
C H A P T E R  II  
L I T E R A T U R E  S U R V E Y

T h e  a im  o f  th i s  c h a p te r  is  t o  p r e s e n t  b a c k g r o u n d  in f o r m a t io n  o n  th e  
a d s o r p t io n  o f  io n ic  s u r f a c ta n t  a t  s o l id - l iq u id  in te r f a c e  a n d  s o m e  r e l a t e d  w o r k s .

2 .1  C a r b o n  B la c k

C a r b o n  b la c k  is  a  g e n e r ic  t e r m  f o r  a n  im p o r ta n t  f a m i ly  o f  p r o d u c ts  
u s e d  p r in c ip a l ly  f o r  th e  r e in f o r c e m e n t  o f  r u b b e r ,  a s  a  b l a c k  p ig m e n t ,  a n d  f o r  
its  e l e c t r ic a l ly  c o n d u c t iv e  p r o p e r t ie s .  I t  is  a  f lu f f y  p o w d e r  o f  e x t r e m e  f in e n e s s  
a n d  h ig h  s u r f a c e  a r e a ,  c o m p o s e d  e s s e n t ia l ly  o f  e le m e n ta l  c a r b o n .  P la n ts  f o r  th e  
m a n u f a c tu r e  o f  c a r b o n  b la c k  a r e  s t r a te g ic a l ly  lo c a te d  w o r ld w id e  in  o r d e r  to  
s u p p ly  th e  r u b b e r  t i r e  in d u s t r y  c o n s u m in g  7 0 %  o f  p r o d u c t io n .  A b o u t  2 0 %  is  
u s e d  f o r  o th e r  r u b b e r  p r o d u c ts  a n d  1 0 %  is u s e d  f o r  s p e c ia l  n o n - r u b b e r  
a p p l ic a t io n s .

C a r b o n  b la c k s  d i f f e r  f r o m  o th e r  fo rm s  o f  b u lk  c a r b o n  s u c h  a s  
d ia m o n d ,  g r a p h i te ,  c o k e s ,  a n d  c h a r c o a l  in  th a t  th e y  a re  p a r t i c u la te ,  c o m p o s e d  
o f  a g g r e g a te s  h a v in g  c o m p le x  c o n f ig u r a t io n s ,  q u a s i - g r a p h i t i c  in  s t r u c tu r e ,  a n d  
o f  c o l lo id a l  d im e n s io n s .  T h e y  d i f f e r  f r o m  o th e r  b u lk  c a r b o n s  in  h a v in g  th e i r  
o r ig in  in  th e  v a p o r  p h a s e  t h r o u g h  th e  th e r m a l  d e c o m p o s i t io n  a n d  th e  p a r t ia l  
c o m b u s t io n  o f  h y d r o c a r b o n s .  C a r b o n  b la c k  is  a  p r o d u c t  o f  a  p r o c e s s  
in c o r p o r a t in g  th e  la te s t  e n g in e e r in g  te c h n o lo g y  a n d  p r o c e s s  c o n t r o l s .  I ts  
p u r i ty  d i f f e r e n t ia te s  i t  f r o m  s o o ts  t h a t  a r e  im p u r e  b y - p r o d u c t s  f r o m  th e  
c o m b u s t io n  o f  c o a l  a n d  o i ls  a n d  f r o m  u s e  o f  d ie s e l  fu e ls .

T h e  a r r a n g e m e n t  o f  c a r b o n  a to m s  in  c a r b o n  b la c k  h a s  b e e n  w e l l  
e s ta b l i s h e d  b y  x - r a y  d i f f r a c t io n  m e th o d .  C a r b o n  b la c k  c a n  h a v e  a  d e g e n e r a te d  
g r a p h i t i c  c r y s ta l l i t e  s t r u c tu r e .  W h e r e a s  g r a p h i te  h a s  th r e e - d im e n s io n a l  o rd e r ,
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as se e n  in  th e  m o d e l s tru c tu re  o f  F ig u re  2 .1 , c a rb o n  b la c k  h a s  tw o -d im e n s io n a l 
o rd er. T h e  x -ra y  d a ta  in d ic a te d  th a t  c a rb o n  b la c k  c o n s is ts  o f  w e ll-d e v e lo p e d  
g ra p h ite  s tru c tu re  p la te le ts  s ta c k e d  ro u g h ly  p a ra lle l to  o n e  a n o th e r  b u t ra n d o m  
in  o r ie n ta tio n  w ith  re sp e c t to  a d ja c e n t lay e rs .

Figure 2.1 A to m ic  s t r u c tu r a l  m o d e ls  o f  ( a ) ,  g r a p h i te ,  a n d  (b ) ,  c a r b o n  b la c k  
( B a k e r  e t a l., 1 9 9 2 ).

2.2 Nature of Surfactant

A  s u r f a c ta n t  o r  s u r f a c e - a c t iv e  a g e n t  h a s  a  c h a r a c te r i s t i c  m o le c u la r  
s t r u c tu r e  c o n s i s t in g  o f  h y d r o p h i l ic  ( w a te r - lo v in g )  w h ic h  is u s u a l ly  p o la r  g r o u p  
a n d  h y d r o p h o b ic  ( w a te r - h a t in g )  w h ic h  is u s u a l ly  h y d r o c a r b o n  o r  n o n  p o la r



g ro u p .  O n e  o f  im p o r ta n t  p r o p e r t ie s  o f  s u r f a c ta n t  is  to  a d s o r b  o n to  th e  s u r f a c e  
o r  in te r f a c e  o f  s y s te m  r e s u l t in g  in  d e c r e a s in g  th e  s u r f a c e  o r  in te r f a c ia l  te n s io n  
o f  th e  m e d iu m  in  w h ic h  it  is  d i s s o lv e d .

D e p e n d in g  o n  th e  n a tu r e  o f  h y d r o p h i l ic  g r o u p ,  s u r f a c ta n ts  a re  
c la s s i f ie d  in to  f o u r  m a in  g r o u p s ;

1. A n io n ic .  T h e  s u r f a c e - a c t iv e  p o r t io n  o f  m o le c u le  b e a r s  a  n e g a t iv e  
c h a r g e ,  f o r  e x a m p le ,  s o d iu m  d o d e c y l  s u l f a te  (C H 3 (C H 2) i i S 0 4'  N a +).

2 . C a t io n ic .  T h e  s u r f a c e - a c t iv e  p o r t io n  o f  m o le c u le  b e a r s  a  p o s i t iv e  
c h a r g e ,  f o r  e x a m p le ,  c e ty l t r im e th y l  a m m o n iu m  b r o m id e
( C H 3 ( C H 2) 15N +( C H 3) 3B r \

3 . N o n io n ic .  T h e  s u r f a c e - a c t iv e  p o r t io n  b e a r s  n o  a p p a r e n t  io n ic  
c h a rg e ,  f o r  e x a m p le ,  p o ly o x y e th y le n e  a lc o h o l  ( C nH 2n+i ((วC H 2C H 2) 111 O H ) .

4 . Z w i t te r io n ic .  B o th  p o s i t iv e  a n d  n e g a t iv e  c h a r g e  a r e  p r e s e n t  in  th e  
s u r f a c e - a c t iv e  p o r t io n ,  f o r  e x a m p le  la u r a m id o p r o p y lb e ta in e  
( C H 2)3N +( C H 3)2C H 2C O O ‘).

A  s in g le  m o le c u le  o f  s u r f a c ta n t  is  c a l le d  m o n o m e r ,  a n d  a t  s u f f ic ie n t  
c o n c e n t r a t io n  in  s o lu t io n ,  m o n o m e r s  o r  s u r f a c ta n t  m o le c u le s  w i l l  n u c le a te  to  
fo rm  a g g r e g a te s  c a l le d  m ic e l le s .  T h is  p r o c e s s  is  c a l le d  m ic e ll iz a tio n  th a t  is 
d e m o n s t r a te d  in  F ig u r e  2 .2  a n d  th e  lo w e s t  to ta l  s u r f a c ta n t  c o n c e n t r a t io n  a t 
w h ic h  m ic e l le s  a r e  p r e s e n t  is  c a l le d  c r i t ic a l  m ic e l le  c o n c e n t r a t io n  (C M C ) .

M o n o m e r M ic e l le

F i g u r e  2 .2  M ic e l l i z a t io n  p r o c e s s  ( R o s e n ,  1 9 8 9 ) .
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N o r m a l  m ic e l le s ,  w h ic h  h a v e  h y d r o p h o b ic  p a r t  in  th e  in te r io r  a n d  h y d r o p h i l ic  
p a r t  in  th e  e x te r n a l  s o lv e n t ,  a r e  f o r m e d  in  a q u e o u s  s o lu t io n s .  I n v e r s e  m ic e l le s ,  
w h ic h  h a v e  h y d r o p h i l ic  p a r t  in  th e  in te r io r  a n d  h y d r o p h o b ic  p a r t  o n  th e  
o u ts id e ,  a r e  f o r m e d  in  th e  n o n  p o la r  s o lv e n ts .  F ig u r e  2 .3  i l lu s t r a te s  th e  p ic tu r e  
o f  n o r m a l  a n d  r e v e r s e  m ic e l le s .

N o r m a l  m ic e l le  I n v e r s e  m ic e l le
F ig u r e  2 .3  N o r m a l  a n d  in v e r s e  m ic e l le  ( R o s e n ,  1 9 8 9 ) .

2 .3  I n t e r a c t io n  I n v o lv e d  S u r f a c t a n t  A d s o r p t io n

B r o a d ly ,  th e  in te r a c t io n s  m a y  b e  c la s s i f ie d  a s  b e in g  e i th e r  e le c t r ic a l  o r  
s p e c i f ic ,  o f te n  r e f e r r e d  to  a s  c h e m ic a l .  U s e  o f  th e  la t t e r  t e r m  d o e s  n o t  
n e c e s s a r i ly  m e a n  th a t  c h e m ic a l  b o n d s  a re  fo rm e d .  T h e  s u r f a c e s  o f  m a n y  
s o l id s  c a r r y  a  n e t  c h a r g e  u n d e r  a  r a n g e  o f  s o lu t io n  c o n d i t io n s ,  a n d  th i s  c h a r g e  
c a n  b e  e x p e c te d  to  h a v e  a  d r a s t ic  e f f e c t  o n  th e  a d s o r p t io n  o f  io n ic  s u r f a c ta n ts .

2 .3 .1  E le c t r ic a l  I n te r a c t io n s
B e c a u s e  th e  s u r f a c e  is  c h a rg e d ,  e le c t r o n e u t r a l i ty  m u s t  b e  

p r e s e r v e d  b y  a n  e q u a l  a n d  o p p o s i te  c h a r g e  o n  th e  l iq u id  s id e  o f  th e  in te r f a c e .  
A  g e n e r a l ly  a c c e p te d  v ie w  o f  th e  c h a r g e  d i s t r ib u t io n  o n  th e  f lu id  s id e  o f  th e  
in te r f a c e  is  r e f e r r e d  to  th e  e le c tr ic a l d o u b le  la y e r  a p p r o a c h .

T h e  d o u b le  la y e r  c o n s is t s  o f  c o m p a c te d  o r  a d s o r b e d  la y e r , 
c a l le d  S te rn  la y e r  a n d  d i f f u s e  la y e r . T h e  c o m p a c t  r e g io n  c a n  b e  d iv id e d  in to
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in n e r  H e lm h o ltz  p la n e ,  lo c a te d  a t  th e  s u r f a c e  o f  la y e r  o f  S te m  a d s o r b e d  io n s  
a n d  o u te r  H e lm h o ltz  p la n e ,  lo c a te d  o n  th e  p la n e  o f  c e n te r s  o f  th e  n e x t  la y e r  o f  
io n s ,  m a r k in g  th e  b e g in n in g  o f  th e  d i f f u s e  la y e r . T h e  s c h e m a t ic  r e p r e s e n ta t io n  
o f  e l e c t r ic a l  d o u b le  la y e r  is  s h o w n  in  F ig u r e  2 .4 ,  w h ic h  i l lu s t r a te s  th e  s te e p ly  
s lo p e d  S te r n  la y e r  a n d  th e  g r a d u a l ly  s lo p e d  d i f f u s e  la y e r .

T h e r e  is  a  t e r m  o f te n  a s s o c ia te d  w i th  e le c t r ic a l  d o u b le  la y e r  is  
th e  z e ta  p o te n t ia l  o r  e le c tro k in e tic  p o te n t ia l .  I t  is  t h e  p o te n t ia l  o f  t h e  c h a r g e d  
s u r f a c e  a t  th e  p la n e  o f  s h e a r  b e tw e e n  p a r t ic le  a n d  th e  s u r r o u n d in g  s o lu t io n  a s  
th e  p a r t i c le  a n d  th e  s o lu t io n  m o v e  w i th  r e s p e c t  to  e a c h  o th e r .  Z e ta  p o te n t ia l  is  
o b ta in e d  f r o m  e le c t r o p h o r e t ic  m e a s u r e m e n ts .

2 .3 .2  S p e c i f ic  I n te r a c t io n s
T h e r e  a r e  a  n u m b e r  o f  p o te n t ia l ly  im p o r ta n t  in te r a c t io n s  o th e r  

th a n  e le c t r ic a l  o n e .  In  a d s o r b e d  f i lm s  a t  a ll  b u t  lo w  c o v e r a g e s  th e  h y d r o p h o b ic  
ta i l s  o f  s u r f a c ta n t  m o le c u le s  a r e  in  c lo s e  m u tu a l  p r o x im i ty  a n d  m a y  a g g r e g a te  
in  s o m e  w a y  a t  th e  s u r f a c e  u n d e r  th e  in f lu e n c e  o f  h y d r o p h o b ic  in te r a c t io n s .  
T h e s e  a t t r a c t iv e  c h a in - c h a in  in te r a c t io n s  le a d  to  e n h a n c e d  a d s o r p t io n ,  g iv in g  a 
n e g a t iv e  c o n t r ib u t io n  to  th e  a d s o r p t io n  e n e r g y  ( A v e y a r d ,  1 9 8 7 ) .

A  s im i la r  k in d  o f  a t t r a c t iv e  h y d r o p h o b ic  in te r a c t io n  is  p o s s ib le  
b e tw e e n  s u r f a c ta n t  c h a in s  a n d  h y d r o p h o b ic  s u r f a c e s  in  w a te r .  W h e r e a s  c h a in -  
c h a in  in te r a c t io n s  a r e  la r g e ly  a b s e n t  a t  lo w  s u r f a c e  c o v e r a g e .  T h e  c h a in - s o l id  
in te r a c t io n s  w i l l  b e  m o s t  in  e v id e n c e  a t  lo w  c o v e r a g e ,  a n d  th u s  e n h a n c e  th e  
e a r ly  s ta g e  o f  a d s o r p t io n  ( A v e y a r d ,  1 9 8 7 ) .



8

2 .4  S u r f a c t a n t  A d s o r p t io n  I s o t h e r m

T h e  a d s o r p t io n  i s o th e r m  f o r  a  m o n o is o m e r ic  s u r f a c ta n t  w a s  f i r s t  
a p p e a r e d  in  th e  w o r k  o f  S o m a s u n d a r a n  a n d  F u e r s te n a u  in  1 9 6 6 . T h e  
s c h e m a t ic  d ia g r a m  o f  a  ty p ic a l  a d s o r p t io n  i s o th e r m  f o r  m o n o is o m e r ic  
s u r f a c ta n t  w a s  i l lu s t r a te d  in  F ig u r e  2 .5 . T h e  a d s o r p t io n  i s o th e r m  w a s  d iv id e d  
in to  th r e e  ( o r  fo u r )  d is t in c t  r e g io n s  a s  fo l lo w s :

R e g io n  I is  c o m m o n ly  r e f e r r e d  to  a s  th e  H e n ry  ’ร L a w  re g io n  b e c a u s e  
in  th is  r e g io n  m o n o is o m e r ic  s u r f a c ta n t  i s o th e r m s  a re  l in e a r  a n d  h a v e  a  s lo p e  o f  
u n i ty .  In  th e  H e n r y ’s la w  r e g io n ,  s u r f a c ta n t  a d s o r p t io n  is  th e  r e s u l t  o f  
m o n o m e r  in te r a c t io n s  w i th  th e  s u r f a c e .  T h e r e  is  l i t t le  o r  n o  in te r a c t io n  
b e tw e e n  in d iv id u a l  a d s o r b e d  s u r f a c e  io n s .

R e g io n  II  is  c h a r a c te r iz e d  b y  a  s h a r p ly  in c r e a s e d  i s o th e r m  s lo p e  
r e la t iv e  to  th e  s lo p e  in  th e  H e n r y ’s L a w  r e g io n .  T h is  is  a  g e n e r a l  in d ic a t io n  o f  
th e  o n s e t  o f  c o o p e r a t iv e  e f f e c t s  b e tw e e n  a d s o r b e d  m o le c u le s .

I t  is  w id e ly  a c c e p te d  th a t  th is  c o o p e r a t iv i ty  c o n s i s t s  o f  fo r m a t io n  o f  
m ic e l le - l ik e  a g g r e g a te s  o f  a d s o r b e d  s u r f a c ta n ts .  T h e s e  a g g r e g a te s  a re
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fre q u e n tly  c a lle d  a d m ic e lle s  o r h e m im ic e lle s , d e p e n d in g  o n  w h e th e r  th e ir  
m o rp h o lo g y  is  v ie w e d  as lo c a l b ila y e rs  o r lo c a l m o n o la y e rs , an d  th e  tra n s it io n  
p o in t f ro m  R e g io n  I to  R e g io n  II is c a lle d  th e  critica l adm icelle  concen tra tion  
(C A C ) o r  hem im icelle  concen tra tion  (H M C ). A s th e  d r iv in g  fo rc e  fo r  m ic e lle  
fo rm a tio n  is  th e  ta i l- ta il  in te ra c tio n s  in  th e  m ic e lle s , so  fo r  a d m ic e lle s  an d  
h e m im ic e lle s  th e ir  fo rm a tio n  is  d riv e n  b y  h y d ro p h o b ic  in te ra c tio n s  b e tw e e n  
ta il  g ro u p s . S c a m e h o m  e t al., (1 9 8 2 ) d e m o n s tra te d  th a t  h e m im ic e lle s  firs t 
fo rm e d  o n  th e  m o s t e n e rg e tic  su rfa c e  sites . C ases  a n d  V ilie ra s , (1 9 9 2 ) h av e  
re p re s e n te d  e v id e n c e  to  in d ic a te  th a t  th e  re a so n  fo r  th e  fo rm a tio n  o f  th e se  
a g g re g a te s  lo c a lly  o r p a tc h w ise  a t th e  in te rfa c e  is d u e  to  th e  h e te ro g e n e ity  o f  
th e  su rfa c e .

R e g io n  I I I  is c h a ra c te r iz e d  b y  a  d e c re a se  in  th e  iso th e rm  s lo p e  
re la tiv e  to  th e  s lo p e  in  R e g io n  II, th e  c h a n g e  in  s lo p e  m a y  b e  ab ru p t, as in  th e  
sc h e m a tic , o r  it m a y  b e  g ra d u a l. A n  e x p la n a tio n  fo r  th is  c h a n g e  in  s lo p e  is 
th a t  w ith  in c re a s in g  a d s o rp tio n  o f  su rfa c ta n ts , th e  s u rfa c e  b e c o m e s  lik e - 
c h a rg e d  to  th e  s u rfa c ta n t an d  th e  su rfa c e  b e g in s  to  re p e l th e  su rfa c ta n t ions. 
H o w e v e r , th is  m e c h a n is m  c a n n o t b e  th e  e x p la n a tio n  fo r  th e  sa m e  iso th e rm  
sh a p e  fo r  n o n io n ic  su rfa c ta n t a d so rp tio n .

R e g io n  I V  is th e  p la te a u  a d so rp tio n  re g io n  fo r su rfa c ta n ts . G en e ra lly , 
th e  R e g io n  II I /R e g io n  IV  tra n s it io n  o ccu rs  a p p ro x im a te ly  a t th e  C M C  o f  th e  
su rfa c ta n t, an d  re fle c ts  th e  e f fe c t  o f  m ic e lle  fo rm a tio n  o n  th e  c h e m ic a l 
p o te n tia l  o f  s u rfa c ta n t m o n o m e rs , ju s t  as th e  fo rm a tio n  o f  m ic e lle s  a ffe c ts  th e  
v a r ia tio n  o f  su rfa c e  te n s io n  w ith  su rfa c ta n t c o n c e n tra tio n . In  so m e  sy s tem s, 
h o w e v e r , th e  R e g io n  II I /R e g io n  IV  tra n s itio n  can  b e  re a c h e d  w h e n  th e  su rfa c e  
b e c o m e s  sa tu ra te d  w ith  a d s o rb e d  su rfa c ta n t. F o r th e  a d s o rp tio n  o f  su rfa c tan ts  
fro m  a q u e o u s  so lu tio n s , th is  w ill  c o rre sp o n d  to  b ila y e r  c o m p le tio n  fo r  io n ic  
s u rfa c ta n ts  a d so rb e d  o n  o p p o s ite ly  c h a rg e d  su rfa c e s , o r  to  m o n o la y e r 
c o m p le tio n  fo r a d so rp tio n  o n  h y d ro p h o b ic  su rfaces .
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E quilib rium  su rfac tan t co n cen tra tio n  (m M ) 
F ig u r e  2 .5  T y p ic a l su rfa c ta n t a d so rp tio n  iso th e rm .

2 .5  A d s o r p t io n  o f  S u r f a c t a n t  o n  H y d r o p h o b ic  S u r fa c e

O b v io u s ly  th e  n a tu re  o f  so lid  su rfa c e  p la y s  a c ru c ia l ro le  in  th e  
a d s o rp tio n  o f  su rfa c ta n ts  a t s o lid - liq u id  in te rfa c e , a lth o u g h  in  m a n y  re p o r te d  
s tu d ie s  th e  n a tu re  o f  th e  su rfa c e  is n o t d e fin ed . B ro a d ly , a d s o rb e n ts  can  b e  
d iv id e d  in to  tw o  c la sse s , hydrophilic  (o r  p o la r)  a n d  hydrophob ic  (o r  n o n p o la r) . 
S ilic a te s , in o rg a n ic  o x id es  an d  h y d ro x id e s , n a tu ra l f ib e rs  a n d  p ro te in a c e o u s  
m a te r ia ls  h a v e  h y d ro p h ilic  su rfa c e s , w h e re a s  th e  s u rfa c e s  o f  a n u m b e r  o f  
c a rb o n a c e o u s  m a te r ia ls  an d  p o ly m e rs  a re  h y d ro p h o b ic . T h is  w o rk  w ill  re v ie w  
re se a rc h  w o rk  o n  a d s o rp tio n  s tu d ie s  o n to  h y d ro p h o b ic  su rfa c e , e sp e c ia lly  
c a rb o n a c e o u s  m a te r ia ls .

G re e n w o o d  et a l ,  (1 9 6 8 ) an d  D ay  et al., (1 9 6 7 ) s tu d ie d  th e  a d so rp tio n  
o f  an  a n io n ic  su rfa c ta n t, so d iu m  d o d e c y l su lfa te  (S D S ) a t c a rb o n /a q u e o u s  
so lu tio n  in te rfa c e . T h ey  fo u n d  th a t  th e  re su lts  fo r c a rb o n  b la c k , S p h e ro n  6,
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w e re  L a n g m u ria n  sh a p e , a n d  th e  p la te a u  a d s o rp tio n  o c c u rre d  a t C M C . 
H o w e v e r , th e  re su lts  fo r  G ra p h o n , h e a t- tre a te d  S p h e ro n  6 , w e re  d if fe re n t. 
T h e re  w a s  a  m a rk e d  in f le c tio n  in  th e  iso th e rm , w h ic h  s ta r te d  to  r is e  a  s e c o n d  
tim e  a t a re a  p e r  S D S  io n  o f  a b o u t 0 .7 2  n m 2 an d  th e  a re a  a t th e  p la te a u  lev e l 
b e in g  a b o u t 0 .4 3  n m 2. A t  lo w  c o v e ra g e , S D S  w a s  a s su m e d  to  a d so rb  p a ra lle l 
to  th e  su rfa c e  as a  re su lt  o f  h y d ro p h o b ic  c h a in -su rfa c e  in te ra c tio n s , a n d  a t h ig h  
c o v e ra g e  it w a s  e x p e c te d  to  a d so rb  v e r tic a lly  to  th e  su rfa c e , a  re su lt  fro m  
c h a in -c h a in  in te ra c tio n s . M o re o v e r , th e y  a lso  in v e s tig a te d  th e  sy s te m  
G ra p h o n  a n d  0.1 M  N a C l in te rfa c e , a n d  fo u n d  th a t  th e  in f le c tio n  p o in t 
a p p e a re d  to  b e  a b sen t, th e  p la te a u  a d s o rp tio n  w a s  a c h ie v e d  a t a  lo w e r S D S  
c o n c e n tra tio n , a n d  th e  a re a  p e r  m o le c u le  in  p la te a u  re g io n  w a s  re d u c e d  b y  th e  
p re se n c e  o f  sa lt.

Z e tt le m o y e r  (1 9 6 8 ) a lso  s e a rc h e d  th e  a d so rp tio n  o f  S D S  o n  G ra p h o n  
b u t fu rth e r  in v e s tig a te d  th e  so d iu m  a d so rp tio n  iso th e rm , fo llo w e d  w ith  
ra d io ta g g e d  so d iu m . T h e  c u r io u s  p h e n o m e n o n  fo u n d  fro m  h is  e x p e r im e n ts  
w a s  th a t th e  a m o u n t o f  so d iu m  io n s (N a +) ta k e n  u p  w a s  less  th a n  d o d e c y l ion s 
(D S ')  b e lo w  th e  C M C  an d  g re a te r  th a n  DS" a b o v e  th e  C M C , w h e re  th e  
a d so rb e d  D S ' f ilm  to o k  u p  N a + p re fe re n tia lly  le a v in g  m ic e lle s  d e fic ie n t. 
F u r th e rm o re , th e  a d d itio n  o f  c a lc iu m  (C a ++) to  th e  S D S / G ra p h o n  sy s te m  a lso  
sh o w e d  so m e  in te re s tin g  re su lts . T h e  C a ++ e n h a n c e d  th e  a d s o rp tio n  o f  S D S , 
s in c e  Ca"1̂  re d u c e d  re p u ls io n  b e tw e e n  th e  h e a d  g ro u p s .

F o r  p a p e r  in d u s try , th e  f lo ta tio n  te c h n iq u e  h a s  b e e n  u se d  as a  m a jo r 
te c h n o lo g y  fo r  o b ta in in g  a  re c y c le d  f ib e r  w ith  s im ila r  p ro p e r tie s  to  th e  o rig in a l 
fib e r . In k  re m o v a l fro m  w a s te p a p e r  u s in g  flo ta tio n  te c h n iq u e  is b a s e d  o n  th e  
p h y s ic o c h e m ic a l d if fe re n c e s  b e tw e e n  f ib e r  a n d  in k  p a r tic le s . T h e  fu n d a m e n ta l 
a sp e c ts  o f  d e in k in g  flo ta tio n  h av e  b e e n  in v e s tig a te d  b y  m a n y  re se a rc h e rs  in 
o rd e r  to  u n d e rs ta n d  th e  in te ra c tio n  o f  th e  c o lle c to r  c h e m is try  an d  to  so lv e  
p ro b le m s  in  re c y c lin g  w a s te  p ap er.
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O liv e ira  a n d  T o re m  (1 9 9 6 ) in v e s tig a te d  th e  e f fe c t  o f  so m e  m e ta llic  
c a tio n s  o n  d e in k in g  flo ta tio n . C a lc iu m , m a g n e s iu m , a n d  a lu m in iu m  io n s  w e re  
u se d  as c o u n te r io n s  a n d  so d iu m  s te a ra te  u se d  as c o lle c to r  to  o b se rv e  th e  
f lo a ta b ility  o f  ink s. T h e  re su lts  in d ic a te d  th a t in  th e  p re s e n c e  o f  c a lc iu m , an  
in c re a se  in  f lo a ta b ilty  w a s  v e r if ie d  p ro b a b ly  d u e  to  c a lc iu m /c o lle c to r  sa lt 
p re c ip ita t io n  o n  in k  su rfa c e . In  th e  p re se n c e  o f  m a g n e s iu m  a n d  a lu m in iu m  
sp e c ie s , a n  in c re a se  in  f lo a ta b ility  o f  in k  w as  n o te d  fo r  p H  ra n g e s  re la te d  to  
th e  c o n c e n tra tio n  o f  h y d ro x y  c o m p le x e s  o f  m e ta ls  (M g (O H )+, A l(O H )+, an d  
A l(O H )2+) a n d  m e ta llic  h y d ro x id e s  (M g (O H )2(s), an d  A l(O H )3(s)).

F ro m  su c h  w o rk , th e  m e c h a n ism  o n  f lo a ta b ility  o f  in k  p a r tic le s  w as  
su p p o rte d  b y  th e  p re c ip ita t io n  m e c h a n ism , b u t th e re  is n o  o b se rv a tio n  o f  
b e h a v io r  b e lo w  th e  p re c ip ita tio n

R iv ie llo  (1 9 9 7 ) s tu d ie d  th e  m e c h a n ism  o f  th e  c o lle c to r  c h e m is try  in  
f lo ta tio n  d e in k in g  fo c u s in g  o n  th e  a d so rp tio n  o f  su rfa c ta n ts ; so d iu m  o c ta n o a te  
(Cg), so d iu m  d o d e c a n o a te  (C l2) an d  S D S  o n  c a rb o n  su rfa c e s  a n d  c a lc iu m . T h e  
re su lts  fro m  th e  e x p e r im e n ts  d e m o n s tra te d  th a t  c o o p e ra tiv e  a d s o rp tio n  o f  
su rfa c ta n ts  an d  c a lc iu m  o cc u rre d . A ll su rfa c ta n ts  re a d ily  a d s o rb e d  o n  th e  
c a rb o n  su rfa c e s , p re su m a b ly  w ith  a ta il-d o w n  a n d /o r  ly in g -d o w n  o rie n ta tio n . 
C a lc iu m  a lso  a d so rb e d  o n to  th e  c a rb o n  an d  w a s  re sp o n s ib le  fo r  d im in ish e d
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