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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 povrsinski aktivnih materija na sta-
bilnost ovih sistema. Diskutovane su tipi¢ne nestabilnosti do kojih dolazi pri njihovom obra-
zovanju kao i mogucnosti za postizanje kineticke stabilnosti. Dalje, ukazano je na nacine 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.
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Glavna svrha formulisanja pesticida je dobijanje pro-
izvoda sa optimalnom bioloskom efikasno$¢u, pogod-
nog za upotrebu i bezbednog sa stanovista korisnika i
zastite zivotne sredine. Formulisanje pesticida u obli-
ku emulzija ulja u vodi (EW) privla¢i paznju 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 te¢nim preparatima
za zastitu bilja onda daleko najbrojniju grupu proizvo-
da ¢ine koncentrati za emulzije, koji sadrZe organski
rastvara¢ koji je Cesto zapaljiv, toksi¢an a ponckad i
fitotoksic¢an.

Postoji vi$e nadina da se ogranidi ili izbegne upotre-
ba organskog rastvaraca (Oreskovid i sar., 2005) ili da
gan, 1993; Knowles, 2005). Medutim, jasno je da je vo-
da najpozeljniji medijum za formulisaanje pesticidnih
preparataza zastitu bilja (EW, CS, SC), jer tako formu-
lisani proizvodi imaju bolje karakteristike u smislu za-

paljivosti, smanjene iritacije, a ne treba zanemariti ni
ckonomske razloge. Emulzije ulja u vodi su se pojavile
kaoalternativa koncentratima za emulzije. Kod ovog ti-
pa formulacije mogude je potpuno izostavljanje rastva-
ra¢a (ako su u pitanju te¢ne aktivne materije) ili se on
zadrZava u znacajno manjoj meri u odnosu na koncen-
trate za emulzije (ako su u pitanju ¢vrste aktivne ma-
terije, niskih tacki topljenja). U svakom slu¢aju, nasto-
ji se, da ukoliko je prisustvo rastvara¢a neophodno da
njegov sadrzaj bude $to nizi (ispod koli¢ine koja se kori-
sti u koncentratu za emulzije) i da se koriste oni rastva-
radi koji imaju poZeljnija svojstva (biljna ulja, triglice-
ridni estri, pirolidoni, itd.).

Emulzije ulja u vodi (EW) imaju viSe prednosti u od-
nosu na koncentrate za emulzije; smanjen sadrzaj, od-
nosno potpuno eliminisanje rastvaraca (kao rezultat
toga bezbedniji je transport i ¢uvanje preparata), sma-
njen nivo fitotoksi¢nosti, niza cena (zbog izostavljanja
ili smanjenog sadrzaja rastvaraca), pogodniji unos u zi-
votnu sredinu (3to sve viSe postaje zahtev trziita), mo-
guénost lak$eg ukljucivanja aduvanata i ponekad poka-
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zuju bolju biolosku aktivnost jer sadrze fine kapi emul-
govane aktivne materije. Zbog svega navedenog o¢cku-
je se da ¢e veliki broj koncentrata za emulzije u budué-
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 podriku odgovarajuéih zakonskih propisa ovaj
tip formulacija postaje sve aktuelniji (Tadros, 2005).

Emulzije ulja u vodi nalaze $iroku primenu i u dru-
gim oblastima, kao $to 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, nadin njihovog pripremanja, kao i metode
koje se koriste za njihovu karakterizaciju i ocenu.

EMULZIJE | EMULGOVANJE

Emulzija predstavlja disperzni sistem dveju nemeslji-
vih te¢nosti u kojoj je jedna te¢nost u obliku kapi dis-
pergovana u drugoj. U zavisnosti od veli¢ine dispergo-
vanih kapi postoje dva tipa emulzija: makro i mikroe-
mulzije. One se razlikuju, pre svega, po veli¢ini kapi. U
makroemulzijama veli¢ine kapi se kre¢u od 0.5 do 100
pm, dok je veli¢ina kapi u mikroemulzijama ispod 0.15
pm. Ova dva tipa emulzija pokazuju razlidito rasipanje
svetlosti, kao rezultat razlic¢itih dimenzija kapi, te ih je
moguce vizuelno razlikovati. Makroemulzije su mle¢-
no ili plavi¢asto bele, dok su mikroemulzije bezbojne
(Becher, 1983).

Makroemulzije se na osnovu broja faza prisutnih u
sistemu dele na proste i sloZene. Proste su one koje obra-
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SL 1. Sematski prikaz emulzije ulja u vodi (U/V)
Fig. 1. Emulsion, oil in water (O/W)
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zuju dve nemesljive te¢nosti uz dodatak emulgatora.
Moguc¢a su dva tipa ovih emulzija; emulzije kod kojih
je uljna faza dispergovana u obliku finih kapi u vodi,
skradeno se obelezavaju sa U/V (kada se radi o oblasti
zastite bilja za ovaj tip emulzija usvojena je internacio-
nalna oznaka EW) (FAQ, 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 privlaée sve ve¢u paznju, pre svega zbog izuzetne sta-
bilnosti, a veli¢ina kapi im se krece u granicama od 50
do 500 nm (Porras i sar., 2004; Weirong i sar., 2006).
Sematski prikaz emulzije ulje u vodi dat je na Slici 1.

OBRAZOVANJE EMULZIJA ULJA U VODI

Dabise obrazovala emulzija potreban je dodatak ma-
terije koja ¢e stabilizovati sistem dveju nemesljivih te¢-
nosti (Gasi¢, 1990; Gasi¢ i Jovanovié, 1991). Materije
koje stabilizuju emulziju uti¢u i na tip dobijene emulzi-
je. Koji tip emulzije ¢e se formirati zavisi od veceg broja
faktora, ali se smatra da je zapreminski odnos faza naj-
vaznija promenljiva koja odreduje tip dobijene emul-
zije (Schik, 1987). Tako, da bi se obrazovala emulzija
ulja uvodi zapremina vodene faze mora da bude vedau
odnosu na uljnu (optimalno je da odnos izmedu 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, ¢ija je ukupna povrina velika, rasporedi u kon-
tinualnoj fazi (voda). Medupovriinski napon koji se
uspostavlja izmedu disperzne i kontinualne faze ¢ini
sistem nestabilnim. Dodatkom emulgatora ovakvi si-
stemi se stabilizuju tako $to se emulgator adsorbuje na
kapima disperzne faze smanjuju¢i medupovrsinski na-
pon, ¢ime se smanjuje medupovréinska energija siste-
ma. Da bi se obrazovala nova povrsina potrebno je ulo-
ziti izvestan rad koji je utoliko manji ukoliko je manji
medupovrsinski napon, saglasno jednadini:

W =gdA 1)
gde je:

W =rad; A = povrsina; ¢ = medupovrsinski napon.

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

8P = 20/ 2)
gde je:

8P = promena pritiska na medupovriini; ¢ = medupo-
vrdinski napon; r = polupre¢nik kapi.

Iz jednatine (2) se vidi da je smanjenje medupovrsin-
skog napona upravo proporcionalno smanjenju priti-
ska, odnosno, §to je manji pre¢nik cestice pritisak je ve-
4, te je potreban unos veée energije. Smanjenjem me-
dupovriinskog napona smanjuje se potreban rad za po-
vecanje slobodne povrsine, 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 mehanicke energije koja se obezbedu-
je mesanjem.

Proces obrazovanja emulzija ulja u vodi mozZe da se
posmatra i termodinamicki. Utro$en rad za obrazova-
nje emulzije predstavlja slobodnu energiju sistema. Na-
kon emulgovanja dodirna povr$ina izmedu faza naglo
raste usled ¢ega raste i vrednost slobodne energije koja
postaje ve¢a nego pre emulgovanja. Slobodna energija
obrazovane emulzije definisana je jednacinom:

8G =08A-T8S (3)
gde je:

8S = promena entropije do koje dolazi usled emulgo-
vanja; 8A = promena povriine; ¢ = medupovrSinski
napon; T = apsolutna temperatura; 8G = promena
slobodne energije. Vrednost prvog ¢lana jednadine je
mnogo ve¢a od vrednosti drugog ¢lana i zato je prome-
na slobodne energije obrazovanja emulzija pozitivna
vrednost. Odavde proizilazi zaklju¢ak da su makroe-
mulzije termodinamicki nestabilne. Dalje, posto je
vrednost slobodne energije emulgovanja pozitivna,
znadi da je za obrazovanje emulzija neophodna prime-
na spoljasnje energije.

Termodinamicki pristup stabilnosti emulzije polazi
od pretpostavke da stabilnost emulzije zavisi od neko-
liko nezavisnih faktora. Tako ukupna slobodna energi-
ja pre procesa emulgovanja moze da se izrazi na slededi

nacin (Sharma i Shan, 1985):

GB:GI+GE+GIE+GS (4)
gde je:

G = slobodna energija disperzne faze, Gg = slobodna
energija kontinualne faze; Gy = slobodna energija gra-
nice faza; Gg = slobodna energija granice izmedu emul-
zije i suda. Poslednji ¢lan jednadine je vrlo mali i moze
da se zanemari. Vrednosti slobodnih energija Gy i Gg
ostaju gotovo nepromenjene pre i posle emulgovanja, a
Gy ima minimalnu vrednost posle emulgovanja.

Emulzije se stabilizuju dodatkom emulgatora koji de-
luju zastitno na dispergovanu uljnu fazu jer formiraju
energetsku barijeru izmedu kapi. Adsorpcija ovih ma-
terija definisana je pomoc¢u poznate relacije za Gibso-
vu izotermu:

I'=-¢/RT x dd/dc (5)
gde je:

¢ = koncentracija emulgatora u datoj zapremini konti-
nualne faze; R = gasna konstanta; T = apsolutna tem-
peratura; I = povrsinska koncentracija emulgatora, ko-
ja se izrazava brojem molova po cm?.

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

Adsorpcija povriinski aktivnih materija dovodi do
linearnog smanjenja medupovrsinskog napona u zavi-
snosti od logaritma njene koncentracije. U uskom opse-
gu koncentracije emulgatora dolazi do zasi¢enja granic-
nog sloja adsorbovanim molekulima i po¢inje formira-

Medupovrsinski napon
Interface pressure

Log koncentracije povrsinski aktivne materije
Log concentration of surface active ingredient

SL 2. Sematski prikaz zavisnosti medupovrsinskog napona od
logaritma koncentracije povrsinski aktivne materije; kkm —
kriti¢na koncentracija micela

Fig. 2. Shematic representation dependency of interfacial
tension and concentracion of surfactants; ccm — critical
micelle concentration
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nje micela. Ovaj opseg koncentracije emulgatora naziva
se kriti¢nom koncentracijom micela (kkm); za koncen-
tracije iznad ove vrednosti medupovrsinski 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).
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SL. 3. Sematski prikaz micele
Fig. 3. Schematic represantion of micelle

Kada je voda kontinualna faza, kao $to je to u sluca-
ju emulzija ulja u vodi, molekuli emulgatora teZe sma-
njenju hidrofobne povrsine, zbog ¢ega je mogude obra-
zovanje agregata. Pri tome se slobodna energija hidro-
filnih delova povecava, a hidrofobnih opada, dok slo-
bodna energija molekula u celini opada na ra¢un sma-
njenja povrsine dodiraizmedu hidrofobnih delovaivo-
de. Micele se pojavljuju kada slobodna energija sistema
dostigne minimalnu vrednost (Becher, 1983).

Znacajna je i stabilizacija emulzija pomo¢u te¢nih
kristala. Naime, slabe interakcije izmedu molekula vo-
de, ulja i emulgatora dovode do formiranja te¢no-kri-
stalne strukture (Friberg, 1976). Te¢nikristali predsta-
vljaju tre¢u fazu u emulziji i javljaju se pri ta¢no odrede-
noj koli¢ini emulgatora. Uz njihovu pojavu vezano je
naglo povecanje stabilizacije emulzije. Postoje razli¢ita
tumadenja specifi¢nog mehanizma stabilizacije emul-
zija pomodu te¢nih kristala. Pretpostavlja se da te¢ni
kristali formiraju polimolekulski omota¢ oko kapi ko-
jisprecavakoalescenciju usled velike viskoznosti. Prisu-
stvo te¢nih kristala ima veliki uticaj na koalescenciju,
ali veoma mali na flokulaciju.

TIPICNE NESTABILNOSTI KOD
EMULZIJA ULJAUVODI

Kako su emulzije sistemi sa visokom slobodnom
energijom one teze da se stabilizuju kroz razli¢ite pro-
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cese raslojavanja, kojima se ta energija smanjuje. Siste-
mi koji imaju veliku slobodnu energiju, u skladu sa dru-
gim zakonom termodinamike, teZe stanju ravnoteze,
§to u slu¢aju emulzija znadi raslojavanje sistema na dve
faze. Time se dodirna povrsina izmedu faza smanju-
je. Zahvaljujudi tome sistem uspostavlja minimum slo-
bodne energije (Linder, 1974).

Nakon obrazovanjaemulzije, kapi disperzne faze flo-
kuliraju istvaraju agregate. Mesanjem, kapi iz agregata
ponovo disperguju, ali ako sistem miruje, veli¢ina agre-
gata se vremenom povecava. Rastojanje izmedu kapi u
agregatu zavisi od prirode emulgatora adsorbovanog
na povrsini kapi. Ukupna interakcija izmedu kapi dis-
pergovane faze zavisi od zbira privla¢nih i odbojnih si-
la (Sherman, 1981).

Prilikom flokulacije kapi disperzne faze se pribliza-
vaju, gradedi agregat, ali su jo§ uvek odvojene tankim
slojem kontinualne faze (to je povratan proces). Pri ko-
alescenciji kapi se potpuno stapaju i to je nepovratan
proces.

Sagledista kinetike, flokulacija je reakcija drugog re-
da posto njena brzina zavisi od u¢estalosti sudara izme-
du kapi i izrazava se kao:

-dn/de=k; n,? (6)
1/n; - 1/n, =k; (7)
gde n, i n; predstavljaju brojeve kapi disperzne faze u
cm? emulzije, na pocetku i nakon vremena t. Konstanta

brzinak zavisi od kineti¢ke energije kapi. Vrednosti kon-
stante k su reda veli¢ine 1013 (Sharma i Shan, 1985).

Da bi doglo do koalescencije flokulisanih kapi, mo-
ra da dode do uklanjanja tankog filma kontinualne fa-
ze izmedu kapi i cepanja adsorbovanog sloja emulgato-
ra oko kapi. Kako dolazi do ovih promena jos uvek je
predmet diskusija i suprotstavljenih misljenja, ali u sva-
kom slu¢aju kao rezultat koalescencije dolazi do ukla-
njanja tankogslojaizmedu kapiione se stapajuiukrup-
njavaju. Za ovo stanje emulzije karakteristi¢no je prisu-
stvo kapi razli¢itih dimenzija.

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

Na Slikama 4b i 4c prikazani su slu¢ajevi pojave kre-
ma ili taloZenja koji nastaju kao rezultat gravitacionih
sila, naro¢ito kada je razlika u gustinama izmedu dis-
perzne i kontinualne faze velika. Inverzija faza je prika-
zana na Slici 4e. Naime, pod izvesnim uslovima moze
da dode do inverzije emulzije tako da kontinualna fa-
za postaje disperzna i obrnuto (emulzija ulja u vodi pre-
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SI. 4. Razli¢iti vidovi nestabilnosti kod emulzija: a = sveze pri-
premljena emulzija; b = pojava krema; ¢ = 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; ¢ = Sedimentation; d = Flocculation; e =
Phase inversion; f = coalescence; g = Ostwald ripening.

lazi u oblik voda u ulju). Na Slici 4g prikazana je poja-
va nestabilnosti u emulziji do koje dolazi usled razlidi-
te rastvorljivosti kapi razli¢itih dimenzija. Kao posledi-
ca ovoga dolazi do deponovanja sitnijih kapi na krupni-
jim, §to 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 uéestalost zavisi od iz-
bora uljne faze (Egger i McGrath, 2006).

KINETICKA STABILZACIJA EMULZIJA
ULJAUVODI

Kada se radi o stabilnosti emulzija ulja u vodi treba
razlikovati termodinamicku i kineti¢ku stabilnost. Kao
§to je do sada pokazano ovaj tip formulacija je termodi-
namicki nestabilan, dok kineti¢ki moze da se stabilizu-
jeidaostane stabilan u periodu od nekoliko godina. Ta-
ko, nameée se zaklju¢ak da su emulzije ulja u vodi zapra-
vo metastabilni sistemi. Kineti¢ka stabilnost se posti-
ze kvalitetnim formulisanjem. Kako tipi¢na formulaci-
ja ulja u vodi sadrzi 10-60% aktivne materije (uz even-
tualno prisutni rastvarac), 4-15% emulgatora, 0.1-0.5%
sredstva protiv penusanja, 6-10% glikola i 20-80% vo-
de, takav sistem je mogude stabilizovati pazljivim oda-
birom i kombinovanjem sastavnih komponenti.

Kineti¢ka stabilizacija emulzija ulja u vodi vrsi se
podesavanjem faznih gustina kontinualne i disperz-
ne faze, zgu$njavanjem emulzija, i izborom pogodnih
emulgatora.

Problemu podesavanja gustina moze da se pride na
dva na¢ina: prvi je poveéanje gustine vode rastvara-
njem soli, a drugi nacin je upotreba rastvaraca visoke
i niske gustine. Pode§avanje gustine pomocu rastvara-
¢a moze da se uspe$no kombinuje sa drugim metoda-
ma (Tadros, 2005).

Stabilnost emulzija zavisi od brzine flokulacije i koa-
lescencije. Zgusnjavanjem sistema usporava se flokula-
cija i koalescencija kapi tako $to 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 pove¢anjem visko-
znosti, moze samo donekle uticati na poveéanje stabil-
nosti sistema (Friberg, 1988). Naime, povecanjem vi-
skoznosti kontinualne faze smanjuje se vrednost koefi-
cijenta difuzije kapi disperzne faze posto je:

D=kT/6ndx (6)
gde je:

D = koeficijent difuzije; k = Bolemanova konstanta;
T = apsolutna temperatura; d = pre¢nik kapi; = vi-
skozitet emulzije.

Smanjenjem koeficijenta difuzije opada uéestalost
sudara dispergovanih kapi, a time se smanjuje i brzina
koalescencije. Medutim, stabilnost emulzije moze da
se poveéa promenom viskoziteta samo ako se poveca-
njem viskoziteta smanjuje razlika u gustinama dveju fa-
za emulzije, jer brzina izdvajanja zavisi od ove razlike,
u skladu sa Stoksovim zakonom:

V=2r2g(p1 - p2)/9M (7)
gde je:

V = brzina sedimentacije; r = polupre¢nik dispergo-
vanih kapi; p; i p, = gustine dispergovane i kontinu-
alne faze; g = ubrzanje zemljine teze; = viskozitet
emulzije.

Dakle, iz ovog razmatranja proizilazi da je viskozi-
tet funkcija veli¢ine uljnih kapi i zapreminskog odno-
sa faza.

Pravilan izbor emulgatora je od kriti¢ne vaznosti i
u vedini slu¢ajeva nije ni najmanje jednostavan. Da bi
se skratilo dugotrajno eksperimentisanje pojavile su
se razli¢ite metode od kojih je najpopularnija Grifin-
ova metoda, mada je kritikovana zbog nedovoljne eg-
zaktnosti jo§ od vremena pojavljivanja. Griffin (1949)
je uveo koncept hidrofilno-lipofilne ravnoteze (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, vrii se izbor emul-
gatora za zeljenu namenu. U slu¢aju emulzija ulja u vo-
di emulgatori sa HLB vrednostima 10-16 su pogodni
zanjihovo pripremanje. Od ostalih, brojnih metodako-
je se koriste u ove svrhe navodimo samo neke: grupni
brojevi Davies-a (Davies, 1963); temperatura inverzije
faza (PIT) Sinode i Sagitanija (Shinoda and Sagitani,
1978 ); prelazna tatka kod emulzija (EIP) Marszall-a
(Marszall, 1975); takozvana CER teorija (Beebower i
Hill, 1972),idr.

Prilikom izbora emulgatora treba imati u vidu da je-
dan emulgator ne moZe da obezbedi Zeljenu stabilnost
ovom kompleksnom sistemu. Emulgatori sa razgranati-
jim lancem obi¢no daju stabilnije emulzije. Sli¢no, pri-
menom smese moze da se obezbedi veéa stabilnost si-
stema (Donald i sar., 1998).

Za pripremanje emulzija ulja u vodi koriste se, pre
svega, nejonski emulgatori. Anjonski emulgatori obez-
beduju vrlo fine emulzije ulja u vodi, ali sa veoma sla-
bom stabilno$¢u. Kada se kombinuju anjonski i nejon-
ski emulgatori dobijaju se nestabilne emulzije osim u
slu¢aju fosfatnih estara (njihova struktura je bliza ne-
jonskim nego anjonskim) i etarskih sulfata (Piscurea-
nuisar., 2001).

U vedini slu¢ajeva emulgatori se dodaju uljnoj fazi,
mada se ponekad bolja stabilnost postize dodavanjem
hidrofilnijeg emulgatora vodenoj fazi. Kvalitetnim
kombinovanjem emulgatora obezbeduje se zeljeni me-
dupovrsinski napon tako da se oko dispergovanih ka-
pi formira za$titni sloj koji onemogucava koalescenci-
ju i stabilizuje emulziju za duZi vremenski period. Po-
sebno treba istaéi ulogu glikola koji se dodaju formu-
lacijama pesticida u svojstvu antifriza. Naime, glikol
ima strukturu poput emulgatora, kratak hidrofobni
deoimaluhidrofilnu glavu, tako da deluje kao koemul-
gator. Zbog toga tip glikola, kao i koli¢ina koja se kori-
sti, utice na granulometrijski sastav, i samim tim nasta-
bilnost formulacije. Za formulisanje ovog tipa emulzi-
jakoriste se propilenglikol, heksilenglikol i dipropilen-
glikol monometiletar. Glikoli se prilikom fomulisanja
dodaju u vodenu fazu kao i antipenusavci, koji, takode,
mogu da uti¢u na stabilnost emulzija ulja u vodi.

Za svaki pojedinaéni sistem postoji optimalni od-
nos uljne i vodene faze koji treba ustanoviti tokom raz-
voja preparata. Ekonomski razlozi nalazu da vode bu-
desto viseali to nije uvek moguée zbog narusavanja sta-
bilnosti. Treba, naravno, teziti, koliko god je to mogu-
¢e, da se zadovolje oba zahteva. U svakom sludaju, opti-
malni fazni odnos ¢e varirati u zavisnosti od uljne faze
i emulgatora (Ichikawa i sar., 2006).
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Kada se radi o stabilnosti emulzija ulja u vodi moze
da se kaze da veli¢ina dispergovanih kapi uljne faze,
kao i njihova nepromenljivost u funkciji vremena pred-
stavlja klju¢ni faktor stabilnosti ovih sistema.

PRIPREMANJE | PROIZVODNJA
EMULZIJA ULJAUVODI

Postoji viSe natina pripremanja emulzija ulja u vodi.
Emulzifikacija se uvek izvodi uz upotrebu mehanicke
energije. U pocetku se pod uticajem mehanicke energi-
je medupovriina izmedu vodene i uljne faze deformi-
$e 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 povrinskih sila
(Laplasov pritisak) zbog ¢ega je neophodna primena
energije.

Pripremanje emulzija ukljucuje vi$e promenljivih,
kao $to su: emulzifikacioni proces i uslovi pod kojima
se izvodi, tip i koli¢ina emulgatora, lokacija emulgato-
ra(Lin, 1968,1970), prisustvo elektrolita, koemulgato-
ra, itd. Emulzifikacija moze da se primenjuje kao direk-
tan metod (kada se disperzna faza prosto dodaje konti-
nualnoj uz intenzivno mesanje), a moze da se obavi me-
todom fazne inverzije (kada se kontinualna faza doda-
je disprznoj, a zeljeni tip emulzije dobije tek nakon in-
verzije faza) (Gasi¢ i sar., 1998a i b; Sajjadi, 2006; Lin
isar.,2006).

Kada se radi o industrijskoj proizvodnji emulzija
ulje u vodi ona se odvija tako $to se primenjuje emul-
zifikacija kao direktan metod. Za obrazovanje emulzi-
je neophodna je primena mehanicke energije uz prisu-
stvo emulgatora. Energija moze da se dovodi na razlici-
te nacine, ali je najbolja primena mesalica koja obezbe-
duje srednju do visoku energiju. Kontinualni proces je
pozeljniji od periodi¢nog jer omoguéava bolju kontro-
lu utro3ene energije i obezbeduje dobijanje homogenih
emulzija. Proces proizvodnje obuhvata nekoliko faza:
pripremanje uljne faze, pripremanje vodene faze, blago
mesanje pripremljenih faza i emulzifikaciju uz inten-
zivno mesanje.

KONTROLNE METODE ZA
EMULZIJE ULJA UVODI

Testiranje emulzija ulja u vodi ¢esto se bazira na in-
dividualnom pristupu laboratorije u kojoj se preparat

razvija. Internacionalne organizacije (CIPAC, WHO,
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idr.), vladaizakonodavne ustanove mogu da imaju raz-
li¢it pristup za ocenu kvaliteta pripremljenih emulzi-
ja. Emulzije se obi¢no procenjuju po disperzibilnosti,
izgledu (koji zavisi od veli¢ine &estica), brzini izdvaja-
nja krema na odredenoj temperaturi, taloZenja i koale-
scencije. Pesticidi su, po pravilu, manje ili vi$e nestabil-
ni materijali koji se razlazu tokom ¢uvanja a veoma br-
zo nakon primene pod uticajem svetlosti, vode, hemi-
kalija, enzima i u funkciji viemena. Emulzija ulja u vo-
di treba da bude stabilna u definisanom periodu koji
obi¢no iznosi 1-2 godine. Zbog toga je neophodna pro-
vera preparata primenom testova o ubrzanom starenju
(Rodham, 2000).

Kontrola granulometrijskog sastava je kriti¢na, i
najvaznija je za stabilnost sistema. Pozeljna je uska di-
stribucija veli¢ine kapi jer obezbeduje bolju stabilnost
emulziji ulja u vodi. Obi¢no se za odredivanje granulo-
metrijskog sastava koncentrovanih emulzija ulja u vo-
di koriste dve metode: opti¢ka mikroskopija i difrakci-
ja laserskih zraka (Lubetkin i sar., 1999).

Svaki sistem (ulje/emulgator/voda) ima jedinstve-
nu ,odredenu veli¢inu &estica”. Da bi se dobila stabil-
na emulzija potrebno je da srednji pre¢nik estica bude
izmedu 0.51 1 um, 2 90% Cestica treba da bude ispod 2
um (Ewbank, 2001).

Dalje, neophodna je kontrola viskoziteta koji zavisi
od veli¢ine uljnih kapi i zapreminskog odnosa faza. Vi-
skozitet moze da se meri na razli¢ite naéine, i taj poda-
tak daje informacije o reoloskom pona$anju formula-
cije. Ne sme da dode do znacajnih odstupanja viskozi-
teta pre i nakon temperaturnih testova (Mobille i sar.,
2000).

Sledeéi problem koji se realno javlja kod ovakvih si-
stema je pojava kristalizacije, narocito kod aktivnih
materijakoje se prethodno rastvaraju u rastvaracu. Kri-
stalizacija se tesko identifikuje na niskim temperatu-
rama zbog porasta viskoziteta sistema i ¢esto nije dov-
ljno mikroskopsko pregledanje sistema. Dabi se utvrdi-
li tragovi kristala neophodna je upotreba sita sa velici-
nom otvora od 15 um.

Sa gledi$ta primene veoma je znalajno ponasanje
emulzija ulja u vodi prilikom razblazivanja (disperzi-
bilnost). Naime, kada se razblaZe sa vodom potrebno je
da se disperzija obrazuje brzo i uz blago mesanje.

Poluzivot moze da se predvidi merenjem serije fizi¢-
kih parametara pre i posle testova ubrzanog starenja.
Uglavnom je prihvaéeno da jedan mesec na + 54°C
predstavljatrigodineukontinetalnimklimatskimuslo-
vima, a dva meseca na + 54°C predstavlja poluZivot od
tri godine u mediteranskim klimatskim uslovima. For-

mulacija se, takode, posmatra i na 0°C, a ponekad i na
nizim temperaturama (-5°C) (Ewbank, 2001).

Poznato je da emulzije predstavljaju termodinamié-
ki nestabilne sisteme. To je pre svega zato $to se prili-
kom njihovog razvoja formira velika nova povrsina §to
je normalno praéeno sa velikom povriinskom slobod-
nom energijom. Vremenom sistem tezi da smanji slo-
bodnu energiju kroz razli¢ite procese raspada. Kako
u vedini slu¢ajeva postoji razlika u gustini izmedu dis-
perzne i kontinualne faze, takav sistem teZi ka rasloja-
vanju prilikom stajanja (kao rezultat dolazi do taloze-
nja ili pojave krema). Tako da kada se govori o stabilno-
sti emulzija podrazumeva se kineti¢ka stabilnost. Me-
dutim, adekvatnom kontrolom razli¢itih faktora koji
pokrivaju tu vrstu stabilnosti moguée je kontrolisati ki-
neti¢ku stabilnost tako da ona ostaje o¢uvana tokom
duZeg perioda, u Zeljenim uslovima.

Kao §to je poznato, primena pesticida pra¢ena je stal-
nom zabrinuto$¢u javnog mnenja, $to nije ¢udno ako
se ima u vidu da svega 0.1% od primenjenih sredstava
za zastitu bilja pogada cilj, dok 99% ostaje u ekosiste-
mu zagadujuéi ga (Pimentel i Levitan, 1986). Dakle,
da bi se poveéala efikasnost preparata a istovremeno
smanjila ili potpuno eliminisala njihova $tetnost po Zzi-
votnu sredinu, neophodnoje stalno usavravanje posto-
jecih i razvoj novih formulacija pesticida. Kada se radi
o te¢nim formulacijama pesticida zapaza se trend po-
stepene zamene koncentrata za emulzije (EC) sa emul-
zijama ulja u vodi (EW), jer se na taj nadin izbegava
upotreba rastvaraca, smanjuje zapaljivost i dermalna
toksi¢nost, $to doprinosu poveéanju bezbednosti kori-
snika auisto vreme tako formulisani preparati pokazu-
ju ¢ak bolju biolosku aktivnost.

LITERATURA

Akiyama, E., Kashimoto, A., Hotta, H. and Kitsuki, T.:
Mechanism of oil-in-water emulsification using a water-solu-
ble amphiphilic polymer and lipophilic surfactant. J. Colloid.
Interfac. Sci., 300: 141-148, 2006.

Becher, P.: Encyclopedia of Emulsion Technology. Marcel
Dekker Inc, New York, USA, 1983, pp. 228-232.
Beerbower, A. and Hill, M.W.: Application of the cohesive
energz ratio (CER) concept to anionic emulsifier. Ameri.
Cosmeti. Perfum., 87: 85-89, 1972.

Davies, J.T.: Interphace Phenomena. Academic Press, New
York, USA, 1963, pp. 371-383.

Donald, A.M., Kitching. S., Meredith, P. and He, C.:
Structural studies in concentrated dispersions. In: Modern

269



S. Gasi¢ i Z Oreskovic¢

aspects of colloidal dispersions (Ottewill, R.H. & Rennie,
A.R., eds). Dordrecht: Kluwer Academic Publishers, USA,
1998, pp. 41-50.

Egger, H. and McGrath, K.M.: Aging of oil-in-water emul-
sions: The role of the oil. Colloid Interf. Sci., 299: 890-899,
2006.

Ewbank, W.: Emulsion oil in water. Proc. of the Conference
on Taiwan, Taipei, 2001.

Friberg, S. (Ed.): Food Emulsion. Marcel Dekker, New York,
USA, 1976, p. 24.

Friberg, S.: Pharmaceutical Dosage Forms. Vol. I,
(Licberman, H.A., Rieger M.M. and Banker, G.S., eds.),
Marcel Dekker, Inc., New York, USA, 1988, pp. 50-89.
Friberg, S., Larsson, K. and Sjoblom, J.: Food Emulsions.
Marcel Dekker, New York, USA, 2004.

Friberg, S. and EL-Nokaly, M. A.: Surfactants in Cosmetics.
(Rieger, M.M, ed.) Marcel Dekker, Inc., New York, USA,
1985, pp. 56.

Gasié, S.: Primena emulzija za formulisanje pesticida.
Pesticidi, 5: 3-5, 1990.

Gasié, 8. i Jovanovié, B.: Emulzija kao sistem za formulisan-
je pesticida. Pesticidi, 6: 146-154, 1991.

Gasié, S., Jovanovié, B. and Jovanovié, S.: Phase inversion
temperature (PIT) as a parameter for the selection of an
appropriate nonionic emulsifier. J. Serb. Chem. Soc., 63(10):
763-771, 1998a.

Gasié, 8., Jovanovié, B. and Jovanovic, S.: Emulsion inver-
sion point (EIP) as a parameter in the selection of emulsifier.
J. Serb. Chem. Soc., 63(7): 529-536, 1998b.

Gulde, W.: The industrial availability of surfactants with
Special Emphasis on EOR. Hochst Aktiengeselschaft, P.166:
188-190, 1984.

Ichikawa, T., Dobda, T. and Nakajama, Y.: Stability of oil-
in-water emulsion with mobile surface charge. Colloids and
Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 279: 128-141, 2006.
Knowles, A.: New developments in crop protection product
formulation. Agrow Reports, T&F Informa UK Ltd, 2005,
pp- 245-250.

Kostarelos, K., Tadros, T.F. and Luckham, P.F.: Physical
conjugation of (tri-) block copolymers to liposomes toward
the construction of sterical stabilised vescile systems. Langmir,
15:369-376, 1999.

Lin, T.].: Effect of Initial Surfactant Locations on the Viscosity
of Emulsions. J. Soc. Cosmet. Chem., 19: 683-697, 1968.
Lin, T.J.: Surfactant Location and Required HLB. J. Soc.
Cosmet. Chem., 21: 365-375, 1970.

Lin,W.,, Sun, D., Li, C., Lin, Q. and Xu, J.: Formation and sta-
bility of paraffin oil-in-water emulsions prepared by emulsion
inversion point method. J. Coll. Inter. Sci., 2006 (in press).

270

Linder, P.: Agricultural emulsions. In: Emulsions and emul-
sions tehnology. Part I (Lissant, K.J., ed.), Marcel Dekker,
Inc. New York, USA, 1974, pp. 181-236.

Lubetkin, S., Mulqueen, P. and Paterson, E.: A novel rout
for the preparation of narrow particle size distribution emul-
sions and microcapsules. Pestic. Sci., 55: 1123-1125, 1999.
Manuel on Development and Use of FAO and WHO
Specifications for Pesticides (First Edition). Rome, Italy,
2002, pp. 127-130.

Marszall, L.: Study on required HLB of oil-in-water emul-
sion bz simple phase-inversion titration. Cosmet. Perfumerz,
90: 37-39, 1975.

Mobille, C., Schmitt, V. and Gorria, Ph.: Rheological and
shering conditions for preparation of monodisperse emul-
sions. Langmir, 16: 422-429, 2000.

Morgan, L.J.: Formulants and additives and their impact on
product performance. Proc. Of the Brighton Crop Protection
Conference — Weeds, Brighton, UK, 1993, pp. 1311-1318.
Oreskovié, Z., Damjanovié, M., Radivojevié, Lj.,
Stankovié-Kalezié, R. i Gasié, S.: Nova visokokoncentrova-
na formulacija na bazi 2,4-D 2-etilheksil estra i njena bioloska
efikasnost. Pestic. fitomed., 20: 125-133, 2005.

Pal, R.: Rheology of high internal phase ratio emulsions.
Food Hydrocolloids, 20: 997-1005, 2006.

Pimentel, D. and Levitan, L.: Pesticide: Amounts Applied
and Amounts Reaching Pests. Bio Science, 36: 86-91, 1986.
Piscureanu, A., Pop, 1., Dogaru, M., Piscureanu, M. and
Manaila-Maximean, D.: Influence of non-ionic surfactants
on surface activity of pesticide colloidal systems. Coll. Surf.
A., Physicochem. Eng. Aspects, 178: 129-133, 2001.

Porras, M., Solans, C., Gonzales, C., Martinez, A., Guinart,
A. and Gutierrez, J.M.: Studies of formation of W/O nano-
emulsions. Coll. Surf. A. Physicochem. Eng. Aspects, 249:
115-118,2004.

Rodbam, D.K.: Colloid and interface science in formulation
research for crop protection products. Current opin. Coll.
Interf. Sci., 5: 280-287, 2000.

Sajjadi, §.: Effect of mixing protocol on formulation of fine
emulsions. Chemi. Engineer. Sci., 61: 3009-3017, 2006.
Schik, M.].: Nonionic Surfactants. Marcel Dekker, Inc., New
York, USA, 1987, pp. 493-547.

Schoefeldt, N.: Grenziflackenaktive Acthylenoxidaddukte.
Wissenschaftiliche Verlagsgesollshaft, Stuttgart, Deutschland,
1982, p. 887.

Sharma, M.K. and Shan, D.D.: Macro and Microemulsions.
American Chemical Society, Washington, DC, USA, 1985,
pp- 1-35.

Sherman, P.: Emulzije, emulgovanje i stabilnost emulzija.
Hemijska industrija, 35: 296, 1981.



Pestic. fitomed. (Beograd), 21 (2006) 263-271

Shinoda, K. and Sagitani, N.: Emulsifier selection in water/
oil type emulsions by the hydrophile-lypophile balance-tem-
perature system. J. Colloid. Interf. Sci., 64: 1, 1978.
Shinoda, K. and Friberg, S.: Emulsion and solubilizations.
Wiley, New York, USA, 1986, p. 71.

Surh, J., Decker, E.A. and McClements, D.].: Properties and
stability of oil-in-water emulsions stabilized by fish gelatin.
Food Hydrocolloids, 20: 596-606, 2006.

Tadros, Th.F.: Colloidal aspects of Pesticidal and Pharma-

ceutical Formulations — An Overview. Pestic. Sci., 26: 51-77,
1989.

Tadros, Th.F.: Applied Surfactants, Principles and Applica-
tions. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2005, pp.
115-183; 503-538.

Weirong, L., Sun, D., Li, C., Liu, Q. and Xu, J.: Formation
and stability of paraffin oil-in-water nano-emulsions pre-
pared by the emulsion inversion point method. J. Coll. Interf.
Sci., 2006 (in press).

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.

Keywords: Emulsion, oil in water (EW); Pesticides; Stability
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