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Novi tipovi formulacija u zaštiti bilja: 
emulzije ulja u vodi (EW)

Slavica Gašić i Zlatko Orešković
Galenika-Fitofarmacija a.d., Beograd

REZIME

U radu je dat pregled karakteristika emulzija ulja u vodi kao sistema za formulisanje pesti
cida. Dat je kratak pregled njihovog obrazovanja i uticaja površinski aktivnih materija na sta
bilnost ovih sistema. Diskutovane su tipične nestabilnosti do kojih dolazi pri njihovom obra
zovanju kao i moguć­nosti za postizanje kinetičke stabilnosti. Dalje, ukazano je na načine pri
premanja i industrijske proizvodnje emulzija ulja u vodi. Na kraju, istaknute su osnovne me
tode za njihovu proveru, a ukazano je i na prednosti koje ovaj tip formulacija ima u odnosu 
na koncentrate za emulzije.

Ključne reči: Emulzije ulja u vodi (EW); pesticide; stabilnost

UVOD

Glavna svrha formulisanja pesticida je dobijanje pro
izvoda sa optimalnom biološkom efikasnošću, pogod
nog za upotrebu i bezbednog sa stanovišta korisnika i 
zaštite životne sredine. Formulisanje pesticida u obli
ku emulzija ulja u vodi (EW) privlači pažnju posled
njih godina pre svega zbog prednosti koje takve formu
lacije ispoljavaju u odnosu na napred navedene zahte
ve. S druge strane, kada se radi o tečnim preparatima 
za zaštitu bilja onda daleko najbrojniju grupu proizvo
da čine koncentrati za emulzije, koji sadrže organski 
rastvarač koji je često zapaljiv, toksičan a ponekad i 
fitotoksičan.

Postoji više načina da se ograniči ili izbegne upotre
ba organskog rastvarača (Orešković i sar., 2005) ili da 
se nepoželjni rastvarači zamene prihvatljivijim (Mor
gan, 1993; Knowles, 2005). Međutim, jasno je da je vo
da najpoželjniji medijum za formulisaanje pesticidnih 
preparata za zaštitu bilja (EW, CS, SC), jer tako formu
lisani proizvodi imaju bolje karakteristike u smislu za

paljivosti, smanjene iritacije, a ne treba zanemariti ni 
ekonomske razloge. Emulzije ulja u vodi su se pojavile 
kao alternativa koncentratima za emulzije. Kod ovog ti
pa formulacije moguće je potpuno izostavljanje rastva
rača (ako su u pitanju tečne aktivne materije) ili se on 
zadržava u značajno manjoj meri u odnosu na koncen
trate za emulzije (ako su u pitanju čvrste aktivne ma
terije, niskih tački topljenja). U svakom slučaju, nasto
ji se, da ukoliko je prisustvo rastvarača neophodno da 
njegov sadržaj bude što niži (ispod količine koja se kori
sti u koncentratu za emulzije) i da se koriste oni rastva
rači koji imaju poželjnija svojstva (biljna ulja, triglice
ridni estri, pirolidoni, itd.).

Emulzije ulja u vodi (EW) imaju više prednosti u od
nosu na koncentrate za emulzije; smanjen sadržaj, od
nosno potpuno eliminisanje rastvarača (kao rezultat 
toga bezbedniji je transport i čuvanje preparata), sma
njen nivo fitotoksičnosti, niža cena (zbog izostavljanja 
ili smanjenog sadržaja rastvarača), pogodniji unos u ži
votnu sredinu (što sve više postaje zahtev tržišta), mo
gućnost lakšeg uključivanja ađuvanata i ponekad poka

Pestic. fitomed. (Beograd), 21 (2006) 263-271� UDC: 632.981.1 
Pestic. Phytomed. (Belgrade), 21 (2006) 263-271� Pregledni rad  *  Review Paper  



264

zuju bolju biološku aktivnost jer sadrže fine kapi emul
govane aktivne materije. Zbog svega navedenog očeku
je se da će veliki broj koncentrata za emulzije u buduć
nosti biti reformulisan kao emulzije ulja u vodi. Ova
kav trend je verovatan pre svega zbog neprestanog priti
ska javnog mnenja za bezbednom upotrebom pesticida, 
pa uz podršku odgovarajućih zakonskih propisa ovaj 
tip formulacija postaje sve aktuelniji (Tadros, 2005).

Emulzije ulja u vodi nalaze široku primenu i u dru
gim oblastima, kao što su prehrambena industrija 
(Friberg i sar., 2004; Surh, 2006; Pal, 2006), farma
ceutska industrija (Kostarelos i sar., 1999), kozmetika 
(Akiyama i sar., 2006), itd.

U ovom radu dat je pregled osobina i vrsta emulzija 
ulja u vodi, način njihovog pripremanja, kao i metode 
koje se koriste za njihovu karakterizaciju i ocenu.

EMULZIJE I EMULGOVANJE

Emulzija predstavlja disperzni sistem dveju nemešlji
vih tečnosti u kojoj je jedna tečnost u obliku kapi dis
pergovana u drugoj. U zavisnosti od veličine dispergo
vanih kapi postoje dva tipa emulzija: makro i mikroe
mulzije. One se razlikuju, pre svega, po veličini kapi. U 
makroemulzijama veličine kapi se kreću od 0.5 do 100 
µm, dok je veličina kapi u mikroemulzijama ispod 0.15 
µm. Ova dva tipa emulzija pokazuju različito rasipanje 
svetlosti, kao rezultat različitih dimenzija kapi, te ih je 
moguće vizuelno razlikovati. Makroemulzije su mleč
no ili plavičasto bele, dok su mikroemulzije bezbojne 
(Becher, 1983).

Makroemulzije se na osnovu broja faza prisutnih u 
sistemu dele na proste i složene. Proste su one koje obra

Ulje u vodi / Oil in water

Ulje
Oil

Voda
Water

Sl. 1. Šematski prikaz emulzije ulja u vodi (U/V)
Fig. 1. Emulsion, oil in water (O/W)

zuju dve nemešljive tečnosti uz dodatak emulgatora. 
Moguća su dva tipa ovih emulzija; emulzije kod kojih 
je uljna faza dispergovana u obliku finih kapi u vodi, 
skraćeno se obeležavaju sa U/V (kada se radi o oblasti 
zaštite bilja za ovaj tip emulzija usvojena je internacio
nalna oznaka EW) (FAO, 2002), a emulzije koje se do
bijaju dispergovanjem vode u ulju, nazivaju se emulzi
jama vode u ulju. Emulzije ulja u vodi mogu da budu 
makro, mikro ili nano-emulzije koje poslednjih godi
na privlače sve veću pažnju, pre svega zbog izuzetne sta
bilnosti, a veličina kapi im se kreće u granicama od 50 
do 500 nm (Porras i sar., 2004; Weirong i sar., 2006). 
Šematski prikaz emulzije ulje u vodi dat je na Slici 1.

OBRAZOVANJE EMULZIJA ULJA U VODI

Da bi se obrazovala emulzija potreban je dodatak ma
terije koja će stabilizovati sistem dveju nemešljivih teč
nosti (Gašić, 1990; Gašić i Jovanović, 1991). Materije 
koje stabilizuju emulziju utiču i na tip dobijene emulzi
je. Koji tip emulzije će se formirati zavisi od većeg broja 
faktora, ali se smatra da je zapreminski odnos faza naj
važnija promenljiva koja određuje tip dobijene emul
zije (Schik, 1987). Tako, da bi se obrazovala emulzija 
ulja u vodi zapremina vodene faze mora da bude veća u 
odnosu na uljnu (optimalno je da odnos između uljne 
i vodene faze bude 40/60).

Da bi se formirala emulzija ulja u vodi potrebno je 
da se disperzna faza (ulje) u obliku velikog broja sitnih 
kapi, čija je ukupna površina velika, rasporedi u kon
tinualnoj fazi (voda). Međupovršinski napon koji se 
uspostavlja između disperzne i kontinualne faze čini 
sistem nestabilnim. Dodatkom emulgatora ovakvi si
stemi se stabilizuju tako što se emulgator adsorbuje na 
kapima disperzne faze smanjujući međupovršinski na
pon, čime se smanjuje međupovršinska energija siste
ma. Da bi se obrazovala nova površina potrebno je ulo
žiti izvestan rad koji je utoliko manji ukoliko je manji 
međupovršinski napon, saglasno jednačini:

W = σ.dA� (1)
gde je:
W = rad; A = površina; σ = međupovršinski napon.

Dakle, da bi se obrazovala emulzija ulja u vodi nepo
hodno je da se u sistem unese energija saglasno jednači
ni (1). Pod pretpostavkom da je disperzna faza u obli
ku sfernih kapi dispergovana u kontinualnoj fazi a uzi
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majući u obzir Laplasov pritisak koji se uspostavlja iz
među konkavne i konveksne površine kapi (pritisak sa 
konkavne strane krivine uvek veći nego sa konveksne 
stane) sledi:

8P = 2σ/r� (2)
gde je:
8P = promena pritiska na međupovršini; σ = međupo-
vršinski napon; r = poluprečnik kapi.

Iz jednačine (2) se vidi da je smanjenje međupovršin
skog napona upravo proporcionalno smanjenju priti
ska, odnosno, što je manji prečnik čestice pritisak je ve
ći, te je potreban unos veće energije. Smanjenjem me
đupovršinskog napona smanjuje se potreban rad za po
većanje slobodne površine, dobijaju se finije kapi a sa
mim tim i stabilnija emulzija (Schoefeldt, 1982).

Dakle, da bi se obrazovala emulzija ulja u vodi neop
hodna je primena hemijske energije koja se unosi sa 
emulgatorima, i mehaničke energije koja se obezbeđu
je mešanjem.

Proces obrazovanja emulzija ulja u vodi može da se 
posmatra i termodinamički. Utrošen rad za obrazova
nje emulzije predstavlja slobodnu energiju sistema. Na
kon emulgovanja dodirna površina između faza naglo 
raste usled čega raste i vrednost slobodne energije koja 
postaje veća nego pre emulgovanja. Slobodna energija 
obrazovane emulzije definisana je jednačinom:

8G = σ8A - T8S� (3)
gde je:
8S = promena entropije do koje dolazi usled emulgo
vanja; 8A = promena površine; σ = međupovršinski 
napon; T = apsolutna temperatura; 8G = promena 
slobodne energije. Vrednost prvog člana jednačine je 
mnogo veća od vrednosti drugog člana i zato je prome
na slobodne energije obrazovanja emulzija pozitivna 
vrednost. Odavde proizilazi zaključak da su makroe
mulzije termodinamički nestabilne. Dalje, pošto je 
vrednost slobodne energije emulgovanja pozitivna, 
znači da je za obrazovanje emulzija neophodna prime
na spoljašnje energije.

Termodinamički pristup stabilnosti emulzije polazi 
od pretpostavke da stabilnost emulzije zavisi od neko
liko nezavisnih faktora. Tako ukupna slobodna energi
ja pre procesa emulgovanja može da se izrazi na sledeći 
način (Sharma i Shan, 1985):

GB = GI + GE + GIE + GS� (4)
gde je:

Log koncentracije površinski aktivne materije
Log concentration of surface active ingredient

M
eđ

up
ov

rš
in

sk
i n

ap
on

In
te

rf
ac

e 
pr

es
su

re

kkm

Sl. 2. Šematski prikaz zavisnosti međupovršinskog napona od 
logaritma koncentracije površinski aktivne materije; kkm – 
kritična koncentracija micela
Fig. 2. Shematic representation dependency of interfacial 
tension and concentracion of surfactants; ccm – critical 
micelle concentration

GI = slobodna energija disperzne faze, GE = slobodna 
energija kontinualne faze; GIE = slobodna energija gra
nice faza; GS = slobodna energija granice između emul
zije i suda. Poslednji član jednačine je vrlo mali i može 
da se zanemari. Vrednosti slobodnih energija GI i GE 
ostaju gotovo nepromenjene pre i posle emulgovanja, a 
GIE ima minimalnu vrednost posle emulgovanja.

Emulzije se stabilizuju dodatkom emulgatora koji de
luju zaštitno na dispergovanu uljnu fazu jer formiraju 
energetsku barijeru između kapi. Adsorpcija ovih ma
terija definisana je pomoću poznate relacije za Gibso
vu izotermu:

Г = - c/ RT × dδ/dc� (5)
gde je:
c = koncentracija emulgatora u datoj zapremini konti
nualne faze; R = gasna konstanta; T = apsolutna tem
peratura; Г = površinska koncentracija emulgatora, ko
ja se izražava brojem molova po cm3.

Površinski aktivne materije se nalaze rastvorene u 
obliku molekula u vodi ili organskom rastvaraču samo 
kada je njihova koncentracija veoma niska (10-5-10-2 
mol/dm3). Iznad izvesne kritične koncentracije (Slika 
2) one obrazuju agregate koji se nazivaju micelama. 
Agregacioni broj micela kao i njihov oblik zavisi od ti
pa površinski aktivne materije, temperature i prisustva 
drugih materija (Gulde, 1984).

Adsorpcija površinski aktivnih materija dovodi do 
linearnog smanjenja međupovršinskog napona u zavi
snosti od logaritma njene koncentracije. U uskom opse
gu koncentracije emulgatora dolazi do zasićenja granič
nog sloja adsorbovanim molekulima i počinje formira
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nje micela. Ovaj opseg koncentracije emulgatora naziva 
se kritičnom koncentracijom micela (kkm); za koncen
tracije iznad ove vrednosti međupovršinski napon osta
je konstantan (Friberg i EL-Nokalay, 1985). U micela
ma su hidrofilne grupe orijentisane prema vodi, dok su 
hidrofobne grupe okrenute ka uljnoj fazi (Slika 3).

Hidrofobni molekul
Hydrophobic molecule

Sl. 3. Šematski prikaz micele
Fig. 3. Schematic represantion of micelle

cese raslojavanja, kojima se ta energija smanjuje. Siste
mi koji imaju veliku slobodnu energiju, u skladu sa dru
gim zakonom termodinamike, teže stanju ravnoteže, 
što u slučaju emulzija znači raslojavanje sistema na dve 
faze. Time se dodirna površina između faza smanju
je. Zahvaljujući tome sistem uspostavlja minimum slo
bodne energije (Linder, 1974).

Nakon obrazovanja emulzije, kapi disperzne faze flo
kuliraju i stvaraju agregate. Mešanjem, kapi iz agregata 
ponovo disperguju, ali ako sistem miruje, veličina agre
gata se vremenom povećava. Rastojanje između kapi u 
agregatu zavisi od prirode emulgatora adsorbovanog 
na površini kapi. Ukupna interakcija između kapi dis
pergovane faze zavisi od zbira privlačnih i odbojnih si
la (Sherman, 1981).

Prilikom flokulacije kapi disperzne faze se približa
vaju, gradeći agregat, ali su još uvek odvojene tankim 
slojem kontinualne faze (to je povratan proces). Pri ko
alescenciji kapi se potpuno stapaju i to je nepovratan 
proces.

Sa gledišta kinetike, flokulacija je reakcija drugog re
da pošto njena brzina zavisi od učestalosti sudara izme
đu kapi i izražava se kao:

- dn/dt = k1 no
2� (6)

1/n1 – 1/no = k1� (7)
gde no i n1 predstavljaju brojeve kapi disperzne faze u 
cm3 emulzije, na početku i nakon vremena t. Konstanta 
brzina k zavisi od kinetičke energije kapi. Vrednosti kon
stante k su reda veličine 10-13 (Sharma i Shan, 1985).

Da bi došlo do koalescencije flokulisanih kapi, mo
ra da dođe do uklanjanja tankog filma kontinualne fa
ze između kapi i cepanja adsorbovanog sloja emulgato
ra oko kapi. Kako dolazi do ovih promena još uvek je 
predmet diskusija i suprotstavljenih mišljenja, ali u sva
kom slučaju kao rezultat koalescencije dolazi do ukla
njanja tankog sloja između kapi i one se stapaju i ukrup
njavaju. Za ovo stanje emulzije karakteristično je prisu
stvo kapi različitih dimenzija.

Osim flokulacije i koalescencije mogući su i drugi 
oblici nestabilnosti u emulzijama koji su sumarno pri
kazani na Slici 4 (Tadros, 1989).

Na Slikama 4b i 4c prikazani su slučajevi pojave kre
ma ili taloženja koji nastaju kao rezultat gravitacionih 
sila, naročito kada je razlika u gustinama između dis
perzne i kontinualne faze velika. Inverzija faza je prika
zana na Slici 4e. Naime, pod izvesnim uslovima može 
da dođe do inverzije emulzije tako da kontinualna fa
za postaje disperzna i obrnuto (emulzija ulja u vodi pre

Kada je voda kontinualna faza, kao što je to u sluča
ju emulzija ulja u vodi, molekuli emulgatora teže sma
njenju hidrofobne površine, zbog čega je moguće obra
zovanje agregata. Pri tome se slobodna energija hidro
filnih delova povećava, a hidrofobnih opada, dok slo
bodna energija molekula u celini opada na račun sma
njenja površine dodira između hidrofobnih delova i vo
de. Micele se pojavljuju kada slobodna energija sistema 
dostigne minimalnu vrednost (Becher, 1983).

Značajna je i stabilizacija emulzija pomoću tečnih 
kristala. Naime, slabe interakcije između molekula vo
de, ulja i emulgatora dovode do formiranja tečno-kri
stalne strukture (Friberg, 1976). Tečni kristali predsta
vljaju treću fazu u emulziji i javljaju se pri tačno određe
noj količini emulgatora. Uz njihovu pojavu vezano je 
naglo povećanje stabilizacije emulzije. Postoje različita 
tumačenja specifičnog mehanizma stabilizacije emul
zija pomoću tečnih kristala. Pretpostavlja se da tečni 
kristali formiraju polimolekulski omotač oko kapi ko
ji sprečava koalescenciju usled velike viskoznosti. Prisu
stvo tečnih kristala ima veliki uticaj na koalescenciju, 
ali veoma mali na flokulaciju.

TIPIČNE NESTABILNOSTI KOD  
EMULZIJA ULJA U VODI

Kako su emulzije sistemi sa visokom slobodnom 
energijom one teže da se stabilizuju kroz različite pro
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lazi u oblik voda u ulju). Na Slici 4g prikazana je poja
va nestabilnosti u emulziji do koje dolazi usled različi
te rastvorljivosti kapi različitih dimenzija. Kao posledi
ca ovoga dolazi do deponovanja sitnijih kapi na krupni
jim, što dovodi do njihovog daljeg ukrupnjavanja i de
stabilizacije emulzije. Ovaj fenomen poznat je pod na
zivom Ostwald-ov napon (sazrevanje) do kojeg dolazi 
kod emulzija ulja u vodi, a njena učestalost zavisi od iz
bora uljne faze (Egger i McGrath, 2006).

KINETIČKA STABILZACIJA EMULZIJA  
ULJA U VODI

Kada se radi o stabilnosti emulzija ulja u vodi treba 
razlikovati termodinamičku i kinetičku stabilnost. Kao 
što je do sada pokazano ovaj tip formulacija je termodi
namički nestabilan, dok kinetički može da se stabilizu
je i da ostane stabilan u periodu od nekoliko godina. Ta
ko, nameće se zaključak da su emulzije ulja u vodi zapra
vo metastabilni sistemi. Kinetička stabilnost se posti
že kvalitetnim formulisanjem. Kako tipična formulaci
ja ulja u vodi sadrži 10-60% aktivne materije (uz even
tualno prisutni rastvarač), 4-15% emulgatora, 0.1-0.5% 
sredstva protiv penušanja, 6-10% glikola i 20-80% vo
de, takav sistem je moguće stabilizovati pažljivim oda
birom i kombinovanjem sastavnih komponenti.

Kinetička stabilizacija emulzija ulja u vodi vrši se 
podešavanjem faznih gustina kontinualne i disperz
ne faze, zgušnjavanjem emulzija, i izborom pogodnih 
emulgatora.

a)

b)

e) f )

c) d)

g)

Sl. 4. Različiti vidovi nestabilnosti kod emulzija: a = sveže pri
premljena emulzija; b = pojava krema; c = pojava taloga; d = 
flokulacija; e = inverzija faza; f = koalescencija; g = ukrupnja
vanje kapi (Ostwald-ov napon).
Fig. 4. Types of instability in emulsions: a = Fresh emulsion; 
b = Creaming; c = Sedimentation; d = Flocculation; e = 
Phase inversion; f = coalescence; g = Ostwald ripening.

Problemu podešavanja gustina može da se priđe na 
dva načina: prvi je povećanje gustine vode rastvara
njem soli, a drugi način je upotreba rastvarača visoke 
i niske gustine. Podešavanje gustine pomoću rastvara
ča može da se uspešno kombinuje sa drugim metoda
ma (Tadros, 2005).

Stabilnost emulzija zavisi od brzine flokulacije i koa
lescencije. Zgušnjavanjem sistema usporava se flokula
cija i koalescencija kapi tako što se usled porasta visko
ziteta kontinualne faze usporava kretanje kapi kroz si
stem. Brzina flokulacije je obrnuto proporcionalna vi
skoznosti kontinualne faze, ali se sa povećanjem visko
znosti, može samo donekle uticati na povećanje stabil
nosti sistema (Friberg, 1988). Naime, povećanjem vi
skoznosti kontinualne faze smanjuje se vrednost koefi
cijenta difuzije kapi disperzne faze pošto je:

D = k T/6 η d π� (6)
gde je:
D = koeficijent difuzije; k = Bolcmanova konstanta; 
T = apsolutna temperatura; d = prečnik kapi; η = vi
skozitet emulzije.

Smanjenjem koeficijenta difuzije opada učestalost 
sudara dispergovanih kapi, a time se smanjuje i brzina 
koalescencije. Međutim, stabilnost emulzije može da 
se poveća promenom viskoziteta samo ako se poveća
njem viskoziteta smanjuje razlika u gustinama dveju fa
za emulzije, jer brzina izdvajanja zavisi od ove razlike, 
u skladu sa Štoksovim zakonom:

V = 2 r2 g (ρ1 – ρ2)/9η� (7)
gde je:
V = brzina sedimentacije; r = poluprečnik dispergo
vanih kapi; ρ1 i ρ2 = gustine dispergovane i kontinu
alne faze; g = ubrzanje zemljine teže; η = viskozitet 
emulzije.

Dakle, iz ovog razmatranja proizilazi da je viskozi
tet funkcija veličine uljnih kapi i zapreminskog odno
sa faza.

Pravilan izbor emulgatora je od kritične važnosti i 
u većini slučajeva nije ni najmanje jednostavan. Da bi 
se skratilo dugotrajno eksperimentisanje pojavile su 
se različite metode od kojih je najpopularnija Grifin-
ova metoda, mada je kritikovana zbog nedovoljne eg
zaktnosti još od vremena pojavljivanja. Griffin (1949) 
je uveo koncept hidrofilno-lipofilne ravnoteže (HLB), 
po kome je svaki emulgator okarakterisan brojnim 
odnosom hidrofilnog i lipofilnog dela molekula, i na 
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osnovu tog odnosa, odnosno broja, vrši se izbor emul
gatora za željenu namenu. U slučaju emulzija ulja u vo
di emulgatori sa HLB vrednostima 10-16 su pogodni 
za njihovo pripremanje. Od ostalih, brojnih metoda ko
je se koriste u ove svrhe navodimo samo neke: grupni 
brojevi Davies-a (Davies, 1963); temperatura inverzije 
faza (PIT) Šinode i Sagitanija (Shinoda and Sagitani, 
1978 ); prelazna tačka kod emulzija (EIP) Marszall-a 
(Marszall, 1975); takozvana CER teorija (Beebower i 
Hill, 1972), i dr.

Prilikom izbora emulgatora treba imati u vidu da je
dan emulgator ne može da obezbedi željenu stabilnost 
ovom kompleksnom sistemu. Emulgatori sa razgranati
jim lancem obično daju stabilnije emulzije. Slično, pri
menom smeše može da se obezbedi veća stabilnost si
stema (Donald i sar., 1998).

Za pripremanje emulzija ulja u vodi koriste se, pre 
svega, nejonski emulgatori. Anjonski emulgatori obez
beđuju vrlo fine emulzije ulja u vodi, ali sa veoma sla
bom stabilnošću. Kada se kombinuju anjonski i nejon
ski emulgatori dobijaju se nestabilne emulzije osim u 
slučaju fosfatnih estara (njihova struktura je bliža ne
jonskim nego anjonskim) i etarskih sulfata (Piscurea
nu i sar., 2001).

U većini slučajeva emulgatori se dodaju uljnoj fazi, 
mada se ponekad bolja stabilnost postiže dodavanjem 
hidrofilnijeg emulgatora vodenoj fazi. Kvalitetnim 
kombinovanjem emulgatora obezbeđuje se željeni me
đupovršinski napon tako da se oko dispergovanih ka
pi formira zaštitni sloj koji onemogućava koalescenci
ju i stabilizuje emulziju za duži vremenski period. Po
sebno treba istaći ulogu glikola koji se dodaju formu
lacijama pesticida u svojstvu antifriza. Naime, glikol 
ima strukturu poput emulgatora, kratak hidrofobni 
deo i malu hidrofilnu glavu, tako da deluje kao koemul
gator. Zbog toga tip glikola, kao i količina koja se kori
sti, utiče na granulometrijski sastav, i samim tim na sta
bilnost formulacije. Za formulisanje ovog tipa emulzi
ja koriste se propilenglikol, heksilenglikol i dipropilen
glikol monometiletar. Glikoli se prilikom fomulisanja 
dodaju u vodenu fazu kao i antipenušavci, koji, takođe, 
mogu da utiču na stabilnost emulzija ulja u vodi.

Za svaki pojedinačni sistem postoji optimalni od
nos uljne i vodene faze koji treba ustanoviti tokom raz
voja preparata. Ekonomski razlozi nalažu da vode bu
de što više ali to nije uvek moguće zbog narušavanja sta
bilnosti. Treba, naravno, težiti, koliko god je to mogu
će, da se zadovolje oba zahteva. U svakom slučaju, opti
malni fazni odnos će varirati u zavisnosti od uljne faze 
i emulgatora (Ichikawa i sar., 2006).

Kada se radi o stabilnosti emulzija ulja u vodi može 
da se kaže da veličina dispergovanih kapi uljne faze, 
kao i njihova nepromenljivost u funkciji vremena pred
stavlja ključni faktor stabilnosti ovih sistema.

PRIPREMANJE I PROIZVODNJA  
EMULZIJA ULJA U VODI

Postoji više načina pripremanja emulzija ulja u vodi. 
Emulzifikacija se uvek izvodi uz upotrebu mehaničke 
energije. U početku se pod uticajem mehaničke energi
je međupovršina između vodene i uljne faze deformi
še do mere da se dobiju krupne kapi koje se zatim usit
njavaju. Neophodno je da se krupne kapi razbiju na sit
nije, ali se prilikom toga javlja otpor površinskih sila 
(Laplasov pritisak) zbog čega je neophodna primena 
energije.

Pripremanje emulzija uključuje više promenljivih, 
kao što su: emulzifikacioni proces i uslovi pod kojima 
se izvodi, tip i količina emulgatora, lokacija emulgato
ra (Lin, 1968, 1970), prisustvo elektrolita, koemulgato
ra, itd. Emulzifikacija može da se primenjuje kao direk
tan metod (kada se disperzna faza prosto dodaje konti
nualnoj uz intenzivno mešanje), a može da se obavi me
todom fazne inverzije (kada se kontinualna faza doda
je disprznoj, a željeni tip emulzije dobije tek nakon in
verzije faza) (Gašić i sar., 1998a i b; Sajjadi, 2006; Lin 
i sar., 2006).

Kada se radi o industrijskoj proizvodnji emulzija 
ulje u vodi ona se odvija tako što se primenjuje emul
zifikacija kao direktan metod. Za obrazovanje emulzi
je neophodna je primena mehaničke energije uz prisu
stvo emulgatora. Energija može da se dovodi na različi
te načine, ali je najbolja primena mešalica koja obezbe
đuje srednju do visoku energiju. Kontinualni proces je 
poželjniji od periodičnog jer omogućava bolju kontro
lu utrošene energije i obezbeđuje dobijanje homogenih 
emulzija. Proces proizvodnje obuhvata nekoliko faza: 
pripremanje uljne faze, pripremanje vodene faze, blago 
mešanje pripremljenih faza i emulzifikaciju uz inten
zivno mešanje.

KONTROLNE METODE ZA  
EMULZIJE ULJA U VODI

Testiranje emulzija ulja u vodi često se bazira na in
dividualnom pristupu laboratorije u kojoj se preparat 
razvija. Internacionalne organizacije (CIPAC, WHO, 
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i dr.), vlada i zakonodavne ustanove mogu da imaju raz
ličit pristup za ocenu kvaliteta pripremljenih emulzi
ja. Emulzije se obično procenjuju po disperzibilnosti, 
izgledu (koji zavisi od veličine čestica), brzini izdvaja
nja krema na određenoj temperaturi, taloženja i koale
scencije. Pesticidi su, po pravilu, manje ili više nestabil
ni materijali koji se razlažu tokom čuvanja a veoma br
zo nakon primene pod uticajem svetlosti, vode, hemi
kalija, enzima i u funkciji vremena. Emulzija ulja u vo
di treba da bude stabilna u definisanom periodu koji 
obično iznosi 1-2 godine. Zbog toga je neophodna pro
vera preparata primenom testova o ubrzanom starenju 
(Rodham, 2000).

Kontrola granulometrijskog sastava je kritična, i 
najvažnija je za stabilnost sistema. Poželjna je uska di
stribucija veličine kapi jer obezbeđuje bolju stabilnost 
emulziji ulja u vodi. Obično se za određivanje granulo
metrijskog sastava koncentrovanih emulzija ulja u vo
di koriste dve metode: optička mikroskopija i difrakci
ja laserskih zraka (Lubetkin i sar., 1999).

Svaki sistem (ulje/emulgator/voda) ima jedinstve
nu „određenu veličinu čestica”. Da bi se dobila stabil
na emulzija potrebno je da srednji prečnik čestica bude 
između 0.5 i 1 µm, a 90% čestica treba da bude ispod 2 
µm (Ewbank, 2001).

Dalje, neophodna je kontrola viskoziteta koji zavisi 
od veličine uljnih kapi i zapreminskog odnosa faza. Vi
skozitet može da se meri na različite načine, i taj poda
tak daje informacije o reološkom ponašanju formula
cije. Ne sme da dođe do značajnih odstupanja viskozi
teta pre i nakon temperaturnih testova (Mobille i sar., 
2000).

Sledeći problem koji se realno javlja kod ovakvih si
stema je pojava kristalizacije, naročito kod aktivnih 
materija koje se prethodno rastvaraju u rastvaraču. Kri
stalizacija se teško identifikuje na niskim temperatu
rama zbog porasta viskoziteta sistema i često nije dov
ljno mikroskopsko pregledanje sistema. Da bi se utvrdi
li tragovi kristala neophodna je upotreba sita sa veliči
nom otvora od 15 µm.

Sa gledišta primene veoma je značajno ponašanje 
emulzija ulja u vodi prilikom razblaživanja (disperzi
bilnost). Naime, kada se razblaže sa vodom potrebno je 
da se disperzija obrazuje brzo i uz blago mešanje.

Poluživot može da se predvidi merenjem serije fizič
kih parametara pre i posle testova ubrzanog starenja. 
Uglavnom je prihvaćeno da jedan mesec na + 54oC 
predstavlja tri godine u kontinetalnim klimatskim uslo
vima, a dva meseca na + 54oC predstavlja poluživot od 
tri godine u mediteranskim klimatskim uslovima. For

mulacija se, takođe, posmatra i na 0oC, a ponekad i na 
nižim temperaturama (-5oC) (Ewbank, 2001).

Poznato je da emulzije predstavljaju termodinamič
ki nestabilne sisteme. To je pre svega zato što se prili
kom njihovog razvoja formira velika nova površina što 
je normalno praćeno sa velikom površinskom slobod
nom energijom. Vremenom sistem teži da smanji slo
bodnu energiju kroz različite procese raspada. Kako 
u većini slučajeva postoji razlika u gustini između dis
perzne i kontinualne faze, takav sistem teži ka rasloja
vanju prilikom stajanja (kao rezultat dolazi do talože
nja ili pojave krema). Tako da kada se govori o stabilno
sti emulzija podrazumeva se kinetička stabilnost. Me
đutim, adekvatnom kontrolom različitih faktora koji 
pokrivaju tu vrstu stabilnosti moguće je kontrolisati ki
netičku stabilnost tako da ona ostaje očuvana tokom 
dužeg perioda, u željenim uslovima.

Kao što je poznato, primena pesticida praćena je stal
nom zabrinutošću javnog mnenja, što nije čudno ako 
se ima u vidu da svega 0.1% od primenjenih sredstava 
za zaštitu bilja pogađa cilj, dok 99% ostaje u ekosiste
mu zagađujući ga (Pimentel i Levitan, 1986). Dakle, 
da bi se povećala efikasnost preparata a istovremeno 
smanjila ili potpuno eliminisala njihova štetnost po ži
votnu sredinu, neophodno je stalno usavršavanje posto
jećih i razvoj novih formulacija pesticida. Kada se radi 
o tečnim formulacijama pesticida zapaža se trend po
stepene zamene koncentrata za emulzije (EC) sa emul
zijama ulja u vodi (EW), jer se na taj način izbegava 
upotreba rastvarača, smanjuje zapaljivost i dermalna 
toksičnost, što doprinosu povećanju bezbednosti kori
snika a u isto vreme tako formulisani preparati pokazu
ju čak bolju biološku aktivnost.
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New Formulation Types in Plant 
Protection: Emulsion, Oil in Water 
(EW)

SUMMARY

Characteristics of emulsion, oil in water (EW) as a pesticide formulation system are sur-
veyed. A short description is given of its formation and effect of surface active ingredients 
on the stability of such systems. Typical instances of instability occurring during forma-
tion are discussed, as well as possibilities for securing kinetic stability. Furthermore, possi-
ble procedures for preparation and industrial production of emulsions are offered. Finally, 
some basic test methods are proposed, and advantages listed of that formulation type over 
emulsifiable concentrates.
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