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Production  of  metallic  sodium  from  sodium  carbonate  by  fused  salt  electrolysis. 

(§5  A  process  for  producing  metallic  sodium  from  molten 
sodium  carbonate  in  an  electrolytic  cell  comprising: 

(a)  placing  molten  sodium  carbonate  in  an  electrolytic 
cell  containing  a  liquid  metal  cathode  and  an  anode; 

(b)  electrolyzing  the  molten  sodium  carbonate  so  that 
the  sodium  ion  is  reduced  into  the  liquid  metal  cathode  as 
metallic  sodium  and  the  carbonate  ion  reacts  to  form  a  gas 
at  the  anode;  and, 

(c)  recovering  the  metallic  sodium  from  the  liquid  metal 
cathode. 
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T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   t h e   p r o d u c t i o n   o f  

s o d i u m   h y d r o x i d e   f r o m   s o d i u m   c a r b o n a t e   by  f u s e d   s a l t  

e l e c t r o l y s i s ,   a n d ,   more   p a r t i c u l a r l y ,   t o   t h e   e l e c t r o l y s i s  

of   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   t o   r e d u c e   s o d i u m   i n t o   a  

m o l t e n   m e t a l   c a t h o d e .  

S o d i u m   h y d r o x i d e ,   c o m m o n l y   r e f e r r e d   t o   as   c a u s t i c  

s o d a ,   i s   c o m m e r c i a l l y   p r o d u c e d   by  e l e c t r o l y s i s   o f  

s o d i u m   c h l o r i d e   s o l u t i o n s   t o   y i e l d   a q u e o u s   s o d i u m  

h y d r o x i d e .   C a u s t i c   s o d a   p r o d u c e d   i n   a  d i a p h r a m   c e l l  

t y p i c a l l y   c o n t a i n s   l e s s   t h a n   f i f t e e n   p r e c e n t   (15%)  b y  

w e i g h t   s o d i u m   h y d r o x i d e ,   and   c a u s t i c   s o d a   p r o d u c e d   in   a  

m e m b r a n e   c e l l   c o n t a i n s   l e s s   t h a n   f o r t y   p e r c e n t   (40%)  b y  

w e i g h t   s o d i u m   h y d r o x i d e .   C o m m e r c i a l   g r a d e s   of   c a u s t i c  

s o d a   s o l u t i o n   c o n t a i n   f r o m   f i f t y   t o   s e v e n t y - f i v e   p e r c e n t  

(50  t o   75%)  s o d i u m   h y d r o x i d e .   C a u s t i c   s o d a   i s   a l s o  

m a r k e t e d   in   s e v e r a l   s o l i d   f o r m s .  

S o d i u m   h y d r o x i d e   i s   c o n c e n t r a t e d   f o r   m a r k e t i n g  

by  e v a p o r a t i n g   t h e   r e q u i r e d   a m o u n t   of   w a t e r   f r o m   t h e  

s o l u t i o n s   o b t a i n e d   f r o m   e l e c t r o l y s i s .   W a t e r   r e m o v a l   i s  



a c c o m p l i s h e d   by  u s e   of   e i t h e r   s i n g l e - e f f e c t   or   m u l t i p l e -  

e f f e c t   e v a p o r a t o r s ,   t h e   c h o i c e   d e p e n d i n g   u p o n   t h e  

d e s i r e d   s o d i u m   h y d r o x i d e   c o n c e n t r a t i o n .   " T h i s   i s   a  

r e l a t i v e l y   e x p e n s i v e   p r o c e s s   b e c a u s e   of   t h e   l a r g e  

q u a n t i t y   o f   h e a t   r e q u i r e d   t o   r e m o v e   w a t e r   f r o m   t h e  

c a u s t i c   l i q u o r .   E l i m i n a t i o n   o f   t h e   e v a p o r a t i o n   s t e p  

w o u l d   c o n s t i t u t e   a  s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t   i n   c a u s t i c  

p r o d u c t i o n   t e c h n o l o g y .  

In   a d d i t i o n   t o   b e i n g   e x p e n s i v e ,   t h e   t e c h n i q u e s  

c u r r e n t l y   u s e d   f o r   c a u s t i c   s o d a   p r o d u c t i o n   y i e l d   a  

p r o d u c t   t h a t   c o n t a i n s   a  c o n s i d e r a b l e   a m o u n t   of   t h e  

s o d i u m   c h l o r i d e .   The  p r e s e n c e   o f   t h i s   i m p u r i t y   i s  

u n d e s i r a b l e   f o r   some  u s e r s   o f   s o d i u m   h y d r o x i d e ,   s u c h   a s  

m a n u f a c t u r e r s   o f   s y n t h e t i c   f i b e r s .   T h e r e f o r e ,   i n   s o m e  

i n s t a n c e s ,   s o d i u m   c h l o r i d e   m u s t   be  r e m o v e d   f r o m   t h e  

s o d i u m   h y d r o x i d e   b e f o r e   t h e   c a u s t i c   s o d a   c an   be  u s e d  

c o m m e r c i a l l y .   S o d i u m   c h l o r i d e   r e m o v a l   i n c r e a s e s   t h e  

c o s t   o f   p r o d u c i n g   s o d i u m   h y d r o x i d e ,   and  e l i m i n a t i o n   o f  

t h i s   s t e p   w o u l d   a l s o   c o n s t i t u t e   a  s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t  

i n   c a u s t i c   s o d a   p r o d u c t i o n   t e c h n o l o g y .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   be  u s e d   to   p r o d u c e  

m e t a l l i c   s o d i u m .   The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   a l s o   be  u s e d  

t o   p r o d u c e   c a u s t i c   s o d a   as  a  r e l a t i v e l y   d r y ,   m o l t e n   s a l t ,  



and  w a t e r   r e m o v a l   by  e v a p o r a t i o n   d o e s   n o t   h a v e   t o   b e  

c a r r i e d   o u t .   F u r t h e r m o r e ,   s i n c e   s o d i u m   c h l o r i d e   i s  

n o t   u s e d   as  a  r e a c t a n t   in   t h e   p r o d u c t i o n  o f   c a u s t i c  

s o d a ,   t h i s   m a t e r i a l   w o u l d   n o t   be  p r e s e n t   in   t h e   s o d i u m  

h y d r o x i d e   p r o d u c t .   F i n a l l y ,   t h e   r aw  m a t e r i a l   f o r  

m e t a l l i c   s o d i u m   p r o d u c t i o n ,   s o d i u m   c a r b o n a t e ,   i s   r e a d i l y  

a v a i l a b l e   in   l a r g e   q u a n t i t i e s   as  a  r e l a t i v e l y   p u r e  

m a t e r i a l   w h i c h   c a n   be  o b t a i n e d   a t   a  r e a s o n a b l e   p r i c e .  

In   a d d i t i o n   t o   m e t a l l i c   s o d i u m   and  c a u s t i c   s o d a ,  

o t h e r   v a l u a b l e   b y - p r o d u c t s  c a n   be  o b t a i n e d   in   t h i s  

p r o c e s s .   F o r   e x a m p l e ,   h y d r o g e n   g a s   i s   p r o d u c e d   w h e n  

s o d i u m   h y d r o x i d e   i s   g e n e r a t e d   f r o m   e l e m e n t a l   s o d i u m ,  

and   t h e   e l e c t r o l y t i c   c e l l   c a n   be  o p e r a t e d   in   s u c h   a  

m a n n e r   t h a t   c a r b o n   m o n o x i d e   i s   a l s o   o b t a i n e d .   B o t h  

g a s e s   can   be  u s e d   as  f u e l s   o r   as  f e e d s t o c k s   in   t h e  

c h e m i c a l   i n d u s t r y .  

A n o t h e r   i m p o r t a n t   f e a t u r e   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s  

t h a t   i t   d o e s   n o t   p r o d u c e   b y - p r o d u c t s   w h i c h   a r e   d i f f i c u l t  

t o   m a r k e t .   In  c o n t r a s t ,   i n   t h e   p r o d u c t i o n   of   c a u s t i c  

s o d a   by  a q u e o u s   e l e c t r o l y s i s ,   c h l o r i n e   i s   p r o d u c e d  

c o n c u r r e n t l y   w i t h  s o d i u m   h y d r o x i d e .   B e c a u s e   t h e  

c h l o r i n e   m a r k e t   h a s   m a t u r e d   in   r e c e n t   y e a r s ,   t h i s  

p r o d u c t   can   be  d i f f i c u l t   t o   d i s p o s e   o f .   U n d e r   t h e s e  



c o n d i t i o n s ,   a  s l u g g i s h   c h l o r i n e   m a r k e t   h a s   a  n e g a t i v e  

i m p a c t   on  t h e   e c o n o m i c s   of   s o d i u m   h y d r o x i d e   p r o d u c t i o n .  

A c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e r e   i s   p r o v i d e d  

a  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   m e t a l l i c   s o d i u m   f r o m   m o l t e n   s o d i u m  

. c a r b o n a t e   i n   an  e l e c t r o l y t i c   c e l l   w h i c h  c o m p r i s e s   p l a c i n g  

m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   ( e . g .   s o d a   a s h )   i n   an  e l e c t r o l y t i c  

c e l l   c o n t a i n i n g   a  l i q u i d   m e t a l   ( e . g . ,   l e a d ,   t i n ,   s i l v e r   o r  

an  a l l o y )   c a t h o d e   and   an  a n o d e   ( c o n s u m a b l e   or   n o n - c o n s u m -  

a b l e ) ,   e l e c t r o l y z i n g   t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   so  t h a t  

t h e   s o d i u m   i o n   i s   r e d u c e d   i n t o   t h e   l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e  

as  m e t a l l i c   s o d i u m   and   t h e   c a r b o n a t e   i o n   r e a c t s   a t   t h e  

a n o d e   t o   f o r m   a  g a s   ( e i t h e r   c a r b o n   m o n o x i d e   or   c a r b o n  

d i o x i d e   and   o x y g e n ,   d e p e n d i n g   on  w h e t h e r   t h e   a n o d e   i s  

c o n s u m a b l e   o r   n o n - c o n s u m a b l e ) ,   a n d  r e c o v e r i n g   t h e   m e t a l l i c  

s o d i u m   f r o m   t h e   l i q u i d   m e t a l  c a t h o d e .  

The  s i n g l e   F i g u r e   i s   a  s c h e m a t i c   d i a g r a m   i l l u s t r a t -  

i n g   an  a p p a r a t u s   u s e f u l   in   c a r r y i n g   o u t   t h e   i n v e n t i o n .  

P r e v i o u s   w o r k   on  m o l t e n   c a r b o n a t e   m e l t s   h a s   i n d i c a t e d  

t h a t   c a r b o n a t e   i o n   can   be  r e m o v e d   f r o m   s o d i u m   c a r b o n a t e   b y  

o x i d a t i o n   o f   t h i s   s p e c i e s   t o   c a r b o n   d i o x i d e   and  o x y g e n  

a t   an  i n s o l u b l e  a n o d e   in   a  m o l t e n   s a l t   e l e c t r o l y t i c   c e l l .  



S e l m a n ,   J . R .   a n d   M a r u ,   H . C . ,   " P h y s i c a l   C h e m i s t r y   a n d  

E l e c t r o c h e m i s t r y   of   A l k a l i   C a r b o n a t e   M e l t s ,   w i t h  

s p e c i a l   r e f e r e n c e   t o   t h e   m o l t e n   c a r b o n a t e   f u e l   c e l l " ,  

A d v a n c e s   i n   M o l t e n   S a l t   C h e m i s t r y ,   M a m a n t o v ,  G .   a n d  

B r a u n s t e i n ,   J . ,   e d i t o r s ,   P l e n u m   P r e s s ,   N . Y . ,   N . Y . ,   v o l .  

4,  pp .   1 5 9 - 3 8 9   ( 1 9 8 1 ) .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g  

m e t a l l i c   s o d i u m   f r o m  m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   i n   a n  

e l e c t r o l y t i c   c a l l   c o n t a i n i n g   a  m o l t e n   m e t a l   c a t h o d e   a n d  

an  a n o d e .  

The  e l e c t r o l y t e   f o r   t h e   e l e c t r o l y t i c   c e l l  

c o n s i s t s   of   m o l t e n   ( f u s e d )   s o d i u m   c a r b o n a t e .   T h e  

e l e c t r o l y t e   may  a l s o   c o n t a i n   o t h e r   s a l t s ,   s u c h   a s  

b a r i u m   c a r b o n a t e   o r   l i t h i u m   c a r b o n a t e ,   w h i c h   a r e   a d d e d  

f o r   t h e   p u r p o s e   o f   d e p r e s s i n g   t h e   m e l t i n g   p o i n t   of   t h e  

s o d i u m   c a r b o n a t e .   In   g e n e r a l ,   i f   t h e   s a l t   o r   s a l t s  

a d d e d   t o   t h e   e l e c t r o l y t e   c o n t a i n   c a t i o n s   o t h e r   t h a n  

s o d i u m ,   t h o s e   c a t i o n s   m u s t   be  s u f f i c i e n t l y   d i f f i c u l t   t o  

r e d u c e   so  t h a t   t h e y   w o u l d   n o t   be  c o - r e d u c e d   t o   a  

s i g n i f i c a n t - e x t e n t   w i t h   s o d i u m .   I f   t h e   s a l t s   o r   s a l t s  

c o n t a i n   a n i o n s   o t h e r   t h a n   c a r b o n a t e ,   t h o s e   a n i o n s   m u s t  

be  s u f f i c i e n t l y   d i f f i c u l t   t o   o x i d i z e   so  t h a t   t h e  

c a r b o n a t e   i o n   r e a c t s   p r e f e r e n t i a l l y   a t   t h e   a n o d e .  



I n s o f a r   as  t h e   e l e c t r o c h e m i c a l   s t a b i l i t y   o f  

c a r b o n a t e   m e l t s   i s   c o n c e r n e d ,   i t   i s   w e l l   known  t h a t  

c a r b o n a t e   i o n   can   be  r e d u c e d   to   e l e m e n t a l   c a r b o n   a t  

s u f f i c i e n t l y   h i g h   p o t e n t i a l s .   S e l m a n ,   J . R .   and   M a r u ,  

H . C . ,   i b i d .   The  e l e c t r o l y t i c   c e l l   p o t e n t i a l   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   m u s t   be  low  e n o u g h   so  t h a t   t h e   f o r e -  

g o i n g   r e a c t i o n   d o e s   n o t   o c c u r   a t   an  a p p r e c i a b l e   r a t e   o n  

t h e   s u r f a c e   o f   t h e   m a t e r i a l   w h i c h   i s   c h o s e n   f o r   t h e  

c a t h o d e .  

D u r i n g   e l e c t r o l y s i s   of  t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e ,  

s o d i u m   i s   r e d u c e d   i n t o   t h e   c a t h o d e   as  f o l l o w s :  

The  l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e   m u s t   be  an  e l e c t r i c a l  

c o n d u c t o r   i n   w h i c h   s o d i u m   e x h i b i t s   a p p r e c i a b l e   s o l u b i l i t y  

( i . e . ,   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   0 .1   p e r c e n t   by  w e i g h t ) .   A  p u r e  

m e t a l   s u c h   as  l e a d ,   t i n   or   s i l v e r ,   o r   an  a l l o y   of   t h e s e  

m e t a l s   w h i c h   i s   l i q u i d   a t   t h e   o p e r a t i n g   t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   c e l l   w o u l d   be  u s e f u l   f o r   t h i s   p u r p o s e .  

A n o t h e r   i m p o r t a n t   c o n s i d e r a t i o n   in   t h e   s e l e c t i o n  

of   t h e   c a t h o d e   m a t e r i a l   i s   t h a t   i t   m u s t   be  c a p a b l e   o f  

p a s s i n g   t h r o u g h   t h e   s o d i u m   r e m o v a l   s t e p   w i t h o u t   e x c e s s i v e  



d e g r a d a t i o n .   In  t h e   c a s e   of   c a u s t i c   f o r m a t i o n   by  t h e  

r e a c t i o n   of   s t e a m   w i t h   s o d i u m   d i s s o l v e d   i n   t h e   c a t h o d e ,  

t h e   m e t a l   i n   t h e   c a t h o d e   m u s t   n o t   be  o x i d i z e d   e x t e n s i v e l y  

by  s t e a m   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   i n v o l v e d .   A l t e r n a t i v e l y ,  

i f   t h e   s o d i u m   i s   r e m o v e d   f r o m   t h e   c a t h o d e   by  v a c u u m  

d i s t i l l a t i o n ,   t h e   m e t a l   or   a l l o y   u s e d   as  t h e   c a t h o d e  

m u s t   e x h i b i t   a  s i g n i f i c a n t l y   l o w e r   v a p o r   p r e s s u r e   t h a n  

t h e   s o d i u m .  

The  a n o d e   c a n   be  e i t h e r   a  c o n s u m a b l e   o r   n o n -  

c o n s u m a b l e   m a t e r i a l .   A  c o n s u m a b l e   a n o d e   r e a c t s  

e l e c t r o c h e m i c a l l y w i t h   t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   a n d ;  

c o u l d   be  made   of   c a r b o n   or   g r a p h i t e .   A  n o n - c o n s u m a b l e  

a n o d e   w o u l d   be  c o n s t r u c t e d   of   a  m a t e r i a l   ( e . g .   a  c e r m e t  

or   a  m e t a l   s u c h   as   n i c k e l   or   I n c o n e l   625)   w h i c h   e x h i b i t s  

low  r e a c t i v i t y   w i t h   t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e .   S e e ,  

f o r   e x a m p l e :   U . S .   4 , 1 8 7 , 1 5 5 ,   and   U n i t e d   K i n g d o m   P a t e n t  

Nos .   2 , 0 6 9 , 5 2 9   and   2 , 0 7 8 , 2 5 9 .   P r e v i o u s   i n v e s t i g a t i o n s  

( S e l m a n   J . R .   and   M a r u ,   H . C . ,   i b i d . )   h a v e   d e m o n s t r a t e d  

t h a t   t h e   c a r b o n a t e   i o n   i s   o x i d i z e d   t o   c a r b o n   d i o x i d e   a n d  

o x y g e n   a t   t h e   a n o d e   as  f o l l o w s  :  

When  a  c o n s u m a b l e   c a r b o n   a n o d e   i s   u s e d ,   c a r b o n   m o n o x i d e  

i s   g e n e r a t e d   as  f o l l o w s  :  



The  m e t a l l i c   s o d i u m   can   be  r e c o v e r e d   f r o m   t h e  

m e t a l   c a t h o d e   by  a  n u m b e r   of   w e l l - k n o w n   t e c h n i q u e s .  

The  m e t a l l i c   s o d i u m   can   be  o x i d i z e d   by  c o n t a c t i n g   t h e  

m o l t e n   c a thode   m a t e r i a l   w i t h   w a t e r   d i s s o l v e d   in   s o d i u m  

h y d r o x i d e .   U n d e r   t h e   f o r e g o i n g   c o n d i t i o n s ,   s o d i u m  

h y d r o x i d e   f o r m a t i o n   o c c u r s   as  f o l l o w s  :  

C a u s t i c   s o d a   can   a l s o   be  p r o d u c e d   by  c o n t a c t i n g   t h e   s o d i u m  

a l l o y   d i r e c t l y   w i t h   s t e a m   as  f o l l o w s  :  

The  m e t a l l i c   s o d i u m   can   a l s o   be  r e m o v e d   f r o m   t h e  

m e t a l   c a t h o d e   by  v a c u u m   d i s t i l l a t i o n .   The  s o d i u m   v a p o r  

o b t a i n e d   by  t h i s   t e c h n i q u e   can   be  c o n d e n s e d   d i r e c t l y   t o  

m e t a l l i c   s o d i u m .   A l t e t n a t i v e l y ,   t h e   s o d i u m   m e t a l   can   b e  

r e a c t e d   w i t h   s t e a m   in   e i t h e r   t h e   s o l i d   or   g a s   p h a s e   t o  

p r o d u c e   s o d i u m   h y d r o x i d e .   S e e ,   f o r   e x a m p l e :   U n i t e d  

K i n g d o m   P a t e n t   Nos .   1 , 0 0 9 , 1 1 3   and  1 , 0 1 3 , 0 0 4   ( -1965) ;   I t o ,  

Y.  and   Y o s h i z a w a ,   S . ,   "Some  New  M o l t e n   S a l t   E l e c t r o l y t i c  

P r o c e s s e s " ,   A d v a n c e s   in   M o l t e n   S a l t   C h e m i s t r y ,   M a m a n t o v ,  



G. ,   and  B r a u n s t e i n ,   J . ,   e d i t o r s ,   P l e n u m   P r e s s ,   N . Y . ,  

N . Y . ,   v o l   4,  pp .   4 0 3 - 4 0 4   ( 1 9 8 1 ) ;   A p p l i e d   E l e c t r o c h e m i s t r y  

and  W e l d i n g ,   P a r t   I ,   B u r g e s s ,   G . W . ,   A m e r i c a n   T e c h n i c a l  

S o c i e t y ,   C h i c a g o ,   IL ,   pp .   4 2 - 4 3   ( 1 9 1 4 ) ;   The  P r i n c i p l e s  

o f   A p p l i e d   E l e c t r o c h e m i s t r y ,   2nd  e d i t i o n ,   A l l m a n d ,   A . J .  

and   E l l i n g h a m ,   H.  J .  T . ,   L o n g m a n s ,   G r e e n ,   and   C o . ,   N . Y . ,  

pp .   5 8 2 - 5 3 0   ( 1 9 2 4 ) ;   a n d ,   Kuhn ,   A.  T . ,   "The   C h l o r - A l k a l i  

I n d u s t r y " ,   i n   I n d u s t r i a l   E l e c t r o c h e m i c a l  P r o c e s s e s ,   K u h n ,  

A . T . ,   e d i t o r   E l s e v i e r   P u b l i s h i n g   C o . ,   N . Y . ,   N . Y . ,   pp .   1 0 3 -  

104  ( 1 9 7 1 ) .  

I f   s o d i u m   h y d r o x i d e   i s   p r o d u c e d   by  t h e   f o r e g o i n g  

m e t h o d s ,   any   c o n t a i n e d   m e t a l l i c   i m p u r i t i e s   c an   b e  

e l i m i n a t e d   by  t h e   a d d i t i o n   of   s u i t a b l e   o x i d i z i n g   a g e n t s ,  

r e d u c i n g   a g e n t s   o r   f l u x e s .   The  e l i m i n a t i o n   of   i r o n   f r o m  

f u s e d   c a u s t i c   s o d a   i s   a  w e l l   known  t e c h n i q u e .   F a i t h ,   K e y s ,  

and  C l a r k ' s   I n d u s t r i a l   C h e m i c a l s ,   4 t h   e d i t i o n ,   L o w e n h e i m ,  

F . A .   and   M o r a n ,   M.  K . ,   e d i t o r s ,   J o h n   W i l e y   &  S o n s ,   N . Y . ,  

N .Y.   p.  741  ( 1 9 7 5 ) .  

The  p r o c e s s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   f u r t h e r  

i l l u s t r a t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   n o n - l i m i t i n g   e x a m p l e s .  

EXAMPLE  ONE 

A p p r o x i m a t e l y   200  gm  of   r e a g e n t - g r a d e   s o d i u m  

c a r b o n a t e   was  e l e c t r o l y z e d   in   a  250  ml  ( 5 . 7   cm  d i a m e t e r )  



a l u m i n a   c r u c i b l e .   An  I n c o n e l   625  a n o d e   was  u s e d ,   a n d  

s o d i u m   was  c o l l e c t e d   in   a  1 5 0   gm  l i q u i d   l e a d   c a t h o d e .  

The  t e m p e r a t u r e   was  m a i n t a i n e d   a t   960°C   w h i c h   i s   w e l l  

a b o v e   t h e   m e l t i n g   p o i n t   of   s o d i u m   c a r b o n a t e ,   8 5 6 ° C .  

E l e c t r o l y s i s   was  c o n d u c t e d   a t   a  c e l l   p o t e n t i a l  

of   1 . 3 5   v o l t s   and  a  c u r r e n t   of   2 . 0   amps  f o r   3 .0   h r   ( t h i s  

c u r r e n t   c o r r e s p o n d s   t o   a  c a t h o d i c   c u r r e n t   d e n s i t y   of  7 . 8  

a m p s / d m 2 ) .   The  s o d i u m   c o n t e n t   o f   t h e   l e a d   c a t h o d e   w a s  

3 . 4   p e r c e n t   by  w e i g h t   w h i c h   i s   a l s o   t h e   t h e o r e t i c a l  

s o d i u m   c o n t e n t   of   t h e   c a t h o d e   c a l c u l a t e d   f r o m   F a r a d a y ' s  

l aw  a s s u m i n g   a  c u r r e n t   e f f i c i e n c y   of   100   p e r c e n t .   T h e  

d e c o m p o s i t i o n   p o t e n t i a l   of   t h e   c e l l   was  0 . 9 5   v o l t s ,   a n d  

t h e   c e l l   r e s i s t a n c e   was  0 . 2 0   o h m .  

EXAMPLE  TWO 

The  I n c o n e l   a n o d e   of   EXAMPLE  ONE  was  r e p l a c e d   w i t h  

a  0 . 6 4   c m - d i a m e t e r   c a r b o n   r o d .   The  l o w e r   end   was  l o c a t e d  

a p p r o x i m a t e l y   1 . 5   cm  f r o m   t h e   t o p   of   t h e   l i q u i d   l e a d  

c a t h o d e .   The  r e a g e n t s   and   a m o u n t s   u s e d   w e r e   t h e   s a m e  

as  i n   EXAMPLE  ONE. 

E l e c t r o l y s i s   was  c a r r i e d   o u t   f o r   3 . 0   h r .   T h e  

p o t e n t i a l   was  1 . 8   v o l t s ,   and  t h e   c u r r e n t   was  1 . 3   a m p s .  

The  t h e o r e t i c a l   s o d i u m   c o n t e n t   o f   t h e   l e a d   in   t h e   c e l l  



i s   2 . 2   p e r c e n t   by  w e i g h t .   The  m e a s u r e d   s o d i u m   c o n t e n t  

was  a l s o   2 .2   p e r c e n t .  

The  d e c o m p o s i t i o n   p o t e n t i a l   and  c e l l   r e s i s t a n c e  

in   t h i s   i n s t a n c e   w e r e   0 .2   v o l t s   and  1 . 3   o h m s ,  

r e s p e c t i v e l y .   The  d e c o m p o s i t i o n   p o t e n t i a l   in   t h i s   c a s e  

i s   s i g n i f i c a n t l y   l o w e r   t h a n   t h a t   in   t h e   c a s e   w h e r e   t h e  

n o n - c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e   was  i n v o l v e d .   H o w e v e r ,   t h e  

o p e r a t i n g   p o t e n t i a l   of   t h e   c e l l   w i t h   t h e   c a r b o n   a n o d e  

was  r e l a t i v e l y   h i g h   b e c a u s e   of   t h e   h i g h   r e s i s t a n c e   o f  

t h e   e l e c t r o l y t i c   c e l l .   The  h i g h   r e s i s t a n c e   i s   due   t o  

t h e   u n f a v o u r a b l e   s h a p e   of   t h e   a n o d e   u s e d   in   t h i s  

e x p e r i m e n t .  

EXAMPLE  THREE 

The  s o d i u m   p r e s e n t   in   a  c a t h o d e   was  r e m o v e d   b y  

o x i d a t i o n   w i t h   s t e a m .   The  c a t h o d e   was  p r e p a r e d   by  t h e  

m e t h o d   d e s c r i b e d   in   EXAMPLE  ONE  and  c o n t a i n e d   1 . 5   p e r -  

c e n t   s o d i u m   by  w e i g h t .   The  m a s s   of   a l l o y   i n v o l v e d   w a s  

4 3 . 5   gm.  The  a l l o y   was  c o m b i n e d   w i t h   4 3 . 0   gm  of   s o d i u m  

h y d r o x i d e   in   a  n i c k e l   c r u c i b l e ,   and  t h i s   m a t e r i a l   w a s  

h e a t e d   to   425°C   in   a  m u f f l e   f u r n a c e .   The  m o l t e n   s o d i u m  

h y d r o x i d e ,   p r e s e n t   on  t o p   of   t h e   m o l t e n   s o d i u m - l e a d  

a l l o y ,   was  t h e n   c o n t a c t e d   w i t h   s t e a m   a t   a t m o s p h e r i c  



p r e s s u r e   f o r   two  h o u r s .   The  c r u c i b l e   was  r e m o v e d   f r o m  

t h e   f u r n a c e   and   c o o l e d   to   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e .   T h e  

s o d i u m   c o n t e n t   o f   t h e   l e a d   was  r e d u c e d   t o   0 . 0 0 5   p e r c e n t  

b y  w e i g h t   i n   t h i s   e x p e r i m e n t   i n d i c a t i n g   t h a t _ s t e a m  

o x i d i z e d   t h e   s o d i u m   p r e s e n t   in   t h e   a l l o y .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   m e t a l l i c   s o d i u m   f r o m  

m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   in   an  e l e c t r o l y t i c   c e l l   c o m p r i s i n g :  

(a)  p l a c i n g   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   in   a n  

e l e c t r o l y t i c   c e l l   c o n t a i n i n g   a  l i q u i d  

m e t a l ' c a t h o d e   and  an  a n o d e ;  

(b)  e l e c t r o l y z i n g   t h e   m o l t e n   s o d i u m  c a r b o n a t e   s o  

t h a t   t h e   s o d i u m   i o n   i s   r e d u c e d   i n t o   t h e  

l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e   as  m e t a l l i c   s o d i u m  

and  t h e   c a r b o n a t e   i o n   r e a c t s   t o   f o r m   a  g a s  

a t   t h e   a n o d e ;   a n d ,  

(c)  r e c o v e r i n g   t h e   m e t a l l i c   s o d i u m   f r o m   t h e  

l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e .  

2.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   C l a i m  1   w h e r e i n   t h e  

l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e   i s   a  m e t a l   a l l o y   s e l e c t e d   f r o m   l e a d ,  

t i n   or   s i l v e r .  

3.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e  

l i q u i d   m e t a l  c a t h o d e   i s   l e a d .  

4.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e  

l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e   i s   c a p a b l e   of   d i s s o l v i n g   a t   l e a s t  

0 . 1   p e r c e n t   by  w e i g h t   of   m e t a l l i c   s o d i u m .  



5.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   a n y  o n e   o f   t h e  

p r e c e d i n g   C l a i m s   w h e r e i n   t h e   m e l t i n g   p o i n t   o f   t h e  

m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   i s   d e p r e s s e d   by  t h e   a d d i t i o n   o f  

a t   l e a s t   o n e   a d d i t i o n a l   s a l t .  

6.  A  p r o c e s s   as   c l a i m e d   in   a n y  o n e   o f   t h e  

p r e c e d i n g   C l a i m s   w h e r e i n   t h e   e l e c t r o l y t i c   c e l l   c o n t a i n s  

a  l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e   and  an  a n o d e   t h a t   a r e   e l e c t r i c a l l y  

i s o l a t e d   f r o m   e a c h   o t h e r .  

7.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   a n y  o n e   o f   t h e   p r e c e d -  

i n g  c l a i m s   w h e r e i n   t h e   a n o d e   i s   a  c o n s u m a b l e   a n o d e   t h a t  

r e a c t s   e l e c t r o c h e m i c a l l y   w i t h   t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e .  

8.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   C l a i m   7  w h e r e i n   t h e  

c o n s u m a b l e   a n o d e   i s   c a r b o n   o r   g r a p h i t e .  

9.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   C l a i m  7   o r   C l a i m   8 

w h e r e i n   t h e   a n o d e   i s   a  c o n s u m a b l e   a n o d e   t h a t   e l e c t r o -  

c h e m i c a l l y   r e a c t s   w i t h   t h e   c a r b o n a t e   i o n   and   p r o d u c e s  

c a r b o n   m o n o x i d e   g a s .  

10.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   a n y  o n e   of   C l a i m s   1 

t o   6  w h e r e i n   t h e   a n o d e   i s   a  n o n - c o n s u m a b l e   a n o d e   w h i c h  

i s   i n s o l u b l e   i n   or   w h i c h   e x h i b i t s   low  c h e m i c a l   r e a c t i v i t y  



to   t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e .  

1 1 .   A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   C l a i m  1 0 ,  w h e r e i n  

t h e   n o n - c o n s u m a b l e   a n o d e   i s   a  m e t a l ,   an  a l l o y   or   a  

c e r m e t .  

12 .   A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   C l a i m   10  or   C l a i m   - 1 1 ,  

w h e r e i n   t h e   a n o d e   i s   a  n o n - c o n s u m a b l e   a n o d e   w h i c h   i s  

i n s o l u b l e   o r   w h i c h   e x h i b i t s   low  c h e m i c a l   r e a c t i v i t y  

to   t h e   c a r b o n a t e   i o n   and  p r o d u c e s   c a r b o n   d i o x i d e   a n d  

o x y g e n   g a s .  

13 .   A  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   m e t a l l i c   s o d i u m  

f rom  m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   in   an  e l e c t r o l y t i c   c e l l  

c o m p r i s i n g :  

(a)  p l a c i n g   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   in   a n  

e l e c t r o l y t i c   c e l l   c o n t a i n i n g   a  l i q u i d   l e a d  

c a t h o d e   and  an  c o n s u m a b l e   c a r b o n . o r   g r a p h i t e  

a n o d e ;  

(b)  e l e c t r o l y z i n g   t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   s o  

t h a t   t h e   s o d i u m   i o n   i s   r e d u c e d   i n t o   t h e   l i q u i d  

l e a d   c a t h o d e a s   m e t a l l i c   s o d i u m   and  t h e  

c a r b o n a t e   i o n   r e a c t s   e l e c t r o c h e m i c a l l y   t o  

f o r m   c a r b o n   m o n o x i d e   gas   a t   t h e   c o n s u m a b l e  

a n o d e ;   a n d ,  



(c)  r e c o v e r i n g   m e t a l l i c   s o d i u m   f r o m   t h e   l i q u i d  

l e a d   c a t h o d e .  

14 .   A  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   m e t a l l i c   s o d i u m   f r o m  

m o l t e n  s o d i u m   c a r b o n a t e   i n   an  e l e c t r o l y t i c   c e l l   c o m p r i s -  

i n g :  

(a)  p l a c i n g   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e   i n   a n  

e l e c t r o l y t i c   c e l l   c o n t a i n i n g   a  l i q u i d   l e a d  

c a t h o d e   and  a  n o n - c o n s u m a b l e   a n o d e   w h i c h  

i s   a  m e t a l   o r   an  a l l o y   w h i c h   i s   i n s o l u b l e  

i n   o r   w h i c h   e x h i b i t s   low  c h e m i c a l   r e a c t i v i t y  

t o   t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e ;  

( b )  e l e c t r o l y z i n g   t h e   m o l t e n   s o d i u m   c a r b o n a t e  

so  t h a t   t h e   s o d i u m   i o n   i s   r e d u c e d   i n t o   t h e  

l i q u i d   l e a d   c a t h o d e   as  m e t a l l i c   s o d i u m   a n d  

t h e   c a r b o n a t e   i o n   i s   o x i d i z e d   t o   c a r b o n  

d i o x i d e   and   o x y g e n   g a s   a t   t h e   n o n - c o n s u m a b l e  

a n o d e ;   a n d ,  

(c)  r e c o v e r i n g   t h e   m e t a l l i c   s o d i u m   f r o m   t h e  

l i q u i d   l e a d   c a t h o d e .  

15 .   A  p r o c e s s   as   c l a i m e d   i n   a n y  o n e   of   t h e  

p r e c e d i n g   c l a i m s   w h e r e i n   t h e   m e t a l l i c   s o d i u m   i s   r e c o v e r e d  



f r o m   t h e   l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e   by  o x i d i z i n g   t h e   m e t a l l i c  

s o d i u m   t o   s o d i u m   h y d r o x i d e .  

16 .   A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   15 ,   w h e r e i n  

t h e   m e t a l l i c   s o d i u m   i s   o x i d i z e d   t o   s o d i u m   h y d r o x i d e   b y  

c o n t a c t i n g   t h e   l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e   w i t h   s t e a m   or   w i t h  

w a t e r   d i s s o l v e d   in   s o d i u m   h y r o x i d e .  

17 .   A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   a n y  o n e  o f   C l a i m s  

1  t o   14 ,   w h e r e i n   t h e   m e t a l l i c   s o d i u m   i s   r e c o v e r e d   f r o m  

t h e   l i q u i d   m e t a l   c a t h o d e   by  v a c u u m   d i s t i l l a t i o n .  

18.   A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   a n y  o n e   of   t h e  

p r e c e d i n g   c l a i m s   w h e r e i n   t h e   c e l l   p o t e n t i a l   i s   m a i n t a i n e d  

a t   a  s u f f i c i e n t l y   low  v a l u e   t h a t   c a r b o n a t e   i o n   i s   n o t  

r e d u c e d   to   c a r b o n   a t   t h e   c a t h o d e .  
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