién del tampén de manera continua o intermitente
de manera que el flujo de una solucién dada se inicie o se detenga de acuerdo con la necesidad de la solucién y/o para
mantener las concentraciones deseadas de las soluciones en la celda, sin tener que vaciar uno o mas compartimentos.
Similarmente, el funcionamiento continuo puede incluir la retirada de las soluciones desde el compartimento del anolito y
el compartimento del catolito de manera continua o intermitente. El control de la adicién y/o la retirada de las soluciones
de la celda puede realizarse por cualquier medio adecuado. Tales medios incluyen una operacion manual, tal como por
uno o mas operadores humanos, y una operacion automatizada, tal como mediante el uso de sensores, valvulas
electronicas, robots de laboratorio, etcétera, que funcionan bajo un control de ordenador o analogo. Durante el
funcionamiento automatico, una valvula o una llave de paso pueden abrirse o cerrarse de acuerdo con una sefial
recibida desde un ordenador o controlador electrénico sobre la base de un temporizador, la salida de un sensor, u otros
medios. Los ejemplos de sistemas automatizados se conocen bien en la técnica. Puede utilizarse ademas una
combinacion de una operacién manual y automatizada. Alternativamente, la cantidad de cada soluciéon que se va a
afadir o retirar por unidad de tiempo para mantener un estado de equilibrio puede determinarse experimentalmente para
una celda dada, y el flujo de las soluciones dentro y fuera del sistema puede establecerse en consecuencia para lograr
las condiciones de flujo en estado estacionario.

En algunas modalidades, la introduccion de una primera solucion en el compartimento del catolito incluye reciclar al
menos una porcion de la solucién recibida desde el compartimento del catolito de regreso al compartimento del catolito.
Ademas, la introduccion de una segunda solucién en el compartimento del anolito comprende reciclar al menos una
porcién de la solucién recibida desde el compartimento del anolito de regreso al compartimento del anolito.
Similarmente, la introduccién de una tercera solucién en el compartimento del tampdn comprende reciclar al menos una
porcién de la solucion recibida desde el compartimento del tampon de regreso al compartimento del tampoén. De esta
manera, las concentraciones de las soluciones y los niveles de pH en los compartimentos respectivos pueden
controlarse o modificarse. Por ejemplo, en una modalidad, el pH de la solucién en el compartimento del anolito es
superior a aproximadamente pH 4. En otra modalidad, el pH de la solucién en el compartimento del tampoén es superior
a aproximadamente pH 4. Diversos niveles de pH pueden mantenerse y/o controlarse en cualquier compartimento en la
produccién de alcéxidos alcalinos.

En otra modalidad, la celda electrolitica 10 puede funcionar como una operacién discontinua en un modo discontinuo.
En una modalidad del funcionamiento discontinuo para la celda electrolitica 10, el compartimento del anolito 22 se llena
inicialmente con una solucién del anolito que comprende una solucién salina de metal alcalino. EI compartimento del
catolito 20 se llena inicialmente con una solucién del catolito que comprende una soluciéon de alcéxido alcalino en
alcohol con una composicion de entre aproximadamente 2 % en peso del alcéxido alcalino y aproximadamente 20 % en
peso del alcéxido alcalino. EI compartimento central del tampdn 24 se llena inicialmente con una soluciéon tampdén que
comprende una sal de metal alcalino en una solucién de alcéxido alcalino en alcohol. Se aplica un potencial eléctrico a
través de la celda electrolitica por medio del anodo 26 y el catodo 28, y la celda electrolitica funciona con retirada de los
subproductos de la celda a través de los medios de ventilacion 44, 46, hasta que se logra la concentracion deseada de
alcoxido alcalino en alcohol en el compartimento del catolito 20, mientras se mantiene la composicion de la solucién de
alcéxido alcalino en alcohol en el compartimento del catolito 20 que comprende entre aproximadamente 2 % en peso del
alcéxido alcalino y aproximadamente 28 % en peso del alcoxido alcalino. La celda electrolitica 10 se vacia después, el
producto de alcéxido alcalino en alcohol se recoge o se recibe, y la celda electrolitica se vuelve a llenar para iniciar el
proceso de nuevo. Un funcionamiento en modo discontinuo similar puede realizarse con diferentes concentraciones
iniciales de las soluciones.

Debe tenerse en cuenta que tanto el funcionamiento continuo como el discontinuo pueden tener un flujo dinamico de las
soluciones. En una modalidad para el funcionamiento en modo continuo, se afiade solucién de compensacién del anolito
a través de la entrada del anolito 32 para mantener la concentracién de iones alcalinos a una concentracion
determinada en el compartimento del anolito 22. En una modalidad del funcionamiento en modo discontinuo, se retira
una determinada cantidad de iones alcalinos del compartimento del anolito 22 debido a la transferencia de iones
alcalinos a través del electrolito sélido conductor de iones alcalinos 16 en el compartimento del tampén 24. El
compartimento del tampdn esta destinado a mantener una concentracién de iones alcalinos sustancialmente constante,
de manera que a medida que los iones alcalinos entren en el compartimento del tampoén 24 desde el compartimento del
anolito 22, una cantidad sustancialmente igual de iones alcalinos se transfiera a través del separador 14 hacia el
compartimento del catolito 20. El funcionamiento en modo discontinuo se detiene cuando la concentraciéon de iones
alcalinos en el compartimento del anolito 22 se reduce a una determinada cantidad o cuando se alcanza la
concentracion apropiada de alcéxido alcalino en el compartimento del catolito 20, mientras se mantiene la composicién
de la solucién de alcéxido alcalino en alcohol en el compartimento del catolito 20 que comprende entre
aproximadamente 2 % en peso de alcoxido alcalino y aproximadamente 28 % en peso de alcoxido alcalino.

Los siguientes ejemplos son para ilustrar diversas modalidades dentro del alcance de la presente invencion. Estos se

dan solamente a manera de ejemplo, y se entiende que los siguientes ejemplos no son amplios o exhaustivos de los
muchos tipos de modalidades de la presente invencidén que pueden prepararse de acuerdo con la presente invencion.
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Ejemplo 1

Una celda electrolitica de tres compartimentos, como se muestra en la Figura 1 se hizo funcionar a 50 °C en un modo
discontinuo. La membrana de electrolito sélido 16 fue un electrolito de ceramica, sélido, conductor de iones de sodio y el
separador 14 fue un separador polimérico poroso. La solucién del anolito en el compartimento del anolito 22 incluyé
hidroxido de sodio acuoso. La solucion del catolito en el compartimento del catolito 20 incluyd metéxido de sodio en
metanol. La solucién tampdn en el compartimento del tampén 24 incluyd yoduro de sodio y metdxido de sodio en
metanol. El anolito, el catolito y la alimentacion al compartimento central del tampdn se circularon continuamente
(reciclaron). En la prueba, la celda electrolitica se hizo funcionar en un modo galvanostatico. Bajo la influencia de un
campo eléctrico, se aplicd un voltaje y corriente directa a los electrodos del anodo y el catodo. El voltaje y la corriente
directa se midieron y se informaron graficamente en la Figura 2. Las reacciones en los electrodos provocaron que los
iones Na+ se transportaran desde el anolito de hidréxido de sodio acuoso (compartimento del anolito) a través del
electrolito sélido conductor de iones en el compartimento del tampdn en el medio, donde los iones Na+ intercambiaron
con la soluciéon tampoén (Nal + metdxido de sodio en metanol). Las reacciones en los electrodos se resumen a
continuacion:

Anodo: 2NaOH — 2Na* + %2 Oz + H,0 + 2¢ (1)
Catodo: 2CH30H + 2% + 2Na* — 2NaOCHjs + H; (2)
En general 2NaOH + 2CH3OH — 2NaOCH3 + Hz + %20, + H,0O (3)

Los iones Na*® pasaron a través del separador polimérico y hacia el tercer compartimento del catolito donde
reaccionaron para formar el metéxido de sodio en metanol (alcoholato de metal alcalino).

El compartimento del tampdén dentro del alcance de la presente invencién ayuda a evitar que el agua se transporte
desde el compartimento del anolito al compartimento del catolito. Se prefiere evitar la contaminacion por agua del
alcoholato alcalino en alcohol producido en el compartimento del catolito. EI compartimento del tampdn proporciona una
zona tampon que capta el agua que pueda entrar en el compartimento del tampén desde el compartimento del analito.
De esta manera, el compartimento del tampén permite el uso de sales alcalinas acuosas de bajo coste en el
compartimento del anolito.

Otro propésito del compartimento del tampoén es proporcionar una alta conductividad de iones alcalinos. Las sales
alcalinas utilizadas dentro del compartimento del tampén son preferentemente muy solubles en alcohol. Una amplia
seleccién de sales alcalinas adecuadas pueden utilizarse en el compartimento del tampén.

Los métodos de la presente invencion, que incluyen los descritos anteriormente, son limpios en el hecho de que
esencialmente todos los materiales obtenidos del proceso son Utiles, reciclables y/o no dafiinos para el ambiente. Por
ejemplo, la solucion caustica diluida descargada desde el compartimento del anolito 22 a través de la salida del anolito
34 puede concentrarse y después usarse de nuevo, lo que incluye reciclarse de nuevo en este proceso. Los gases de
oxigeno e hidrégeno producidos en el compartimento del anolito y el compartimento del catolito, respectivamente,
pueden recogerse, transportarse y/o presurizarse para su uso. El gas también puede correrse a través de un
condensador o un depurador para eliminar las impurezas. El gas de hidrégeno producido puede utilizarse como un
combustible o en una fuente de energia alternativa tales como celdas de combustible. En una modalidad, el gas de
hidrégeno producido por la celda se usa, directa o indirectamente, para la alimentaciéon energética de la celda y/o sus
componentes. Alternativamente, la salida gaseosa puede ventilarse al medio ambiente, con o sin el uso de depuradores,
supresores de fuego, u otras medidas de seguridad.

Los métodos que utilizan hidréxido de sodio como solucion de partida también pueden ser generalmente rentables en
comparacion con otros métodos donde se hace reaccionar el sodio metalico directamente con metanol para formar
metdxido de sodio. El hidréxido de sodio es mas facil y seguro de manipular que el sodio metalico, que requiere de un
almacenamiento, manipulacion, y sistemas de suministro especiales para evitar la autoignicion del sodio metalico o su
reaccion exotérmica violenta con el agua en el ambiente. Ademas el hidréxido de sodio es generalmente menos costoso
que el sodio metalico para una cantidad molar equivalente de atomos de sodio.

El alcdxido de alquilo producido en una modalidad tiene una alta pureza, donde la pureza se limita principalmente por la
pureza del alcohol que se utiliza como material de partida. Las soluciones de alcoxido de alquilo también estan
sustancialmente libres de mercurio y/u otros metales pesados. Como se usa en la presente descripcion,
"sustancialmente libre" de mercurio es un término funcional amplio que incluye donde esencialmente no hay mercurio
detectable dentro de los limites de la prueba ("esencialmente libre") y donde hay una pequefia cantidad de mercurio
detectado, pero no en una cantidad que limite el uso del material en la producciéon de biodiésel. En una modalidad, la
cantidad de mercurio en la soluciéon no es detectable por los métodos de deteccién utilizados en la técnica. En otra
modalidad, la solucion del alcoxido de sodio es incolora o sustancialmente incolora.
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Aunque se han ilustrado y descrito modalidades especificas de la presente invencion, pueden realizarse numerosas
modificaciones sin apartarse significativamente del espiritu de la invencién, y el alcance de proteccion solo esta limitado
por el alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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Reivindicaciones

1.

10.

11.

Un método para producir alcoholato alcalino, que comprende:

(a) proporcionar una celda electrolitica (10) que comprende:

un electrolito soélido conductor de iones alcalinos (16) configurado para transportar selectivamente iones
alcalinos, el electrolito solido colocado entre un compartimento del anolito (22) configurado con un anodo y un
compartimento del tampén (24), y

un separador poroso (14) configurado para transportar iones alcalinos, el separador (14) se coloca entre el
compartimento del tampdn (24) y un compartimento del catolito (20) configurado con un catodo;

(b) introducir una primera solucién que comprende alcoholato alcalino y alcohol en el compartimento del catolito
(20) de la celda electrolitica (10) de manera que dicha primera solucién esté en comunicacién con el separador
poroso (14) y el catodo (28);

(c) introducir una segunda solucién que comprende al menos una sal alcalina en el compartimento del anolito
(22) de la celda electrolitica (10) de manera que dicha segunda solucién esté en comunicacion con el electrolito
solido conductor de iones alcalinos (16) y el anodo (26);

(d) introducir una tercera solucion que comprende alcoholato alcalino, alcohol y sal alcalina en el compartimento
del tampon (24);

(e) aplicar un potencial eléctrico a la celda electrolitica para provocar que los iones alcalinos pasen a través del
electrolito sélido conductor de iones alcalinos (16) al compartimento del tampdn (24) y provocar que los iones
alcalinos del compartimento del tampodn (24) difundan a través del separador poroso (14) al compartimento del
catolito (20) y formen alcoholato alcalino en el compartimento del catolito (20), en donde la concentracién de
iones alcalinos en el compartimento del tampdn (24) permanece sustancialmente constante; y

(f) mantener la concentracion del alcoholato alcalino en el compartimento del catolito (20) de la celda electrolitica
(10) entre 2 % en peso y 28 % en peso de los contenidos del compartimento del catolito.

El método de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde el separador es un material separador polimérico o
ceramico poroso.

El método de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde el separador es un electrolito sélido conductor de iones
alcalinos.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el electrolito sélido conductor de iones alcalinos es un
conductor de iones alcalinos especificos.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el alcohol comprende uno del grupo que consiste en
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, ter-butanol, alcohol amilico terciario y combinaciones de
estos.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el alcoholato alcalino comprende uno del grupo que
consiste en metdxido alcalino, etdxido alcalino, n-propoéxido alcalino, isopropoéxido alcalino, n-butéxido alcalino,
ter-butoxido alcalino, ter-amodxido alcalino de sodio, litio y potasio.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la primera solucién y la tercera soluciéon contienen un
alcoholato alcalino que comprende un metal alcalino seleccionado de Na, Ky Li y mezclas de estos, en alcohol,
preferentemente en donde el alcoholato alcalino se selecciona del grupo que consiste en metoxido alcalino,
etoxido alcalino, n-propéxido alcalino, isopropdxido alcalino, n-butéxido alcalino, ter-butéxido alcalino, ter-
amoxido alcalino de sodio, litio y potasio.

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la tercera solucién contiene una sal alcalina de MX, en
donde M es un metal alcalino seleccionado de Na, K, Li, y mezclas de estos, y X es un anion que incluye, pero
sin limitaciones, F-, CI, Br, I, OH-, NO*, NO%, SO4?, CIO%*, CIO*, H3C,0%*, HCO*, CO3?, HCOO", PO43, y
CesHs07-3, y mezclas de estos.

El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde la segunda solucidon contiene una sal alcalina de MX,
donde M es un metal alcalino seleccionado de Na, K, Li, y mezclas de estos, y X es un anién, que incluye, pero
sin limitaciones, F-, CI, Br, I, OH-, NO*, NO%, SO4?, CIO%*, CIO*, H3C,0%, HCO*, CO3?, HCOO", PO43, y
CesHs07-3, y mezclas de estos.

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la introduccion de una segunda solucién en el
compartimento del catolito comprende un funcionamiento continuo.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la introducciéon de una primera soluciéon en el
compartimento del anolito comprende un funcionamiento continuo.
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El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la introduccion de una tercera solucién en el
compartimento del tampdn comprende un funcionamiento continuo.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la introducciéon de una primera soluciéon en el
compartimento del catolito comprende reciclar al menos una parte de la solucion que se recibe desde el
compartimento del catolito de regreso al compartimento del catolito.

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la introduccion de una segunda solucién en el
compartimento del anolito comprende reciclar al menos una parte de la soluciéon que se recibe desde el
compartimento del anolito de regreso al compartimento del anolito.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la introduccion de una tercera solucién en el
compartimento del tampdén comprende reciclar al menos una parte de la solucién que se recibe desde el
compartimento del tampdn de regreso al compartimento del tampén.

El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde la concentracion del alcoholato alcalino en el
compartimento de catolito de la celda electrolitica se mantiene entre 2 % en peso y 20 % en peso de los
contenidos del compartimento del catolito, y preferentemente entre 5 % en peso y 13 % en peso de los
contenidos del compartimento del catolito.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde la celda electrolitica funciona a una temperatura de 25 °C
a 50 °C, preferentemente en donde la celda electrolitica funciona a una temperatura de 40 °C a 70 °C.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el separador entre el compartimento del tampén vy el
compartimento del catolito es un separador de polietileno poroso, o en donde el separador entre el
compartimento del tampén y el compartimento del catolito es un material poroso de polipropileno, de 6xido de
ceramica u organico, o en donde el separador entre el compartimento del tampon y el compartimento del catolito
comprende un electrolito sélido conductor de iones alcalinos.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el electrolito sélido conductor de iones alcalinos que
separa el compartimento del tampoén del compartimento del anolito es una membrana de intercambio idnico
organica o polimérica.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el electrolito sélido conductor de iones alcalinos que
separa el compartimento del tampoén del compartimento del anolito es un material sélido superconductor de iones
metalicos alcalinos, en donde el metal alcalino es Na, K, o Li, preferentemente en donde el electrolito sélido
conductor de iones alcalinos que separa el compartimento del tampdn del compartimento del anolito comprende
un material que tiene la formula M1.,Zr2SixP3.x0O12 donde 0<x<3, donde M es Na, K, o Li.

El método de acuerdo con la reivindicacion 3, en donde el electrolito sélido conductor de iones alcalinos
comprende un material que tiene la férmula Na1+,Zr:SixP3«012 donde 0<x<3, o en donde el electrolito solido
conductor de iones alcalinos comprende un material que tiene la formula MsRESi;O1, donde M es Na, K, o Li,
donde RE es Y, Nd, Dy, o Sm, o cualquier mezcla de estos, o en donde el electrolito sélido conductor de iones
alcalinos comprende un material deficiente de alcali no estequiométrico que tiene la férmula (MsRESi4O12)1-
O(RE203-2Si0,)d, donde M es Na, K, o Li, donde RE es Nd, Dy, o Sm, o cualquier mezcla de estos y donde & es
la medida de la desviaciéon de la estequiometria, o en donde dicho electrolito sélido conductor de iones alcalinos
es beta-alumina.

El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la solucion del anolito comprende un pH mayor que 4.

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la solucién del compartimento del tampdn comprende un
pH mayor que 4.

El método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde el electrolito sélido conductor de iones alcalinos funciona
a una densidad de corriente de entre 20 mA/cm? y 180 mA/cm?, preferentemente en donde el electrolito sélido
conductor de iones alcalinos funciona a una densidad de corriente de 100 mA/cm?2.

El método de acuerdo con la reivindicacién 3 en donde el electrolito solido conductor de iones alcalinos
comprende una placa plana monolitica, un tubo monolitico, un panal monolitico, o estructuras soportadas de lo
anterior, o en donde el electrolito sélido conductor de iones alcalinos comprende una membrana en capas de
material compuesto polimérico y ceramico, conductor de iones alcalinos, que comprende polimeros selectivos a
iones de sodio en capas sobre materiales del electrolito de ceramica, sélido, conductor de iones alcalinos.
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