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Mikrotensjometryczna analiza zmian aktywnosci powierzchniowej
surfaktantu niejonowego w obecnosci nanostrukturalnych czastek mineralnych

Wstep

Osadzajace si¢ w ptucach pyly pochodzace z zanieczyszczonego
powietrza oddziatuja bezposrednio na warstewke cieczy pokrywaja-
ca wewngetrzng powierzchnig uktadu oddechowego, co moze prowa-
dzi¢ do modyfikacji przebiegu proceséw transportowych w plucach
i wywotywac¢ negatywne skutki dla zdrowia [Sosnowski, 2006].

Woczesniejsze prace wykazaly, ze nanostrukturalne czastki glino-
krzemianéw, spotykane jako zanieczyszczenia powietrza w proce-
sach przemystowych (np. w przetworstwie kompozytéw polimero-
wych), zmieniaja aktywno$¢ powierzchniowa sktadnikéw surfaktan-
tu plucnego w specyficzny sposéb, uzalezniony od st¢Zenia i wila-
snosci fizykochemicznych czastek (powierzchni wlasciwej, ksztattu,
zwilzalnosci) [Kondej i Sosnowski, 2013a; 2013b]. W cytowanych
badaniach wykorzystujacych pomiary napigcia powierzchniowego
w uktadzie wagi Langmuira-Wilhelmy’ego lub pulsujacego pgche-
rzyka, wskazano na efekt spadku st¢zenia surfaktantu w fazie wod-
nej i na powierzchni migdzyfazowej ciecz-gaz na skutek jego
adsorpcji na obecnych w uktadzie nanostrukturalnych czastkach
statych, charakteryzujacych si¢ wysoka powierzchnia migdzyfazowa
(rzedu kilkudziesieciu m%/g).

W niniejszej pracy, poszukujac weryfikacji postawionych hipotez,
zaproponowano i wstgpnie przebadano alternatywna metod¢ pomia-
ru zmian napigcia powierzchniowego spowodowanych obecnoscia
czastek statych.

Badania doswiadczalne

Mikrotensjometr igtowy DeltaPi (Kibron, Finlandia) zastosowany
w pracy pozwala na monitorowanie w diuzszych skalach czasowych
(od sekund do godzin) zmian ci$nienia powierzchniowego kropli
o objetosci 0,5+1 ml. Taka konstrukcja aparatu jest bardzo wygodna
w badaniach, ktére wymagaja stosowania drogich lub trudnodostgp-
nych surfaktantéw, np. ludzkiego surfaktantu ptucnego, pozyskane-
go na drodze ptukania endobronchoskopowego [Miller i in., 2005]
lub surfaktantu pochodzenia odzwierzgcego.

Schemat budowy i zasady dzialania przyrzadu przedstawiono na
rys.l. Przyrzad jest wyposazony w szklano-teflonowa ptytk¢ miesz-
czaca kilkana$cie celek pomiarowych, co umozliwia przeprowadze-
nie pomiaréw dla wielu prébek bez konieczno$ci czasochtonnego
demontazu i mycia calego uktadu. Utatwia to réwniez szybka kali-
bracje urzadzenia, polegajaca na pomiarze napigcia powierzchnio-
wego czystej wody, Oy Przyrzad nie ma mozliwosci termostato-
wania, stad pomiary wykonuje si¢ w temperaturze otoczenia.

Metodyka. W odréznieniu od innych metod stosowanych dotad
w badaniach dotyczacych aktywnos$ci surfaktantu plucnego po-
wierzchnia badana ciecz-gaz jest statyczna, co stanowi znaczne
odstgpstwo od warunkéw fizjologicznych [Sosnowski, 2006]. Nie-
mniej jednak wydaje sig, ze zaproponowana technika moze stanowic¢
cenne uzupetnienie doswiadczalnej identyfikacji wtasciwosci po-
wierzchniowo czynnych biosurfaktantéw umozliwiajac badanie
efektéw trudnych do zmierzenia innymi metodami.

Pomiar biezacej warto$ci cis$nienia powierzchniowego, 7, [N/m],
zdefiniowanego jako

Ty = Oyody ~ Ot (D

gdzie:

o0, — chwilowa warto$¢ napigcia powierzchniowego w ukladzie,
[mN/m]

odbywat si¢ wg zmodyfikowanej metody Wilhelmy’ego.

=]

Rys. 1. Mikrotensjometr iglowy: (a) widok ogélny; (b) zasada dzia-
fania: 1 — ptytka z celkami pomiarowymi, 2 — rami¢ przetwornika
sity, 3 —igla platynowa, 4 — kropla badanej cieczy.

Ze wzgledu na praktycznie punktowy kontakt iglty z powierzch-
nig pomiar jest wolny od wplywu kata zwilzania powierzchni iglty
przez ciecz (podobnie jak w metodzie du Noiiy’a) oraz nie wymaga
konieczno$ci korekty wyniku o cigzar cieczy przylegajacej do ele-
mentu pomiarowego. Niewielka wartos¢ sit kapilarnych dziatajacych
na igl¢ (ze wzgledu na maty obwdd kontaktu z ciecza) wymaga
zastosowania bardzo czutego przetwornika sity.

Materiaty. W pracy skoncentrowano si¢ na pomiarach o wstgpnym
charakterze, majacych na celu potwierdzenie przydatnosci przyrzadu
do planowanych w przysztosci badan z uzyciem kosztownych bio-
surfaktantéw. Z tego powodu w charakterze testowego zwiazku
powierzchniowo czynnego zastosowano niejonowy surfaktant Triton
X-100 (Sigma-Aldrich). Badania wykonano dla 0,1 mM roztworéw
wodnych (tj. ponizej 50% wartosci CMC tego surfaktantu) w mie-
szankach z nanostrukturalnymi czastkami glinokrzemianéw (nano-
glinek) — hydrofilowych: haloizytu (HN) i bentonitu (PGV) oraz
hydrofobowych (modyfikowanych) montmorylonitéw: MM1, MM2
i MM3. Charakterystyka tych czastek byla przedmiotem wcze$niej-
szych prac [Kondej i Sosnowski, 2013al].

Pomiary. Czastki mieszano z faza wodna w proporcjach pozwala-
jacych zachowac state st¢zenie surfaktantu i r6zne st¢zenia nanogli-
nek (1; 2,5 1 5 mg/ml). StgZenia te sa identyczne jak stosowane
w cytowanych badaniach i wynikaja z obliczonej depozycji ptucnej
pytéw wdychanych w $rodowisku pracy. W kazdym przypadku
monitorowano ci$nienie powierzchniowe w czasie 400+500 sekund,
co pozwolito na posrednia oceng zmian adsorpcji zwiazku po-
wierzchniowo czynnego na powierzchni mi¢dzyfazowej ciecz-gaz.
Kazdy wariant pomiaru powtarzano co najmniej dwukrotnie, a uzy-
skane wyniki poddano obrdébce statystycznej. Pomiary wykonano
w temperaturze otoczenia wynoszacej 23 £ 1 °C)

Wyniki i dyskusja
Wyniki pomiaréw przedstawiono jako zmiany ci$nienia/napigcia
powierzchniowego wzgledem warto$ci poczatkowej (7 lub op), tj.
mierzonej w chwili rozpoczgcia pomiaru:

AT = = 7y = Oyyoqy — Oy —( Oppoqy =00 ) =00 — 0 2

Pozwolito to na wyeliminowanie réznic w warto$ciach startowych
ci$nienia powierzchniowego, wynikajacych z ewentualnych zmian
temperatury w laboratorium. Na rys. 2 przedstawiono wyniki zalez-
nosci AT od czasu dla réznych stgzen nanorurek haloizytu o po-
wierzchni whasciwej okoto 26 m%/g. Z zaleznosci kontrolnej uzyska-
nej dla 0,1 mM roztworu Tritonu X-100 nie zawierajacego czastek
widoczny jest stopniowy wzrost cisnienia powierzchniowego (co
odpowiada spadkowi napigcia powierzchniowego) w czasie, wska-
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zujacy na biegnaca adsorpcj¢ surfaktantu. Po uptywie okoto 500 s,
napigcie powierzchniowe ulega obnizeniu o warto$¢ okoto
3,5 mN/m. Obecno$¢ czastek ostabia dynamike adsorpcji surfaktan-
tu, co przejawia si¢ w wolniejszych zmianach Az, a zatem wolniej-
szej redukcji napigcia powierzchniowego. Przy stezeniu czastek na
poziomie 1 mg/ml po analogicznym czasie obserwowano obnizenie
o0 ok. 2 mN/m, a przy st¢zeniu 2,5 mg/ml — o ok. 1,5 mN/m, za$
przy stgzeniu 5 mg/ml — jedynie o ok. 1 mN/m. Sugeruje to, ze
wobec wzrastajacego stgzenia nanorurek glinokrzemianowych
w fazie cieklej stopniowemu spowolnieniu i zmniejszeniu ulega
adsorpcja badanego surfaktantu na powierzchni ciecz-gaz. Mozna si¢
spodziewaé, ze przy dalszym wzroscie stgzenia czastek napigcie
powierzchniowe pozostawatoby na niezmienionym poziomie, a wigc
proces adsorpcji Tritonu X-100 na powierzchni cieczy zostatby
catkowicie zahamowany.
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Rys. 2. Zmiany ci$nienia powierzchniowego w czasie w obecnosci
nanostrukturalnych czastek haloizytu. Szare wstegi ilustruja rozrzut
wynikéw pomiarowych (odchylenie standardowe)

Potwierdzaja to wyniki uzyskane w obecnosci czastek drugiego
hydrofilowego glinokrzemianu, tj. bentonitu, charakteryzujacego si¢
budowa plytkowa i wigksza powierzchnia wilasciwa (67 m2/g).
W tym przypadku dla wysokich stgzen czastek krzywa zmian ci$nie-
nia powierzchniowego A7 () przechodzi przez maksimum, co wska-
zuje na zatrzymanie adsorpcji, a nastgpnie spadek aktywnosci
powierzchniowej surfaktantu. Nalezy zauwazy¢, ze adsorpcja zwiaz-
ku powierzchniowo czynnego na powierzchni migdzyfazowe;j ciecz-
gaz jest wynikiem dazenia do osiagnigcia réwnowagi termodyna-
micznej w uktadzie faza ciekla-powierzchnia rozdziatu faz, a wigc
ustaje w momencie, gdy znika sita napgdowa dla tego procesu. Aby
tak si¢ stalo, musi doj§¢ badZz do obnizenia st¢zenia surfaktantu
w glebi cieczy (co moze zostaé osiagnigte np. na drodze wiazania
molekutl surfaktantu na powierzchni czastek lub agregacji molekut
prowadzacej do spadku aktywnosci powierzchniowej) badz do istot-
nej zmiany stanu termodynamicznego warstwy powierzchniowej

(np. na skutek wbudowywania si¢ w nia nanoczastek). Niezaleznie
od mechanizmu, ktérego na tym etapie badan nie mozna jedno-
znacznie okresli¢, wystgpuje widoczne zaburzenie zmian wartosci
napigcia powierzchniowego wywotane obecnoscia czastek mineral-
nych. W szerszym kontek$cie prowadzonych badafi, obejmujacych
zwiazki migdzy fizykochemia surfaktantu ptucnego i transportem
plucnym, uzyskane wyniki sugeruja potencjalnie niekorzystny
wpltyw wdychanych czastek na zdrowie, potwierdzajac tym samym
wnioski z wczeéniejszych prac [Sosnowski i in. 2000; Kondej
i Sosnowski, 2013al].

Syntetyczne dane pozwalajace na poréwnanie wptywu wszystkich
badanych czastek przy réznych stgzeniach zestawiono w tab. 1
w formie warto$ci Amyy, tj. zmian ci$nienia powierzchniowego
rejestrowanego po czasie 200 s.

Tab. 1. Zmiana ci$nienia powierzchniowego AT, [mMN/m] (po czasie 200 s)
Stezenie Rodzaj wprowadzonych nanostrukturalnych czastek mineralnych
E:I?gg/t;?i haloizyt bentonit MM1 MM2 MM3

1 1,3£0,8 2,1£09 -1,3+0,1 -3,2+0,3 -2,1+£0,3

2,5 1,0£0,3 2,1+£0,.2 -42+04 -4,6+0,1 -2,5+0,1

5 0,7£0,3 1,3+£3.8 -2,7+0,1 -54103 -2,5+0,1
Warto$¢ kontrolna dla czystego surfaktantu: 2,06 + 0,61

Ujemne warto$ci zmian T uzyskane dla czastek hydrofobowych
(montmorylonitéw MM1-MM3) §wiadcza o ich jeszcze silniejszym
wplywie na aktywno$¢ powierzchniowa surfaktantu, skutkujacym
szybkim wzrostem napigcia powierzchniowego w uktadzie. Wydaje
sig, ze wobec takich czastek Triton X-100 wykazuje dziatanie typo-
we dla detergentu, ulegajac istotnej adsorpcji na powierzchni hydro-
fobowej, co powoduje zmniejszenie st¢zenia wolnego zwiazku
w fazie cieklej. R6znice w charakterze oddzialywania nanoczastek
o réznej zwilzalnosci z surfaktantem nie sa zaskakujace, gdyz byty
obserwowane juz wczesniej [Kondej i Sosnowski, 2013a; 2013b].

Whnioski

W pracy wykazano, ze mikrotensjometria iglowa moze stanowi¢
cenng i wygodna metodg oceny wptywu czastek statych na aktyw-
no$¢ powierzchniowa surfaktantéw.

Podstawowa zaleta jest niewielka ilo§¢ materiatéw wymaganych
do przeprowadzenia badan, co pozwala na zastosowanie tej metody
m.in. w ocenie wptywu zanieczyszczen pytowych lub lekéw inhala-
cyjnych na wlasciwosci surfaktantu ptucnego, a w konsekwencji na
przebieg procesOw transportu masy w ptucach.

W badaniach wskazano na specyfike oddzialywan czastek z mo-
delowym surfaktantem, wynikajaca z réznic w powierzchni wtasci-
wej 1 zwilzalno$ci czastek mineralnych, a takze zalezna od st¢zenia
czastek w uktadzie.
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