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CORELATII INTRE VALOAREA HL B
SI PARAMETRII FI1ZICO-CHIMICI
AI COMPONENTILOR EMULSIILOR
1. Corelatii intre H L B si constanta dielectrica

dr. B. Tékés, dr., Zamfira Csath-Stincel, Gabriela Suciu

Fenomenele dielectrice care au loc in sistemele disperse sint strins
legate de dimensiunile, forma si sarcina electrick a particulelor, adici
sint determinate de anumite procese, cum ar fi coagularea, formarea mi-
celelor, asocierea macromoleculelor, transformirile conformationale ale
acestora. Tehnica actualid a masuritorilor dielectrice si dezvoltarea teoriei
acestor fenomene, permit cercetarea unei serii de proprietiti importante
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de acest tip, referitoare atit la caracteristicile de volum, cit si la para-
metrii legati de procesele de agregare, de proprietitile de suprafati, res-
pectiv de dimensiunile liniare ale componentilor (1).

Metoda dielcometrica a fost aplicati si in cercetarea emulsiilor (2—4),
relevind posibilitatea studierii stabilititii si structurii acestor sisteme.
S-a demonstrat experimental ci, datele reologice concorda adesea cu cele
obtinute prin metoda dielcometrica. Unij autori (5, 6) cautd si formuleze
o legituri cantitativa intre constanta dielectrici a componentilor emul-
siilor (uleiuri, tenside) si HLB-ul (respectiv HLB-ul optim) lor, ca para-
metrul cel mai frecvent utilizat in prevederea si interpretarea calitatii
acestor sisteme disperse. Pe de alti parte, Rehbinder (7) a demonstrat ci,
in unele cazuri, tensiunea interfaciala a sistemelor lichide nemiscibile —
o altd mirime caracteristici stabilitdtii — este determinatd de diferenta
polarititii celor doud faze, adici de constantele lor dielectrice.

Luind in considerare ponderea fenomenelor dielectrice in starea si
procesele sistemelor disperse, in general, si ale emulsiilor, in particular,
am intreprins un studiu sistematic §i detaliat, in vederea elucidarii tipu-
rilor de legaturi corelative posibile intre constanta dielectrici a compo-
nentilor emulsiilor farmaceutice si parametrii caracteristici stabilitatii
lor, in primul rind valorile HLB corespunzitoare. Acest studiu a presu-
pus, desigur, si analiza critici a datelor existente si a relatiilor propuse
in literatura.

Rezultate si discutii

Pe baza unui numir mare de date, referitoare la tenside si uleiuri,
facind parte din diferite clase, Gorman (5) a emis ipoteza cia HLB-ul va-
reiazi liniar cu logaritmul constantei dielectrice. Am verificat aceasta
ipotezi prin metode matematice-statistice (8), folosind la calculele de
corelatie datele autorului mentionat. Comparativ, am efectuat aceleasi
calcule si pentru corelatia [HLB, ¢ }. Ecuatiile liniilor de regresie se
prezinti astfel:

HLB = (2,2540,12) ¢ — (4,77+0,85); n = 20; r = 0,972; 5o = £1,0
HLB = (31,241,9) lg = —(14,2%£1,2); n=20; r = 0,965; so = *1,1

Comparind coeficientii de corelatie si deviatiile standard in cele doua
cazuri, reiese evident cd ipoteza lui Gorman nu este intemeiati, liniari-
tatea corelatiei fiind cel putin de acelasi grad (semnmificativ) In coordo-
natele [HLB, ¢ ], ca si in [HLB, lge ], fapt sesizabil calitativ si din ima-
ginile grafice corespunziatoare (fig. nr. 1),

La concluzii similare am ajuns si privind studierea corelatiei dintre
HLB-ul optim al uleiurilor si constantele lor dielectrice. In acest caz,
ecuatiile liniilor de regresie sint urmaétoarele:

HLB = (0,62+0,11) ¢ + (8,99%0,53); n=16; r=0,82; so = +1,0

i
¥ HLB = (6,4+1,2) lg ¢ + (7,98+0,73); n=16; r=10,81; so = *1,1
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Corelatiile din urma au doar o valoare orientativi, sugerind necesi-
tatea luiirii in considerare gi a altor parametri caracteristici uleiurilor de
provenientd si structurd diferite, in afara constantei dielectrice,

g6 08 lgt 10

T T ol

HLB|l o HLB-£()
e HLB-let (2)

5r

Fig. nr. 1

Avind in vedere ci datele din literatur3, furnizate de diferii cerce-
titori, sint masurate in condifii §i cu precizii diferite, ele fiind adesea
coniradictorii, ne-am propus si verificim corelatiile prezentate, cu date
experimentale proprii. Pe baza constantelor dielectrice §i a valorilor
HLB a 9 tenside (Tweenuri §i Spanuri), am ajuns la urméitoarele ecuatii
corelative:

HLB = (1,5740,14) ¢ — (2,7+1,2); r=0,971; sg = +1,2
respectiv

HLB = (25,0+2,0) 1g ¢ — (11,7+1,8); r=10,975; so = +1,2
Linearitatea corelatiilor s-a dovedit a fi semnmificativd in ambele cazuri.

Un interes deosebit in procesele de emulsionare §i stabilizare pre-
zint3 tensidele mixte, datoritd efectului lor mdérit fatd de cel al tensidelor
simple. Pentru caracterizarea lor si din punct de vedere dielectric, am
corelat HLB-urile unor amestecuri de Tween 80 gi de Span 80, calculate
in ipoteza aditivitatii lor, cu constantele dielectrice corespunzitoare, Pro-
cedind ca anterior, am obtinut urmitoarele expresii matematice:

HLB = (2,20%+0,11) ¢ — (6,50£0,81); n=11; r = 0,989; so = 10,32
respectiv

HLB = (37,9+2,5) 1g ¢ — (23,0+2,3); n=11; r=0,981; so = 10,43
Imaginile grafice ob{inute in coordonatele [HLB, ¢ ], respectiv [HLB,
Ig e ), reflecti o usoard deviere fatd de dreapti, amintind de alura unui
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arc de parabold (fig. nr. 2). Am incercat si realizim o liniarizare mai
buni a corelafiei dintre cele dou3 serii de mirimi in coordonate dublu
logaritmice, obtinind in acest mod urmitoarea ecuatie a liniei de re-
gresie:

a0 0.85 o3 lg& oss

fe
HLY

12

Fig. nr. 2

lg HLB = (1,6110,50) 1ge¢ — (0,4210,16); r = 0,960, so = 10,028,
expresie echivalenti cu

HLB == 0,38 el v6
Corelatia liniarid este semnificativa.

Aspectul parabolic al curbei {HLB, ¢ ] sugereazi posibilitatea satis-
facerii unej ecuatii de gradul 2, de tipul: y == ax® + bx + c. Calculele
efectuate pe baza metodei celor mai mici pitrate, conduc la expresia:

HLB=—81-10c2+ 23 —6,8

Aceasti ecuatie redi de asemenea multumitor corelatia dintre cei doi
parametri. Abaterile valorilor calculate cu ajutorul ei, fati de cele co-
respunzitoare schemei de aditivitate, nu depdsesc in medie +2,6%. In-
trucit erorile medii ale valorilor HLB calculate dupa ecuatia simpli, loga-
ritmica, respectiv dublu logaritmica sint foarte apropiate de aceasta, re-
comand3m utilizarea primei, ea fiind mult mai simpla din punct de vedere
matematic.

Evident, dependenta constantei dielectrice a amestecurilor de compo-
zitia lor procentuali, se poate descrie cu ajutorul unei ecuatii corelative
avind acelasi grad de liniaritate ca si cele anterioare:

e == (0,048+0,011) C + (4,98+0,68); r = 0,989; so = +0,69
C reprezinti concentratia procentuald a componentului Tween 80.
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In emulsii, sistemul fiind policomponent, situatia este mult mai com-
plexa, chiar si in ipoteza simplei aditivititi a efectelor dielectrice (2, 3).
Imaginea graficA a variatiei constantej dielectrice a emulsiilor de tip
U/A, in prezenta emulgatorilor micsti Tween 80—Span 80, in funciie de
HLB, exprimi convingitor aceasti complexitate [fig. nr. 3. Curbele: ulei
de (1) germeni de porumb; (2) floarea soarelui; (3) peste; (4) parafini,
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Fig. nr. 3

(5) in; (6) ricin; (7) silicon). Cu toate acestea, se poate observa ca trisi-
turd comuni ci, la toate emulsiile studiate, valorile constantelor dielec-
trice corespunzitoare HLB-urilor optime, cad intr-un interval ingust al
parametrului dielectric, cuprins intre 58 si 62, Meritd a fi subliniat faptul
cd, valorile HLB au variat intre limite relativ largi, intre 7,5 si 14,5.
Zona comuni a constantelor dielectrice cuprinde spectrul valorilor & glo-
bale ale acestor sisteme — intre 60,8 si 61,4 — calculate pe baza unei
simple scheme de aditivitate, caracteristicd unor sisteme omogene. Se pare
cd acest fapt concordi cu relatia ce existi intre calitatea emulsiej si gra-
dul ei de dispersie,

Partea experimentald

Tensidele studiate (Tween 20, 40, 60, 80; Span 20, 40, 60, 80, Arlacel)
au fost produsele firmei Schuchardt Miinchen. Emulsiile au fost prepa-
rate din 7 uleiuri de importantad farmaceutica (ulei de peste, floarea soa-
relui, ricin, parafini, in, germeni de porumb, respectiv ulei de silicon),
avind fiecare urmatoarea compozitie: 20 % faza uleioasd, 5% emulgator
complex, 75 % api. Constantele dielectrice au fost masurate la tempera-
tura ambianta (20+1°C), cu ajutorul unui dielectrometru universal tip
OH 301.

Concluzii

1. Valorile HLB ale tensidelor neionice simple si ale celor complexe,
se coreleazi semnificativ liniar cu constantele lor dielectrice. Cu ajutorul
ecuatiilor liniilor de regresie, sau al curbelor de calibrare corespunza-
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toare, se pot determina valorile HLB dintr-o simpld masurare dielectro-
metrica.

2. Constantele dielectrice ale emulsiilor corespunzitoare HLB-urilor
optime, se concentreazi intr-un domeniu ingust, apropiat valorilor cal-
culate din schema de aditivitate, Cei doi parametri (HLB-ul optim si
¢ -optim3) permit caracterizarea mai reald a emulsiilor decit HLB-ul
optim singur,

Sosit la redactie: 18 februarie 1976.

Bibliografie

1. Dukhlin S. S., Shilov V. N.: Dielektricheskie yavleniya i dvoinoi
sloi v dispersnykh sistemakh i polielektrolitov, ,,Naukova Dumka“, Kiev,
1972; 2. Deinega Iu. F., Dumansky A. V., Karghin A, V.: Kolloid. Zh.,
(1953), 15, 361; 3. Sherman Ph.: Emulsion Science, Academic, London—
New York, 1968; 4. Becher P.: Emulziok, Miszaki Kiad6, Budapest, 1965;
5. Gorman W, G., Hall G. D.: J. Pharm. Sci., (1963), 52, 442; 6. Rehula
A.: Farmac, Obzor, (1969), 38, 489; 7. Rehbinder P.: Z. phys. Chem.,
(1926), 121, 103, (1927), 129, 161, 8. Jaffé H. H.: Chem. Rev. (1953), 53,
191,



