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SEPARATION AND PURIFICATION METHODS, 1 4 ( 1 ) ,  127-148 (1985) 

SEPARATIONS USING APHRONS 

F e l i x  S e b b a  

D e p a r t m e n t  o f  C h e m i c a l  E n g i n e e r i n g ,  

V i r g i n i a  P o l y t e c h n i c  I n s t i t u t e  a n d  S t a t e  U n i v e r s i t y  
B l a c k s b u r g ,  V i r g i n i a  24061  

INTRODUCTION 

T h e  r e c e n t  d e v e l o p m e n t  o f  two n o v e l  c o l l o i d a l  

s y s t e m s  h a s  o p e n e d  up  new a v e n u e s  f o r  s e p a r a t i o n  
t e c h n i q u e s ,  some v e r y  p o w e r f u l .  On t h e  s u r f a c e  t h e  two 

s y s t e m s  a p p e a r  v e r y  d i f f e r e n t ,  b u t  t h e y  b o t h  h a v e  o n e  

common f e a t u r e ,  n a m e l y  t h e y  h a v e  o n e  p h a s e ,  e i t h e r  

l i q u i d  o r  gas ,  i n  a v e r y  f i n e l y  c o m m i n u t e d  f o r m ,  

s u r r o u n d e d  b y  a n  a q u e o u s  s o a p y  s h e l l .  P h a s e s  i n  t h i s  

e n c a p s u l a t e d  form h a v e  b e e n  named a p h r o n s  b e c a u s e  t h e y  

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

c o n s t r u c t e d .  An e x a m p l e  o f  a g i a n t  gas  a p h r o n  i s  a 

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

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

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

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

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

c o m p r i s e  a v e r y  l a r g e  n u m b e r  o f  s p h e r i c a l  a p h r o n s .  T h e  

e s s e n t i a l  d i f f e r e n c e  i s  s i m p l y  o n e  o f  c r o w d i n g .  When 
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128 SEBBA 

t h e  e n c a p s u l a t e d  s o a p  b u b b l e s  a r e  o f  c o l l o i d a l  
d i m e n s i o n s ,  u s u a l l y  b e t w e e n  2 5  t o  100 m i c r o n s  i n  
d i ame te r ,  t h e  s y s t e m  i s  c a l l e d  c o l l o i d a l  g a s  a p h r o n s ,  
o r  C G A .  S i m i l a r  s t r u c t u r e s  e x i s t  i n  w h i c h  t h e  i n t e r n a l  
c o r e  w i t h i n  t h e  s o a p y  f i l m  is a l i q u i d  w h i c h  i s  

i m m i s c i b l e  w i t h  w a t e r .  T h e s e  c o u l d  b e  k n o w n  a s  
c o l l o i d a l  l i q u i d  a p h r o n s ,  o r  CLA. T h e y  a r e  t h e  u n i t s  
f o r  a t y p e  o f  b i l i q u i d  foam, S e b b a ' ,  i n  w h i c h  water  i s  

t h e  c o n t i n u o u s  p h a s e ,  a n d  w h i c h  h a s  b e e n  c a l l e d  a 
p o l y a p h r o n ;  S e b b a 2 ,  P o l y a p h r o n s  c a n  b e  made  w h i c h  
c o n t a i n  u p  t o  96% by v o l u m e  o f  a p h r o n s ,  w h i c h  a r e  
m i c r o n  o r  s u b - m i c r o n  i n  s i z e  a n d  w h i c h  a r e  d i s p e r s e d  i n  
45 o f  water .  I f  p r o p e r l y  p r e p a r e d  t h e s e  a r e  s t a b l e  

e n o u g h  t o  b e  s t o r e d  f o r  y e a r s  w i t h o u t  d e t e r i o r a t i o n .  
B o t h  t h e s e  s y s t e m s ,  e i t h e r  o n  t h e i r  own,  or i n  
c o m b i n a t i o n  h a v e  r e m a r k a b l e  c a p a b i l i t i e s  i n  s e p a r a t i o n  
t e c h n i q u e s .  

1 .  C o l l o i d a l  Gas A p h r o n s ,  ( C G A ' s )  

T h e s e  were f i r s t  p r o p o s e d  i n  S e b b a 3 ,  u n d e r  t h e  
name m i c r o f o a m s .  S u b s e q u e n t  e x p e r i e n c e  w i t h  t h e m  h a s  
s u g g e s t e d  t h a t  t h e  p r e s e n t  name i s  m o r e  a p p r o p r i a t e .  
F o r  s e v e r a l  y e a r s ,  t h e y  were p r o d u c e d ,  a s  o r i g i n a l l y  
p r o p o s e d ,  by  t h e  v e r y  r a p i d  f l o w  o f  a 10'3bf a q u e o u s  
s o l u t i o n  o f  a s u r f a c t a n t  t h r o u g h  a v e n t u r i  t h r o a t  w h e r e  
e n t r y  o f  g a s  was p e r m i t t e d  t h r o u g h  a n  e x t r e m e l y  n a r r o w  
c h a n n e l ,  u s u a l l y  u n d e r  s l i g h t  p r e s s u r e ,  By r e c y c l i n g  
s e v e r a l  t imes  i t  i s  p o s s i b l e  t o  i n c o r p o r a t e  u p  t o  6 5 5  
o f  gas  i n  t h e  w a t e r ,  w i t h  gas  a p h r o n s  a b o u t  2 5  m i c r o n s  
u p w a r d s  i n  d i a m e t e r .  Gas a p h r o n s  l e s s  t h a n  2 5  m i c r o n s  
i n  d i a m e t e r  a r e  t r a n s i e n t  a n d  s o o n  d i s a p p e a r  b e c a u s e  o f  
t h e  e x c e s s  p r e s s u r e  i n s i d e  t h e m .  T h i s  p r e s s u r e  i s  

i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  d i a m e t e r  so  t h e  sma l l e r  
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SEPARATIONS USING APHRONS 129 

a p h r o n s  l o s e  t h e i r  gas  t o  t h e  l a r g e r  by  d i f f u s i o n .  A s  

t h e  a p h r o n s  a r e  s t i l l  s p h e r i c a l  a n d  d o  n o t  c o a l e s c e ,  
t h e  s y s t e m  f l o w s  v e r y  e a s i l y  a n d  c a n  b e  pumped t o  t h e  
p l a c e  o f  u t i l i s a t i o n .  T h e  d i s a d v a n t a g e  o f  t h e  v e n t u r i  
m e t h o d  I s  t h a t  i t  r e q u i r e s  a p o w e r f u l  c i r c u l a t i n g  pump 
a s  w e l l  a s  t h e  n e e d  f o r  r e o y c l i n g , T h i s  i n t r o d u c e s  
p r o b l e m s  f o r  s c a l e  u p .  

An i m p r o v e d  m e t h o d  w h i c h  i s  s i m p l e r  i n  d e s i g n  h a s  
r e c e n t l y  b e e n  p e r f e c t e d ;  S e b b a 4  . I t  i n v o l v e s  a 
h o r i z o n t a l  d i s c  w h i c h  r o t a t e s  v e r y  r a p i d l y  ( a b o v e  4 0 0 0  
r p m )  a n d  i s  p o s i t i o n e d  a b o u t  t w o  c e n t i m e t e r s  be low t h e  
s u r f a c e  of t h e  s u r f a c t a n t  s o l u t i o n .  T h e  d i s c  i s  m o u n t e d  
b e t w e e n  two v e r t i c a l  b a f f l e s  w h i c h  e x t e n d  w e l l  a b o v e  
t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l u t i o n .  S u c h  a d e v i c e  w i l l  make 

t h r e e  l i t e r s  o f  C G A  i n  a few s e c o n d s  a n d  c o u l d  e a s i l y  
b e  s c a l e d - u p  f o r  l a r g e  s c a l e  p r o d u c t i o n ,  a t  a c o s t  
e s t ima ted  t o  b e  l e s s  t h a n  1 KWH o f  e l e c t r i c i t y  f o r  
10000 l i t e r s  o f  C G A .  A f u l l  a c c o u n t  o f  t h e  p r o p e r t i e s  
of C G A  w i l l  be f o u n d  i n  S e b b a 5 .  

C G A ' s  c a n  b e  u s e d  f o r  s e p a r a t i o n s  i n  t h e  f o l l o w i n g  
c a t e g o r i e s : -  

( a )  S t r i p p i n g  o f  d i s s o l v e d  gases  from w a t e r ,  
( b )  R e m o v i n g  f i n e l y  d i s p e r s e d  o i l s  f r o m  wa te r .  

( c )  I o n  a n d  p r e c i p i t a t e  f l o t a t i o n .  
( d )  R e m o v a l  of f i n e l y  d i v i d e d  s u s p e n s i o n s  o f  s o l i d s  

f r o m  water. 
( e )  R e m o v a l  o f  a s h  f o r m i n g  m a t e r i a l s  from c o a l .  
( f )  B u b b l e - e n t r a i n e d  f l o c  f l o t a t i o n .  
( g )  D e t e r g e n c y .  
( h )  R e m o v a l  o f  o i l  from s a n d s .  
( i )  F l o t a t i o n  o f  m i c r o o r g a n i s m s  s u c h  a s  a l g a e  a n d  

b a c t e r i a .  

( a )  S t r i p p i n g  o f  d i s s o l v e d  gases  f r o m  w a t e r  by  u s e  o f  
C G A .  
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130 SEBBA 

B e c a u s e  of  t h e  l a r g e  a r e a  o f  i n t e r f a c e  b e t w e e n  t h e  
gas  b u b b l e s  a n d  t h e  water ,  t r a n s f e r  o f  gas  f r o m  water  
t o  t h e  b u b b l e  w i l l  b e  v e r y  r a p i d .  One l i t e r  o f  C G A  

c o n t a i n i n g  6 0 %  o f  a i r ,  i n  b u b b l e s  24  m i c r o n s  i n  
d i ame te r ,  w i l l  e x p o s e  a n  a r e a  o f  150 m 2  o f  i n t e r f a c e  t o  
t h e  water .  A l t h o u g h  t h e r e  h a s  n o t  y e t  b e e n  a n y  
e x p e r i m e n t a l  w o r k  t o  e s t a b l i s h  t h a t  s t r i p p i n g  o f  
d i s s o l v e d  g a s e s  f r o m  t h e  water w o u l d  b e  f a c i l t a t e d  b y  
t h e  u s e  o f  C G A ,  i t  is r e a s o n a b l e  t o  s u p p o s e  t h a t  

e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e  b u b b l e  a n d  a n y  d i s s o l v e d  g a s e s  
w o u l d  s o o n  b e  e s t a b l i s h e d ,  B u b b l e s  o f  d i a m e t e r  30 
m i c r o n s  w i l l  r i s e  a t  a b o u t  0 . 0 9  cm/sec.  T h i s  m e a n s  t h a t  
i n  a c o l u m n  o f  50 cm i n  h e i g h t ,  t h e  c o n t a c t  t ime o f  
e a c h  b u b b l e  i n t r o d u c e d  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  c o l u m n  
w o u l d  b e  a b o u t  9 m i n u t e s ,  m o r e  t h a n  e n o u g h  t o  e s t a b l i s h  
e q u i l i b r i u m .  H o w e v e r  m o s t  o f  t h e  b u b b l e s  w i l l  r i s e  much 

f a s t e r  t h a n  t h i s ,  T h i s  is b e c a u s e  t h e r e  w i l l  a l w a y s  be 

some l a r g e r  b u b b l e s  a n d  t h e  smaller b u b b l e s  t e n d  t o  
a d h e r e  t o  t h e m  a n d  a r e  t h u s  b u o y e d  u p  m o r e  r a p i d l y .  
T h e r e  is a n o t h e r  f a c t o r  w h i c h  w o u l d  p r o m o t e  e f f i c i e n t  
s t r i p p i n g .  T h i s  is d e a l t  w i t h  m o r e  f u l l y  i n  a n  
a n a l o g o u s  s i t u a t i o n  i n  t h e  d i s c u s s i o n  o n  p r e d i s p e r s e d  
s o l v e n t  e x t r a c t i o n .  B r i e f l y ,  t h e  r e l e v a n t  e q u i l i b r i u m  
is t h a t  p r e v a i l i n g  j u s t  b e f o r e  t h e  b u b b l e  m o v e s  t h r o u g h  
t h e  s u r f a c e  t o  f o r m  a c o n v e n t i o n a l  f o a m .  T h e r e  is t h u s  
a p r o c e s s i o n  o f  b u b b l e s ,  e a c h  s t r i p p i n g  f r o m  a s l i g h t l y  
more d i l u t e  s o l u t i o n .  T h e  e f f e c t  o f  t h i s  is t h a t  t h e  

e f f i c i e n c y  o f  e x t r a c t i o n  d e p e n d s  u p o n  a n  e x p o n e n t i a l  
r e l a t i o n s h i p ,  w i t h  t h e  n u m b e r  o f  g a s  a p h r o n s  i n  t h e  
e x p o n e n t .  T h i s  is v e r y  l a r g e  so t h a t  s t r i p p i n g  s h o u l d  
b e  v e r y  e f f e c t i v e ,  

T h e  c o n v e r s e  may a l s o  b e  p o s s i b l e ,  n a m e l y  d i s s o l v i n g  
c o n t a m i n a t i n g  gases  o u t  o f  a i r  w h i c h  h a s  b e e n  made i n t o  
a CGA,  g a s e s  s u c h  a s  s u l f u r  d i o x i d e  from s m o k e  s t a c k s .  
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( b )  Removal  o f  f i n e l y  d i s p e r s e d  o i l s  f r o m  water .  
B e c a u s e  C G A  b u b b l e s  a r e  e n c a p s u l a t e d  i n  a s o a p  

f i l m ,  t h e r e  w i l l  b e  a d i s t i n c t  s u r f a c e  b e t w e e n  t h e  
o u t s i d e  o f  t h e  b u b b l e  a n d  t h e  water .  T h i s  s u r f a c e  w i l l  

b e  s l i g h t l y  h y d r o p h o b i c  b e c a u s e  of  t h e  s u r f a c t a n t  i n  
t h e  s o a p  f i l m  w h i c h  w i l l  b e  o r i e n t a t e d  h y d r o p h o b i c  e n d  
o u t w a r d .  O i l  d r o p l e t s  w i l l  t e n d  t o  a t t a c h  t o  t h i s  
s u r f a c e .  I f  t h e y  h a v e  s o m e  s u r f a c t a n t  d i s s o l v e d  i n  
them,  a s  is h i g h l y  p r o b a b l e ,  t h e s e  d r o p l e t s  w i l l  t e n d  
t o  s p r e a d  a t  t h e  i n t e r f a c e ,  j u s t  a s  a n  o i l  s l i c k  w i l l  

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

i s  p r e s e n t  i n  t h e  b u b b l e  s h e l l ,  T h e  o i l  shows  u p  u n d e r  
t h e  m i c r o s c o p e  a s  t i n y  c u s p - l i k e  d r o p l e t s  w h i c h  

sometimes c o m p l e t e l y  s u r r o u n d  t h e  b u b b l e .  T h e y  a r e  i n  
g e n e r a l  much smal le r  t h a n  t h e  b u b b l e s ,  so e a c h  b u b b l e  
c a n  t r a n s p o r t  p e r h a p s  h u n d r e d s  o f  s u c h  o i l  d r o p l e t s .  
T h e y  a r e  t h e n  b u o y e d  t o  t h e  s u r f a c e  b y  t h e  C G A  b u b b l e s .  
O f t e n , b u t  n o t  a l w a y s ,  o n c e  t h e y  b r e a k  t h r o u g h  t h e  

wa te r - a i r  i n t e r f a c e ,  t h e  b u b b l e s  a r e  d e s t a b i l i s e d  by  
t h e  o i l  so  t h a t  t h e y  b r e a k ,  t h e  o i l  c o a l e s c e s  a n d  t h e r e  

is v e r y  l i t t l e  foam b u i l t  u p .  S h o u l d  a f o a m  b u i l d  u p , i t  
e v e n t u a l l y  b r e a k s ,  t h e  o i l  d r o p l e t s  c o a l e s c e  a n d  a 

l a y e r  o f  t h e  o i l  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  wa te r  i s  

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

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

s a m p l e  o f  s u c h  e f f l u e n t  r e s p o n d e d  w e l l  t o  i n t r o d u c t i o n  
o f  a C G A ,  t h e  o i l  b e i n g  f l o a t e d  t o  t h e  s u r f a c e  b y  t h e  

g a s  a p h r o n s .  
O i l s  s u c h  a s  n i t r o b e n z e n e ,  a n d  l i m o n e n e  were a l s o  
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r e m o v e d  from water i n  t h i s  way.  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  

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

s p r e a d i n g  p r e s s u r e  o f  t h e  o i l  b e i n g  e n o u g h  t o  p r o m o t e  
a d h e r e n c e  t o  t h e  b u b b l e ,  T h e r e  w i l l ,  o f  c o u r s e ,  a l w a y s  
b e  some s u r f a c t a n t  w h i c h  i s  n e c e s s a r y  f o r  t h e  
p r o d u c t i o n  o f  t h e  C G A .  

( c ) .  I o n  a n d  p r e c i p i t a t e  f l o t a t i o n .  
T h e s e  b o t h  d e p e n d  u p o n  t h e  u s e  o f  v e r y  small 

b u b b l e s  f o r  t h e  u p w a r d  b u o y i n g  p r o c e s s .  C G A  b u b b l e s  c a n  
b e  u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e  w i t h  t h e  a d d e d  a d v a n t a g e  t h a t  
t h e y  c a n  b e  a c c u r a t e l y  me te red ,  C i r i e l l o ,  B a r n e t t ,  a n d  
D e L u i s e 6  h a v e  d e m o n s t r a t e d  t h e  u s e  o f  C G A  f o r  r e m o v a l  
o f  c h r o m i u m ,  n i c k e l  a n d  z i n c  f r o m  e l e c t r o p l a t i n g  
e f f l u e n t s .  S h e a  a n d  B a r n e t t 7  h a v e  s h o w n  t h a t  d y e s  c a n  
be  r e m o v e d  f r o m  e f f l u e n t s  by  i o n  f l o t a t i o n  u s i n g  C G A .  

( d )  R e m o v a l  o f  f i n e l y  d i v i d e d  s o l i d s  from water.  
T h e  e f f e c t i v e n e s s  o f  t h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  

f a c t  t h a t  f i n e l y  d i v i d e d  s o l i d s  c a n  g e t  i n  b e t w e e n  t h e  
o u t e r  s u r f a c e  of  t h e  g a s  b u b b l e  a n d  t h e  water  i n  w h i c h  
i t  is immersed. T h e  o u t e r  s u r f a c e  of  a b u b b l e  i s  
e l a s t i c  a n d  f i n e  p a r t i c l e s  t e n d  t o  s t i c k  i n  i t  a n d  a r e  
t h e r e b y  b u o y e d  t o  t h e  s u r f a c e .  U n l i k e  i o n  a n d  
p r e c i p i t a t e  f l o t a t i o n  w h i c h  d e p e n d  u p o n  t h e  a t t r a c t i o n  
o f  o p p o s i t e  c h a r g e s ,  t h i s  t y p e  o f  f l o t a t i o n  does  n o t  
h a v e  a n y  c h a r g e  r e l a t i o n s h i p ,  a n d  t h e r e f o r e  u n c h a r g e d  
p a r t i c l e s  c a n  b e  f l o a t e d  b y  C G A  made u s i n g  s u r f a c t a n t s  
c a r r y i n g  a n y  c h a r g e ,  o r  e v e n  n o n - i o n i c  s u r f a c t a n t s .  
B a r n e t t  a n d  L i n e  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  d e b r i s  f l o a t i n g  i n  
f i s h  c u l t u r e  p o n d s  c a n  b e  e f f e c t i v e l y  r e m o v e d  b y  
f l o a t i n g  w i t h  C G A .  B a r n e t t  h a s  a l s o  s u c c e s s f u l l y  
f l o a t e d  f i n e l y  d i s p e r s e d  c e l l u l o s e  u s i n g  a p h r o n s .  

( e l  R e m o v a l  of a s h  f o r m i n g  m a t e r i a l s  from c o a l .  
I n  o r d e r  t o  r e m o v e  t h e  a s h  f o r m i n g  m a t e r i a l s  from 
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Coal i t  is n e c e s s a r y  t o  c r u s h  t h e  c o a l  v e r y  f i n e l y  i n  
o r d e r  t o  l i b e r a t e  t h e  i n o r g a n i c  m i n e r a l s .  S e p a r a t i o n  o f  
t h e  c o a l  f r o m  t h e s e  p a r t i c l e s  w h i c h  a r e  o f t e n  o f  
c o l l o i d a l  d i m e n s i o n s  b e c o m e s  a d i f f i c u l t  p r o b l e m .  
B e c a u s e  C G A  is e x c e p t i o n a l l y  good f o r  f l o t a t i o n  o f  v e r y  
s m a l l  p a r t i c l e s  t h a t  c a n n o t  b e  f l o a t e d  b y  c o n v e n t i o n a l  
f l o t a t i o n  i t  h a s  p r o v e d  u s e f u l  h e r e .  Yoon a n d  h i s  

c o - w o r k e r s 9  h a v e  s h o w n  t h e  p o s s i b i l i t i e s  i n  t h i s  
c o n n e c t i o n .  T h e  p r o c e s s  is a c o m b i n a t i o n  o f  
a g g l o m e r a t i o n  a n d  f l o t a t i o n .  A smal l  a m o u n t  o f  k e r o s i n e  
is a d d e d  t o  a s l u r r y  o f  t h e  f i n e l y  c r u s h e d  c o a l  a n d  a n  
a n i o n i c  C G A  is i n t r o d u c e d .  B e i n g  a n i o n i c  t h e  b u b b l e s  

r e p e l  t h e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  c l a y s  a n d  o t h e r  m i n e r a l s ,  
b u t  t h e  c o a l ,  b e i n g  w e t t e d  b y  t h e  k e r o s i n e ,  a d h e r e s  t o  
t h e  b u b b l e s  a n d  is f l o a t e d .  By r e p e a t i n g  t h e  p r o c e s s  a 
s e c o n d  t ime ,  s i g n i f i c a n t  c l e a n - u p  o f  t h e  c o a l  h a s  b e e n  
a c h i e v e d ,  

( f )  B u b b l e - e n t r a i n e d  f l o c  f l o t a t i o n ,  
T h i s  is t h e  name g i v e n  t o  t h e  p r o c e s s  i n  w h i c h ,  

i n s t e a d  o f  t h e  s o l i d  a d h e r i n g  t o  t h e  o u t s i d e  o f  t h e  
b u b b l e ,  t h e  s o l i d  is f l o c c u l a t e d  i n  s u c h  a way t h a t  t h e  
b u b b l e s  a r e  e n t r a i n e d  i n  t h e  f l o c ,  t h u s  m a k i n g  i t  
b u o y a n t ;  A u t e n  a n d  S e b b a  lo, T h i s  s h o w s  p r o m i s e  o n  t h e  
i n d u s t r i a l  s c a l e  f o r  s e p a r a t i o n  o f  f l o c s  a s  i t  
e l i m i n a t e s  t h e  n e e d  f o r  e x p e n s i v e  f i l t r a t i o n  p r o c e d u r e s  
w h i c h  a r e  sometimes v e r y  s l o w  where g e l a t i n o u s  f l o c s  
a r e  c o n c e r n e d .  I t  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l l y  d e m o n s t r a t e d  o n  
a b e n c h  s c a l e  f o r  t h e  f l o t a t i o n  o f  t h e  c o l l o i d a l  c l a y s  
f r o m  t h e  F l o r i d a  p h o s p h a t e  s l imes .  T h e s e  a r e  v e r y  f i n e  
s u s p e n s i o n s  o b t a i n e d  i n  t h e  w a s h i n g  o f  t h e  p h o s p h a t e  
o r e  p r i o r  t o  c o n v e n t i o n a l  f l o t a t i o n ,  T h e  n a t u r e  is s u c h  
t h a t  t h e y  d o  n o t  s e t t l e  c o m p l e t e l y  e v e n  o n  s t a n d i n g  f o r  
s e v e r a l  y e a r s .  I f  s u i t a b l e  f l o c c u l a n t s  s u c h  a s  a l u m i n u m  
s u l f a t e ,  a f t e r  pH a d j u s t m e n t ,  o r  c a t i o n i c  s t a r c h e s  o r  
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o t h e r  p o l y e l e c t r o l y t e s ,  a r e  a d d e d ,  f o l l o w e d  b y  a d d i t i o n  
o f  C G A  made w i t h  a n  a n i o n i c  s u r f a c t a n t ,  t h e  c l a y s  a r e  
f l o c c u l a t e d  e n t r a i n i n g  t h e  f i n e  b u b b l e s  a n d  a r e  t h e r e b y  
b u o y e d  t o  t h e  s u r f a c e ,  w h e r e  t h e y  a r e  r e t a i n e d  i n  t h e  
f r o t h .  B e c a u s e  of  t h e  l a r g e  s u r f a c e  a r e a  i n t r o d u c e d  b y  
t h e  b u b b l e s  s u c h  a f r o t h  d r i e s  i n  t h e  a i r  i n  a d a y  o r  
so,  p r o d u c i n g  a f i n e  p o w d e r  o f  d r i e d  c l a y .  T h e  
f l o c c u l a t i n g  a g e n t  c a n  b e  i n t r o d u c e d  i n  t h e  C G A  i t s e l f ,  
t h e  b u b b l e s  a p p a r e n t l y  n u c l e a t i n g  t h e  f l o c .  F o r  
e x a m p l e ,  a C G A  made o f  a m i x t u r e  o f  c a t i o n i c  
d o d e c y l a m i n e  c h l o r i d e  ( 0 . 1  g / l )  a n d  n o n - i o n i c  t e r g i t o l ,  
15-S-9  ( 0 . 2 5  g / l ) ,  w i l l  f l o c c u l a t e  a n d  f l o a t  t h e  c l a y s ,  
y e t  l e a v e  t h e  c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  f i n e l y  d i v i d e d  
p h o s p h a t e  r o c k ,  s t i l l  p r e s e n t  i n  t h e  w a s h  w a t e r  s l imes 
a s  a n  u n f l o a t e d  s e d i m e n t .  T h i s  d e m o n s t r a t e s  t h a t  g i v e n  
t h e  c o r r e c t  c o n d i t i o n s ,  b u b b l e - e n t r a i n e d  f l o c  f l o t a t i o n  
c a n  b e  made s e l e c t i v e ;  A l e x a n d e r , d e  Moor a n d  S e b b a , ” .  

T h e  e n c o u r a g i n g  r e s u l t s  w i t h  t h e  F l o r i d a  p h o s p h a t e  
s l imes s u g g e s t s  a n  e v e n  b r o a d e r  a p p l i c a t i o n ,  B e c a u s e  o f  
t h e  r a p i d  d e p l e t i o n  o f  t h e  h i g h e r  g r a d e  o r e s  o f  
m i n e r a l s ,  it is i m p e r a t i v e  t h a t  m e t h o d s  b e  d e v e l o p e d  
f o r  e x t r a c t i n g  v a l u e s  f r o m  l o w e r  g r a d e  d e p o s i t s .  T h i s  
w i l l  n e c e s s i t a t e  c r u s h i n g  t o  s m a l l e r  s i z e s  i n  o r d e r  t o  
l i b e r a t e  t h e  d e s i r e d  m i n e r a l s .  T h i s  m e a n s  t h a t  t h e  
p o w d e r  w i l l  b e  s o  f i n e  t h a t  c o n v e n t i o n a l  f l o t a t i o n  
m e t h o d s  c a n  n o  l o n g e r  b e  u s e d .  H o w e v e r ,  
b u b b l e - e n t r a i n e d  f l o c  f l o t a t i o n  o f f e r s  p o s s i b i l i t i e s  i n  
t h i s  a r e a  a s  p a r t i c l e s  o f  c o l l o i d a l  s i z e  c a n  b e  

f l o a t e d .  What  is n e c e s s a r y  is t h a t  a s e l e c t i v e  
f l o o c u l a n t  b e  f o u n d  w h i c h  w o u l d  p r o m o t e  a f l o c  
s u r r o u n d i n g  t h e  b u b b l e s ,  b u t  l e a v e  t h e  g a n g u e  
u n f l o a t  e d .  

A n o t h e r  a p p l i c a t i o n  o f  b u b b l e - e n t r a i n e d  f l o c  
f l o t a t i o n  w h i c h  is b e i n g  t e s t e d  o n  a p i l o t  p l a n t  s c a l e  
a t  Y o r k ,  P e n n s y l v a n i a ,  u n d e r  a c o n t r a c t  a w a r d e d  b y  t h e  
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D e p a r t m e n t  o f  I n t e r i o r ,  i s  t h e  c l e a n - u p  o f  t h e  e f f l u e n t  
water f r o m  a n  i n d u s t r i a l  l a u n d r y .  T h i s  b l a c k ,  m u r k y  
water c o n t a i n s  l i n t ,  s o o t ,  o i l ,  a n d  f i n e l y  d i v i d e d  
m e t a l l i c  p a r t i c l e s .  After  a d d i t i o n  o f  a l u m i n u m  s u l p h a t e  
a n d  a d j u s t m e n t  o f  pH, t w o  f l o t a t i o n s  w i t h  a n  a n i o n i c  
C G A  p r o d u c e s  a c l e a r  w h i t e  water w h i c h  c o u l d  b e  r e u s e d .  

( g )  D e t e r g e n c y .  
A l t h o u g h  d e t e r g e n c y  i s  n o t  u s u a l l y  l o o k e d  u p o n  as  

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

s e p a r a t i o n  p r o c e s s  i n v o l v i n g  t h e  s e p a r a t i o n  o f  l i q u i d  
o r  s o l i d  s o i l s  from a s o l i d  s u b s t r a t e .  C G A ' s  h a v e  
p r o v e d  t o  b e  v e r y  e f f e c t i v e  f o r  t h e  r e m o v a l  o f  o i l y  
s o i l s  f r o m  s o l i d s ,  a n d ,  i n d e e d ,  f o r  s e v e r a l  y e a r s  n o w ,  

C G A ' s  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  c l e a n i n g  o i l y  g l a s sware .  
P r e s u m a b l y ,  t h e  i m b a l a n c e  o f  f o r c e s  a t  t h e  

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

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

s u r r o u n d i n g  t h e  g a s  a p h r o n  a n d  i s  t h e n  r e m o v e d  from t h e  

v i c i n i t y  o f  t h e  s o l i d  s u r f a c e  t o  w h i c h  i t  d o e s  n o t  
r e t u r n .  T h e  e f f i c i e n c y  i s  much i m p r o v e d  i f  t h e  r e m o v a l  
i s  a s s i s t e d  b y  u s e  o f  a t e s t - t u b e  b r u s h .  O n l y  a s m a l l  

v o l u m e  o f  C G A  i s  n e e d e d ,  b u t  i f  t h e  g r e a s e  i s  v e r y  
s t i c k y  a s e c o n d  t r e a t m e n t  may be d e s i r a b l e .  After t h e  

w a s h ,  t h e  g l a s s  v e s s e l  is e n t i r e l y  f r e e  o f  o i l  a n d  
c o m p l e t e l y  w e t t a b l e  b y  water .  

( h )  R e m o v a l  o f  o i l s  f r o m  s a n d ,  
T h i s  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  d e t e r g e n c y ,  e x c e p t  t h a t  

t h e  u s e  o f  t h e  t e s t - t u b e  b r u s h  i s  n o  l o n g e r  p o s s i b l e .  
I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  i f  a C G A  i s  p a s s e d  t h r o u g h  a b e d  

o f  s a n d  we t t ed  b y  o i l  o r  g a s o l i n e ,  t h e  a d v a n c i n g  f r o n t  
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o f  t h e  C G A  c a r r i e s  w i t h  i t  t h e  o i l  w h i c h  i t  h a s  r e m o v e d  
f rom t h e  s a n d ;  M i c h e l s e n , a n d  W a l l i s l a .  T h e r e  i s  
p o t e n t i a l  a p p l i c a t i o n  f o r  t h i s  i n  c l e a n - u p  of  h a z a r d o u s  
waste s p i l l s ,  s u c h  a s  o i l  o r  g a s o l i n e .  I t  i s  a l s o  
p o s s i b l e  t h a t  t h i s  c o u l d  be a p p l i e d  t o  t e r t i a r y  o i l  
r e c o v e r y .  

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

A s  v e r y  many o r g a n i s m s  c a r r y  a n e g a t i v e  charge on  
t h e  s u r f a c e ,  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  a c a t i o n i c  C G A  

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

b u b b l e s .  T h e  s p e e d  w i t h  w h i c h  a lgae  c a n  b e  f l o a t e d  is 
v e r y  d r a m a t i c .  I f ,  t o  a s u s p e n s i o n  o f  a l g a e  i n  water so 

d i l u t e  t h a t  t h e  g r e e n  c o l o u r  i s  b a r e l y  o b s e r v a b l e ,  a 
c a t i o n i c  C G A  made w i t h  d o d e c y l t r i m e t h y l a m m o n i u m  
c h l o r i d e  i s  a d d e d ,  w i t h i n  a few s e c o n d s  a m a r k e d l y  
g r e e n  f r o t h  w i l l  b e  o b s e r v e d  o n  t h e  s u r f a c e .  T h i s  i s  a 
c o n c e n t r a t e  o f  t h e  a lgae .  T h i s  s h o u l d  b e  r e m o v e d  b y  
s k i m m i n g  f a i r l y  q u i c k l y  a s  sometimes t h e r e  i s  a 
t e n d e n c y ,  a s  t h e  b u b b l e s  b u r s t ,  f o r  t h e  a l g a e  t o  f a l l  

back  i n t o  t h e  water .  One o f  t h e  p r o b l e m s  o f  r u n - o f f  o f  
n i t r a t e s  a n d  p h o s p h a t e s  i n t o  n a t u r a l  b o d i e s  o f  water i s  
t h e  e x c e s s i v e  g r o w t h  o f  a l g a e .  T h e s e  a r e  v e r y  d i f f i c u l t  
t o  r e m o v e  a n d  t h e  c u r r e n t  m e t h o d  o f  d e a l i n g  w i t h  t h i s  

e u t r o p h i c a t i o n  p r o b l e m  i s  t o  k i l l  t h e  a l g a e .  H o w e v e r  
t h i s  does  n o t  s o l v e  t h e  p r o b l e m  a a  t h e  n u t r i e n t s  s t i l l  

r e m a i n .  I f  t h e  h a r v e s t i n g  p r o b l e m  c a n  b e  s o l v e d ,  a s  
seems p o s s i b l e  w i t h  C G A ,  t h e n  t h e  n u t r i e n t s  a r e  r e m o v e d  
w i t h  t h e  a l g a e  a n d  t h e  g r o w t h  r a t e  c a n  b e  k e p t  u n d e r  
c o n t r o l .  F u r t h e r m o r e  t h e  h a r v e s t e d  a l g a e  c a n  b e  u s e d  a s  
f o o d  f o r  c a t t l e ,  o r  as  f e r t i l i z e r .  O t h e r  m i c r o o r g a n i s m s  
c o u l d  be  c o l l e c t e d  i n  t h e  same way;  H o n e y c u t t ,  Wall is  
a n d  Sebba '13 .  M a n y  a l g a e ,  b a c t e r i a  a n d  f u n g i  
m a n u f a c t u r e  u s e f u l  c h e m i c a l s  w h i c h  a r e  r e t a i n e d  i n  
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t h e i r  c e l l s ,  b u t  u s e  c a n n o t  b e  made of  t h i s  b e c a u s e  o f  

t h e  d i f f i c u l t y  o f  h a r v e s t i n g  t h e  m i c r o o r g a n i s m s ,  i . e .  
s e p a r a t i n g  t h e m  f r o m  t h e  m o t h e r  s o l u t i o n .  H a r v e s t i n g  b y  
f l o t a t i o n  w i t h  C G A  is so q u i c k  a n d  e f f i c i e n t  t h a t  t h e r e  
a r e  n e w  p o s s i b i l i t i e s  o p e n e d  u p  f o r  l a r g e  s c a l e  

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

2 .  C o l l o i d a l  L i q u i d  A p h r o n s  a n d  P o l y a p h r o n s .  

C o l l o i d a l  l i q u i d  a p h r o n s ,  ( C L A ) ,  d i f f e r  from C G A  

i n  t h a t ,  i n s t e a d  o f  gas  i n  t h e  h o l e ,  t h e r e  is a l i q u i d  
t h a t  i s  n o t  s o l u b l e  i n  t h e  water,  w h i c h  i s  t h e  
c o n t i n u o u s  p h a s e .  The l i q u i d  a p h r o n s  c a n  b e  much 
s m a l l e r  t h a n  C G A  b u b b l e s ,  o f t e n  s u b - m i c r o n  i n  d i a m e t e r .  

I n  p r o d u c i n g  C L A  o f t e n  i t  i s  d e s i r a b l e  t o  h a v e  some 
o i l - s o l u b l e  s u r f a c t a n t  d i s s o l v e d  i n  t h e  oil p h a s e ,  a n d  
t h e  s i z e  o f  t h e  a p h r o n s  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  s u r f a c t a n t ;  t h e  h i g h e r  t h e  
c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  smal le r  t h e  a p h r o n s .  L i k e  t h e  
b u b b l e s  i n  a C G A ,  t h e  o i l  g l o b u l e s  a r e  e n c a p s u l a t e d  i n  
a t h i n  s o a p y  f i l m .  T h i s  is t h e  r e a s o n  t h a t  c o n c e n t r a t e d  
C L A ' s ,  known as  p o l y a p h r o n s  h a v e  s o m e  o f  t h e  p r o p e r t i e s  
o f  foams,  a n d  a r e ,  i n  f a c t ,  b i l i q u i d  f o a m s  o f  t h e  t y p e  
t h a t  h a v e  a c o n t i n u o u s  a q u e o u s  p h a s e  a s  t h e  l amel la ,  
S e b b a l ' l .  T h e  m e t h o d s  o f  p r e p a r a t i o n  o f  p o l y a p h r o n s  a n d  
some o f  t h e i r  p r o p e r t i e s  a r e  f u l l y  d e s c r i b e d  i n  Sebba ' .  

P o l y a p h r o n s  c o n t a i n i n g  as  much a s  9 6 %  of  o i l  p h a s e  
d i s p e r s e d  i n  4% o f  water a r e  e a s i l y  p r e p a r e d  a n d  c a n  b e  

s t o r e d  f o r  y e a r s  w i t h o u t  s i g n i f i c a n t  b r e a k d o w n .  
A l t h o u g h  t h e y  a r e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  u n s t a b l e ,  i t  w o u l d  
seem t h a t  t h e  e n c a p s u l a t i n g  s o a p y  f i l m  p r o v i d e s  a n  
e n e r g y  b a r r i e r  l a r g e  e n o u g h  t o  p r e v e n t  s p o n t a n e o u s  
c o a l e s c e n c e .  It  i s  c o n v e n i e n t  t o  d e s c r i b e  p o l y a p h r o n s  
i n  terms o f  t h e  p h a s e  v o l u m e  r a t i o ,  ( P V R ) ,  w h i c h  is t h e  
r a t i o  o f  v o l u m e  of  o i l  p h a s e  t o  t h a t  o f  t h e  c o n t i n u o u s  
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138 SEBBA 

a q u e o u s  p h a s e .  T h e y  a r e  p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  i n  
s e p a r a t i o n s  b e c a u s e  o f  t h e  v e r y  l a r g e  i n t e r f a c i a l  a r e a  
e x p o s e d .  F o r  e x a m p l e ,  o n e  l i t e r  of  p o l y a p h r o n ,  P V R  9 ,  
w i t h  t h e  d i a m e t e r  o f  a p h r o n s  a v e r a g i n g  2 m i c r o n s ,  w o u l d  
h a v e  a n  i n t e r f a c e  b e t w e e n  o i l  a n d  water o f  2 , 7 0 0  m 2 .  
S u c h  a l a r g e  i n t e r f a c e  f a c i l i t a t e s  mass t r a n s f e r  a c r o s s  
t h e  i n t e r f a c e .  

T h e r e  a r e  s e v e r a l  m e t h o d s  o f  s e p a r a t i o n  
b e i n g  d e v e l o p e d  u s i n g  p o l y a p h r o n s .  T h e s e  m e t h o d s  
i n c l u d e : -  

(j) P r e d i s p e r s e d  s o l v e n t  e x t r a c t i o n .  
( k )  S e p a r a t i o n  o f  b i t u m e n  f r o m  t a r  a n d  o i l  s a n d s .  
(1) D e t e r g e n c y  

(j) P r e d i s p e r s e d  S o l v e n t  E x t r a c t i o n .  
P r e d i s p e r s e d  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  i s  a new m e t h o d  

f o r  s e p a r a t i n g  s o l u t e s  from a q u e o u s  s o l u t i o n  b y  s o l v e n t  
e x t r a c t i o n  a n d  o n e  w h i c h  h a s  s h o w n  p r o m i s e  f o r  
e x t r a c t i o n  f r o m  e x t r e m e l y  d i l u t e  s o l u t i o n  v e r y  
e f f i c i e n t l y  a n d  v e r y  q u i c k l y .  T h e r e  a r e  t w o  u n u s u a l  
f a c t o r s  w h i c h  c o n t r i b u t e  t o  t h i s ;  t h e r e  is n o  n e e d  f o r  
a m i x i n g - s e t t l i n g  s t a g e ,  a n d  t h e  r a t i o  o f  e x t r a c t i n g  
s o l v e n t  t o  p r e g n a n t  s o l u t i o n  c a n  b e  v e r y  l o w ,  o f  o r d e r  
o f  o n e  t o  a t h o u s a n d  o r  e v e n  lower .  M i x e r - s e t t l e r s  c a n  
b e  e x p e n s i v e ,  a n d  f o r  v e r y  d i l u t e  p r e g n a n t  s o l u t i o n s  
t h e  p o w e r  c o s t s  c a n  b e  s i g n i f i c a n t l y  h i g h  a n d  w a s t e f u l .  
T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  o p e r a t i o n  is t h e  n e c e s s i t y  f o r  
c o m m i n u t i n g  t h e  p h a s e s  i n  o r d e r  t o  a c h i e v e  a l a r g e  

i n t e r f a c e  b e t w e e n  t h e  p r e g n a n t  a n d  t h e  s o l u t i o n  i n  
o r d e r  t o  f a c i l i t a t e  mass t r a n s f e r ,  B u t  t h e r e  is r e a l l y  
n o  n e e d  t o  c o m m i n u t e  b o t h  p h a s e s .  I n  f a c t ,  a l l  t h a t  is 
n e c e s s a r y  is t o  c o m m i n u t e  o n e  p h a s e  a n d  c l e a r l y  t h a t  

w o u l d  be  t h e  m i n o r  p h a s e ,  n a m e l y  t h e  s o l v e n t .  T h i s  c a n  
be  a c h i e v e d  b y  c o n v e r t i n g  t h e  s o l v e n t  i n t o  a 

p o l y a p h r o n ,  w h i c h  c a n  b e  s t o r e d  u n t i l  it is t o  u s e d .  As 
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water is t h e  c o n t i n o u s  p h a s e  when a p o l y a p h r o n  is a d d e d  

t o  water  i t  i m m e d i a t e l y  b r e a k s  u p  i n t o  i n d i v i d u a l  
a p h r o n s .  I n  p r a c t i c e  a f i f t y - f o l d  d i l u t i o n ,  p r i o r  t o  
a d d i t i o n  t o  t h e  p r e g n a n t  s o l u t i o n ,  h a s  p r o v e d  t o  b e  

s u i t a b l e ,  
A l t h o u g h  t h e  s o l v e n t  is u s u a l l y  l i g h t e r  t h a n  w a t e r  

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

i n f l u e n c e  o f , g r a v i t y ,  t h i s  is u s u a l l y  v e r y  s l o w  b e c a u s e  
o f  t h e  s m a l l  s i z e  o f  t h e  a p h r o n s .  T h e r e f o r e ,  a n  
e s s e n t i a l  f e a t u r e  o f  t h e  new t e c h n i q u e  is t h e  b u o y i n g  
o f  t h e  a p h r o n s  t o  t h e  s u r f a c e  by  f l o t a t i o n  u s i n g  C G A .  

T h e  m i c r o s c o p i c  l i q u i d  c o r e  a p h r o n s  a d h e r e  t o  t h e  C G A  

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

s o l v e n t  a p h r o n s ,  h a v e  c o r r e s p o n d i n g l y  m o r e  b u o y a n c y .  
T h u s  t h e y  r i s e  t o  t h e  s u r f a c e ,  v e r y  q u i c k l y ,  c a r r y i n g  
t h e  s o l v e n t  w i t h  t h e m .  An e s s e n t i a l  s t e p  i n  t h i s  

s o l v e n t  e x t r a c t i o n  p r o c e d u r e  is t h a t  a f t e r  t h e  d i l u t e d  
p o l y a p h r o n  h a s  b e e n  a d d e d  t o  t h e  p r e g n a n t  s o l u t i o n ,  a n  
a p p r o p r i a t e  q u a n t i t y  o f  C G A  is pumped i n t o  t h e  c e l l ,  
a n d  l e f t  t o  s t a n d  f o r  a few m i n u t e s ,  a f t e r  w h i c h  t ime 
t h e  s o l v e n t  w i l l  b e  f o u n d  a t  t h e  s u r f a c e ,  h a v i n g  
s t r i p p e d  t h e  p r e g n a n t  s o l u t i o n  of  t h e  s o l u t e  t o  b e  

r e m o v e d ,  
P r e d i s p e r s e d  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  c a n  b e  a c h i e v e d  

w i t h  v e r y  s i m p l e  e q u i p m e n t ,  v i z .  a c o l u m n  t h a t  h a s  a 

c a p a c i t y  a b o u t  d o u b l e  t h e  v o l u m e  o f  t h e  p r e g n a n t  
s o l u t i o n ;  e n t r y  p o i n t s  f o r  t h e  p r e g n a n t  s o l u t i o n ,  t h e  

d i l u t e d  p o l y a p h r o n s ,  a n d  t h e  C G A ;  a n d  a s t o p c o c k  a t  t h e  

b o t t o m  o f  t h e  c o l u m n  so  t h a t  t h e  r a f f i n a t e  c a n  b e  r u n  
o f f  a n d  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  l o a d e d  s o l v e n t .  A s k e t c h  o f  
a l a b o r a t o r y  c e l l  is s h o w n  i n  f i g u r e  1 .  P r e s u m a b l y  
t h i s  c o u l d  b e  m o d i f i e d  v e r y  s i m p l y  s o  a s  t o  o p e r a t e  a s  

a c o n t i n u o u s  c e l l  i f  t h e  q u a n t i t y  o f  p r e g n a n t  s o l u t i o n  
j u s t i f i e s  t h i s .  
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140 SEBBA 

l o a d e d  s o l v e n t  ( 2  m l )  

a q u e o u s  p r e g n a n t  
s o l u t i o n  

( 2 l i t e r s )  

C G A  

F o r  e x t r a c t i n g  r a f f i n a t e .  
FIGURE 1 

T h e r e  is a v e r y  i m p o r t a n t  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

t h e o r y  o f  c o n v e n t i o n a l  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  a n d  t h a t  o f  
p r e d i s p e r s e d  s o l v e n t  e x t r a c t i o n .  B o t h  d e p e n d ,  o f  
c o u r s e ,  o n  a f a v o u r a b l e  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  

s o l u t e  b e t w e e n  s o l v e n t  a n d  water.  This w i l l  b e  

r e f e r r e d  t o  as  t h e  e x t r a c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  E , H o w e v e r  
i n  a m i x i n g  s e t t l i n g  e x t r a c t i o n ,  t r a n s f e r  from the 
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s o l u t i o n  t o  t h e  s o l v e n t  w i l l  c ea se  a s  s o o n  as  t h e  

e q u i l i b r i u m  i s  e s t a b l i s h e d ,  so t h e r e  i s  a l i m i t  t o  t h e  

a m o u n t  o f  e x t r a c t i o n  a t  e a c h  s t a g e .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  
i n  p r e d i s p e r s e d  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  t h e  e q u i l i b r i u m  i s  
b e t w e e n  e a c h  a p h r o n  a n d  t h e  p r e g n a n t  s o l u t i o n  a t  t h e  

p o i n t  when t h e  a p h r o n  i s  j u s t  a b o u t  t o  l e a v e  t h e  

s o l u t i o n  a n d  e n t e r  t h e  s u r f a c e ,  e f f e c t i v e l y  r e m o v i n g  i t  
from t h e  e q u i l i b r i u m .  E a c h  a p h r o n  t h e r e f o r e  l e a v e s  a 

p o r t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  w h i c h  i s  s l i g h t l y  d e p l e t e d  i n  
s o l u t e .  C l e a r l y  each  a p h r o n  c a n n o t  b e  i n  e q u i l i b r i u m  
w i t h  t h e  t o t a l  v o l u m e  o f  p r e g n a n t  s o l u t i o n ,  so  i t  i s  
c o n v e n i e n t  t o  d e f i n e  a D e p l e t i o n  V o l u m e ,  w h i c h  i s  t h a t  

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

t ime t o  e s t a b l i s h  e q u i l i b r i u m  j u s t  p r i o r  t o  l e a v i n g  i t ,  
a s  s k e t c h e d  b e l o w .  

I SOLVENT I 

T h e  d e p l e t i o n  v o l u m e  w o u l d ,  o f  c o u r s e ,  b e  d e p e n d e n t  
u p o n  f a c t o r s  s u c h  a s  t e m p e r a t u r e ,  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t ,  a n d  c o n c e n t r a t i o n ,  a n d  w o u l d  b e  a n  
e x t r e m e l y  sma l l  v o l u m e .  H o w e v e r  t h e r e  a r e  a n  e n o r m o u s  
n u m b e r  o f  a p h r o n s  a l l  f o l l o w i n g  o n e  a n o t h e r  w i t h  e a c h  

e x t r a c t i n g  i r r e v e r s i b l y  a sma l l  a m o u n t  o f  s o l u t e . T h e  
n e t  e f f e c t  i s  t h a t  e x t r a c t i o n  i n  t h i s  way c a n  b e  

v i r t u a l l y  c o m p l e t e , a s  t h e  f o l l o w i n g  d e r i v a t i o n  s h o w s .  
A u s e f u l  a n a l o g y  i s  t h e  c a s e  o f  w a s h i n g  a p r e c i p i t a t e ,  
w h e r e  i t  i s  m o r e  e f f i c i e n t  t o  w a s h  a few t i m e s ,  h a v i n g  
t h e  w a s h  l i q u i d  d i v i d e d  i n t o  sma l l  v o l u m e s ,  t h a n  o n c e  
w i t h  t h e  f u l l  a m o u n t .  
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Let  v o l u m e  o f  p r e g n a n t  s o l u t i o n  b e  VTcm3 w h i c h  is 
s t r i p p e d  b y  a s u c c e s s i o n  o f  N a p h r o n s ,  e a c h  o f  w h i c h  
h a s  v o l u m e  v om2, 

Let v o l u m e  of  s o l v e n t  b e  vS cm3=f .VT)  
w h e r e  f is r a t i o  of  v o l u m e  o f  t o t a l  s o l v e n t  t o  v o l u m e  
o f  p r e g n a n t  s o l u t i o n .  

T h e n  N.v=VS=f .VT.  
E a c h  a p h r o n  p r i o r  t o  b u r s t i n g  t h r o u g h  t h e  s u r f a c e  o f  

t h e  s o l u t i o n  i s  p r e s u m e d  t o  b e  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  a 
l i m i t i n g  v o l u m e  o f  t h e  p r e g n a n t  s o l u t i o n ,  t h e  d e p l e t i o n  
v o l u m e ,  VD. 

Let i n i t i a l  n u m b e r  o f  moles  o f  s o l u t e  i n  v o l u m e  V D  

b e  n a n ,  
If x1 moles o f  s o l u t e  a r e  l e f t  a f t e r  e x t r a c t i o n  b y  

a p h r o n  1 ,  t h e n  a m o u n t  e x t r a c t e d  is a-x ,  moles.  
Let  e x t r a c t i o n  c o e f f i c i e n t  E = C s / C w ,  

w h e r e  C s  is  molar c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t e  i n  s o l v e n t ,  
a n d  C w  is m o l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t e  i n  p r e g n a n t  
s o l u t i o n .  

T h e n  C S = ( a - x l  ) / v  a n d  Cw=xl /VD.  
E =  ( a - x l  / v 4 X I  / V D  = ( a - x l  ) . VD/xl v 

SO X I  = VD/(E.v+VD),a  
After  e x t r a c t i o n  b y  a p h r o n  2 ,  x 2  is l e f t ,  a n d  a m o u n t  

e x t r a c t e d  is ( x l - x 2 ) .  
T h e n  Cs= ( x 1 - x 2 ) / v ,  a n d  Cw=x2/VD 

a n d  
w h e n c e  x 2 = x l . V D / ( E . v + V D )  

E= C s /  C w =  ( x -x2  1 / v +2/vD.  

= [ V D /  (Em V+VD) l 2  a 

A f t e r  e x t r a c t i o n  by  a p h r o n  n ,  
x n =  [V,/ ( E .  v + V D )  I '. a 

o r  x n / a = p n  w h e r e  p = V D / ( E . v + V D ) .  

I t  i s  t h e  e x p o n e n t  n n n  w h i c h  m a k e s  t h i s  f o r m  o f  

s o l v e n t  e x t r a c t i o n  so  e f f i c i e n t ,  I f  " f n  is r a t i o  o f  
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t o t a l  v o l u m e  o f  s o l v e n t  t o  t o t a l  v o l u m e  of  p r e g n a n t ,  

n =  f . V D / v .  

I f  t h e  a p h r o n  i s  d e l a y e d  a t  i n t e r f a c e  f o r  0 .5  
s e c s .  a n d  d i f f u s i v i t y  is 10’5cm2/sec ,  t h e n  V D  is 
a p p r o x i m a t e l y  400 

Assume f = 0 . 3  a n d  v = l . O P 3 ,  t h e n  n = 1 2 0 .  
r 3  

T h e n  i f  

E = 1 0 ,  x n / a  = 0 . 0 5 2 ,  w h e r e a s  f o r  a s i n g l e  c o n v e n t i o n a l  

e x t r a c t i o n  i t  w o u l d  b e  0 . 2 5 .  

On t h e  o t h e r  h a n d ,  i f  E = 1 0 0 ,  t h e n  x n / a  w o u l d  b e  

2 .3  x w h e r e a s  f o r  a s i n g l e  c o n v e n t i o n a l  

e x t r a c t i o n  i t  w o u l d  b e  0 . 0 3 2 .  

T h e r e  a r e  t w o  f a c t o r s  w h i c h  d e t e r m i n e  t h e  

e f f i c i e n c y  o f  t h e  e x t r a c t i o n .  One i s  t h e  v a l u e  o f  wpm 

w h i c h  m u s t  b e  a s  s m a l l  a f r a c t i o n  a s  p o s s i b l e . T h u s  t h e  

l a r g e r  t h e  v a l u e  o f  E ,  t h e  e x t r a c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  t h e  

sma l l e r  n p n  w i l l  b e ,  S e c o n d l y  t h e  v a l u e  of‘ nnn, t h e  

e x p o n e n t ,  m u s t  b e  a s  l a r g e  a s  p o s s i b l e ,  T h i s  w o u l d  b e  

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

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

s i z e  o f  t h e  a p h r o n s .  T h e  smal le r  t h e  a p h r o n s  a r e ,  t h e  

l a r g e r  n n n  w o u l d  b e .  As t h e  a p h r o n s  a r e  r e m o v e d  b y  

f l o t a t i o n ,  a r e d u c t i o n  i n  t h e  s i z e  o f  t h e  a p h r o n s  d o e s  

n o t  p o s e  a p r o b l e m  u n l e s s  t h e y  a r e  made  s o  smal l  t h a t  

t h e y  a r e  v i r t u a l l y  s o l u b i l i s e d . A n o t h e r  way t o  e n s u r e  a 

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

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

c o e f f i c i e n t ,  b u t  t h i s  h a s  n o t  y e t  b e e n  t r i e d  
e x p e r i m e n t a l l y .  I t  m u s t  b e  made  c l e a r  t h a t  t h e  a b o v e  

e q u a t i o n s  h a v e  n o t  y e t  b e e n  t e s t e d  q u a n t i t a t i v e l y .  

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

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

a p h r o n s .  An o i l  p h a s e  i n  t h e  foam l a m e l l a  o f t e n  

s t a b i l i s e s  a f o a m ,  w h e r e a s  i d e a l l y  w h a t  i s  r e q u i r e d  i s  
t h a t  t h e  f o a m  s h o u l d  b r e a k  as  q u i c k l y  as  p o s s i b l e  o n c e  

t h e  b u b b l e s  h a v e  r e a c h e d  t h e  s u r f a c e .  T h e  p r o b l e m  c a n  
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o f t e n  b e  a v o i d e d  b y  a j u d i c i o u s  c h o i c e  o f  s u r f a c t a n t  
f o r  t h e  C Q A ,  t a k i n g  a d v a n t a g e  o f  t h e  c o n t r a f o a m  
p h e n o m e n o n  as  r e p o r t e d  b y  S e b b a 1 5 .  T h i s  is t h e  f a c t  
t h a t  a f o a m  c a n  o f t e n  b e  b r o k e n  b y  c o n t a c t i n g  i t  w i t h  a 
foam o f  o p p o s i t e  c h a r g e ,  I f ,  f o r  e x a m p l e ,  t h e  

p o l y a p h r o n  h a d  b e e n  made u s i n g  a n  a n i o n i c  s u r f a c t a n t  
f o r  t h e  e n c a p s u l a t i n g  s o a p y  f i l m ,  t h e n  t h e  C G A  t h a t  i s  
t o  b e  u s e d  i n  t h e  f l o t a t i o n  s t a g e  s h o u l d  b e  made  w i t h  a 
c a t i o n i c  s u r f a c t a n t .  I n  t h i s  way t h e  a m o u n t  o f  foam i s  
m i n i m a l  p r o v i d e d  n o  m o r e  C Q A  is u s e d  t h a n  i s  n e c e s s a r y  
f o r  c o m p l e t e  f l o t a t i o n .  

A s  a n  e x a m p l e  o f  t h e  p o w e r  o f  t h i s  t e c h n i q u e ,  a n  
o i l - s o l u b l e  d y e ,  w a x o l i n e  b l u e ,  was d i s p e r s e d  i n  water 
b y  d i s s o l v i n g  i t  i n  a l c o h o l  a n d  t h e n  a d d i n g  i t  t o  two 
l i t r e s  of  water  t o  p r o d u c e  a c o n c e n t r a t i o n  o f  2 p a r t s  
p e r  b i l l i o n . A t  t h a t  c o n c e n t r a t i o n  t h e  d y e  b e h a v e d  as  
t h o u g h  i t  was d i s s o l v e d .  T h e  s o l u t i o n  was p l a c e d  i n  
t h e  c e l l .  1 m l  o f  a k e r o s i n e  p o l y a p h r o n  o f  P V R  20 was 
d i l u t e d  f i f t y  f o l d  i n  water a n d  t h e n  a d d e d  t o  t h e  

p r e g n a n t  s o l u t i o n .  T h e  p o l y a p h r o n  h a d  b e e n  made u s i n g  a 
s o l u t i o n  of  s o d i u m  d o d e c y l  b e n z e n e  s u l p h o n a t e  a t  a 
c o n c e n t r a t i o n  o f  4 g  p e r  l i t r e .  A s  t h i s  was a n  a n i o n i c  
s u r f a c t a n t ,  t h e  C G A  was made u s i n g  t h e  c a t i o n i c  
s u r f a c t a n t  d o d e c y l t r i n ~ e t h y l a m m o n i u ~  c h l o r i d e  a t  a 
c o n c e n t r a t i o n  o f  0 .58 p e r  l i t r e .  A b o u t  200  m l  o f  C G A  

was i n t r o d u c e d  s l o w l y  i n t o  t h e  p r e g n a n t  s o l u t i o n ,  a n d  
w i t h i n  a b o u t  a m i n u t e  a l a y e r  o f  k e r o s i n e ,  c o l o u r e d  b y  
t h e  d y e ,  c o l l e c t e d  a b o v e  t h e  s o l u t i o n .  I n  t h i s  c a s e ,  of  
c o u r s e ,  t h e  E x t r a c t i o n  C o e f f j c i e n t  must h a v e  b e e n  v e r y  
h i g h  a s  t h e  d y e  was a n  o i l - s o l u b l e  d y e .  N e v e r t h e l e s s ,  
t h e  s p e e d  a n d  e f f e c t i v e n e s s  o f  e x t r a c t i o n  a t  t h a t  low 
c o n c e n t r a t i o n  is v e r y  e n c o u r a g i n g .  There  is n o  r e a s o n  
why e x t r a c t i o n  c o u l d  n o t  b e  e f f e c t e d  from e v e n  more 
d i l u t e  s o l u t i o n s  i n  t h i s  way.  It w o u l d  seem t h a t  t h i s  

m e t h o d  c o u l d  b e  d e v e l o p e d  f o r  e x t r a c t i o n  o f  h a z a r d o u s  
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o r g a n i c  s o l u t e s  from a q u e o u s  e f f l u e n t s ,  e v e n  i f  v e r y  
d i l u t e ,  b e f o r e  d i s c h a r g e  i n t o  s t reams.  

C o p p e r  h a s  b e e n  e x t r a c t e d  from a s o l u t i o n  of  
c o p p e r  s u l p h a t e  ( 1 0 - 4 M ) ,  u s i n g  a 10% s o l u t i o n  o f  a 
l i q u i d  i o n  e x c h a n g e r ,  L I X - 6 4 N ,  a n  a l p h a - h y d r o x y o x i m e ,  
i n  k e r o s i n e  made u p  a s  a p o l y a p h r o n  w i t h  s o d i u m  

dodecylbenzenesulphonate as  t h e  s u r f a c t a n t .  I n  t h i s  

c a s e  a g a i n  t h e  C G A  was c a t i o n i c  so t h e r e  was n o t  a n y  
a p p r e c i a b l e  foam, T h e  e x t r a c t i o n  i n  o n e  p a s s  was so 

e f f e c t i v e  t h a t  c o p p e r  was u n d e t e c t a b l e  i n  t h e  
r a f f i n a t e .  T h e  p r o c e d u r e  was based  u p o n  a n  e a r l i e r  
d e v e l o p m e n t ,  u s i n g  m o r e  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s ,  b y  
Aggarwal 1 6 .  

U r a n i u m ,  a s  t h e  c o m p l e x e d  a n i o n ,  h a s  b e e n  
c o n c e n t r a t e d  f r o m  a s o l u t i o n  o f  u r a n y l  a c e t a t e ,  
( ~ x ~ O - ~ M ) ,  u s i n g  a p o l y a p h r o n  m a d e  u p  o f  1 0 %  

d o d e c y l a m i n e  i n  k e r o s i n e ,  t h e  s u r f a c t a n t  in t h i s  c a s e  
b e i n g  c a t i o n i c  dodecyltrimethylammonium c h l o r i d e .  F o r  
t h a t  r e a s o n  t h e  C G A  was made a n i o n i c ,  t h e  s u r f a c t a n t  
b e i n g  s o d i u m  dodecylbenzenesulphonate (0.3g p e r  l i t r e ) .  

U r a n i u m  a t  a s i m i l a r  c o n c e n t r a t i o n  h a s  a l s o  b e e n  
e x t r a c t e d  u s i n g  a p o l y a p h r o n  made o f  t r i b u t y l  p h o s p h a t e  
d i s s o l v e d  i n  k e r o s i n e .  

T h e r e  h a v e  b e e n  cases where t h e  r a f f i n a t e  h a s  b e e n  
s l i g h t l y  t u r b i d .  T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  some 
s o l u b i l i s a t i o n  of  t h e  oil p h a s e ,  a l t h o u g h  i t  d o e s  n o t  
seem t o  d i m i n i s h  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  e x t r a c t i o n ,  
S h o u l d  t h i s  b e  a n  u n d e s i r a b l e  f e a t u r e ,  i t  c a n  b e  e a s i l y  
r e m e d i e d  by  a d d i n g  a v e r y  s m a l l  q u a n t i t y  o f  a l u m i n i u m  
s u l p h a t e  s o l u t i o n  t o  t h e  r a f f i n a t e  t o  p r o d u c e  a 

c o n c e n t r a t i o n  o f  a b o u t  0 . 0 0 0 1 H ,  a d j u s t i n g  t h e  pH t o  5 . 5  
a n d  t h e n  i n t r o d u c i n g  a b o u t  lOOml o f  a C G A  made o f  
s o d i u m  dodecylbenzenesulphonate. An a l u m i n i u m  s o a p  
q u i c k l y  f l o a t s  t o  t h e  s u r f a c e  c o n t a i n i n g  a l l  t h e  
s u s p e n d e d  m a t e r i a l  l e a v i n g  a p e r f e c t l y  c l e a r  s o l u t i o n .  
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T h i s  t e c h n i q u e  s h o w s  p r o m i s e ,  n o t  o n l y  f o r  r e m o v a l  
o f  t r a c e s  o f  u n d e s i r a b l e  m a t e r i a l s ,  o r g a n i c  as  w e l l  a s  
i n o r g a n i c ,  from a q u e o u s  s o l u t i o n ,  b u t  it m i g h t  we l l  
a l s o  b e  u s e d  as  a p r e l i m i n a r y  c o n c e n t r a t i o n  t e c h n i q u e  
i n  a n a l y t i c a l  c h e m i s t r y ,  b e c a u s e  it is so q u i c k  a n d  
s i m p l e .  

( k )  S e p a r a t i o n  o f  b i t u m e n  from t a r  a n d  o i l  s a n d s ,  
T h e r e  is a v e r y  l a r g e  q u a n t i t y  o f  h y d r o c a r b o n  

r e s e r v e s  t i e d  u p  i n  t a r  a n d  o i l  s a n d s ,  b u t  a s  y e t  t h e r e  
is n o  t r u l y  e c o n o m i c  m e t h o d  f o r  s e p a r a t i n g  t h e  o r g a n i c  
m a t e r i a l  from t h e  s a n d ,  One m e t h o d  b e i n g  a p p l i e d  o n  a n  
i n d u s t r i a l  s c a l e  is t h a t  i n  A l b e r t a ,  w h i c h  u s e s  steam 
t o  r e d u c e  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  o i l ,  b u t  t h a t  m e t h o d  
o n l y  a p p l i e s  when t h e  s a n d  a l r e a d y  h a s  a t h i n  f i l m  o f  

water w h i c h  s e p a r a t e s  it f r o m  t h e  o i l .  A n o t h e r  p o s s i b l e  
m e t h o d  u s e s  k e r o s i n e  t o  l i q u e f y  t h e  b i t u m e n ,  b u t  it is 
d i f f i c u l t  t o  s e p a r a t e  t h e  k e r o s i n e  s o l u t i o n  f r o m  t h e  
s a n d .  It h a s  b e e n  f o u n d  i n  t h e  l a b o r a t o r y  t h a t  
p o l y a p h r o n s  made  of  k e r o s i n e  h a v e  a g o o d  p o t e n t i a l  f o r  
a c h i e v i n g  t h i s  s e p a r a t i o n ,  A l l  t h a t  is n e c e s s a r y  is t o  
t r i t u r a t e  t h e  t a r  s a n d ,  p r e v i o u s l y  b r o k e n  u p  i n t o  
f r a g m e n t s  a b o u t  t h e  s i z e  o f  s m a l l  n u t s ,  w i t h  a 

p o l y a p h r o n  of  P V R  a b o u t  1 0 .  T h e  a p h r o n s  b r e a k ,  t h e  
k e r o s i n e  d i s s o l v e s  t h e  b i t u m e n ,  a n d  t h e  a q u e o u s  
s u r f a c t a n t  s o l u t i o n  c o a t s  t h e  m i n e r a l  m a t e r i a l ,  so t h a t  

o n  d i l u t i o n  w i t h  a sma l l  q u a n t i t y  o f  water,  t h e  
k e r o s i n e  a n d  o i l  f l o a t  t o  t h e  s u r f a c e .  T h e r e  i s  a l a y e r  
o f  water  w h i c h  may c o n t a i n  some s u s p e n d e d  c l a y ,  a n d  t h e  
s a n d ,  p r a c t i c a l l y  f r e e  of  o i l ,  s i n k s  t o  t h e  b o t t o m  of  
t h e  v e s s e l .  A s e c o n d  t r i t u r a t i o n  p r o d u c e s  s a n d  
c o m p l e t e l y  f r e e  of  o i l .  T h i s  m e t h o d  a p p l i e s  e q u a l l y  
w e l l  t o  t a r  s a n d s  w h i c h  d o  n o t  h a v e  a water  l a y e r  r o u n d  
t h e  s a n d .  T h e  water c a n  b e  c l a r i f i e d  from t h e  c l a y  b y  a 
b u b b l e - e n t r a i n e d  f l o e  f l o t a t i o n  u s i n g  a l u m i n u m  s u l f a t e  
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a s  t h e  f l o c c u l a t i n g  a g e n t .  I t  i s  p r e s u m e d  t h a t  t h e  v e r y  

small  s i z e  o f  t h e  a p h r o n s  p e r m i t s  t h e  w a t e r  t o  g e t  

b e t w e e n  t h e  b i t u m e n  a n d  t h e  s a n d ,  w e t t i n g  t h e  s a n d  

b e c a u s e  of  t h e  d e t e r g e n t  t h a t  is t h e r e ,  a n d  i n  t h i s  way 

p r o v i d i n g  a n  i m p r o v e m e n t  o n  k e r o s i n e  o n  i t s  own. 

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

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

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

( 1 )  D e t e r g e n c y .  

T h e  same p r i n c i p l e s  t h a t  m a k e  p o l y a p h r o n s  

s u i t a b l e  f o r  r e m o v i n g  b i t u m e n  from t a r  s a n d s  a p p l y  t o  

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

d e t e r g e n c y .  I n  t h i s  r e s p e c t  t h e y  r e s e m b l e  C G A ' s ,  a n d ,  

l i k e  C G A ' s ,  t h e y  c a n  b e  u s e d  f o r  r e m o v i n g  o i l  from 

g lassware .  A l l  t h a t  is  n e e d e d  i s  t o  r u b  some k e r o s i n e  

p o l y a p h r o n  o n  t h a  o i l y  g l a s s ,  a n d  t h e n  r i n s e  w i t h  

water,  when a c o m p l e t e l y  wa te r  w e t t a b l e  g l a s s  s u r f a c e  

w i l l  b e  p r o d u c e d ,  S i m i l a r l y ,  p o l y a p h r o n s ,  made  o f  

s o l v e n t s  s u i t a b l e  f o r  c l e a n i n g  t e x t i l e s ,  c a n  b e  u s e d  

f o r  r e m o v i n g  s t a i n s  from f a b r i c s .  K e r o s i n e  p o l y a p h r o n s  

a r e  p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  f o r  r e m o v i n g  t a r  from m e t a l s ,  
l e a t h e r  o r  f a b r i c s .  T h e y  c o u l d  a l s o  b e  u s e d  f o r  

d e g r e a s i n g  me ta l s  i n  r e p a i r  s h o p s  o r  f a c t o r i e s ,  T h e  

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

c h a r a c t e r  o f  p o l y a p h r o n s ,  t h e y  d o  n o t  s p r e a d  e a s i l y ,  so 

much smaller  q u a n t i t i e s  c a n  b e  u s e d .  

CONCLUSIONS. 

C G A n s  a n d  p o l y a p h r o n s  a r e  s t i l l  v e r y  new a n d  t h e r e  

a r e  p o s s i b l y  many o t h e r -  m e t h o d s  f o r  s e p a r a t i o n  t h a t  

h a v e  n o t  b e e n  m e n t i o n e d  i n  t h i s  p a p e r .  F o r  e x a m p l e , i t  

is p o s s i b l e  t h a t  b i o m e m b r a n e s  a r e  c o n s t r u c t e d  o f  a 
m o n o l a y e r  o f  C L A ' s  t o  p r o d u c e  o n e  o f  t h e  most e f f i c i e n t  
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separating processes. If we could develop similar 
structures using liquid aphrons, we might be able to 
produce equally efficient synthetic membranes. 
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