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SISTEMUL HLB SI IMPORTANTA LUI IN EMULSII
Zamfira Csath-Stincel

Se stie ca emulgatorul cu grupiri puternic hidrofile si citeva grupéri
lipofile formeazi emulsii de tipul U/A. iar substantele tensioactive, in care
predomina grupirile lipofile, dau emulsii A, U, S-a ciutat stabilirea lega-
turii dintre efectul acestor grupe si capacitatea tensidelor de a interveni
in procesul de emulsionare sau solubilizare, capacitatea aceasta urmind
sa fie exprimata valoric. Deoarece aceste marimi nu pot fi reduse la o mé-
rime fizico-chimica, s-a recurs la exprimari conventionale. In acest sens,
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cea mai veche §i relativ precisi clasificare apartine lui Bankroft (1913).
Cu 20 de ani mai tirziu apar o serie de patente, dintre care cea a lui B. L.
Harris, ocupindu-se cu substante de tipul margarinei, aratd ci proprieti-
tile emulgatorilor sint determinate de balanta dintre gruparile hidrofile si
lipofile ale emulgatorului (hydrophile-lipophile balance) = HLB. In con-
tinuare a demonstrat ca, la alcoolul cetilic, gruparea hidroxil — cu ca-
racter hidrofil — este compensatd de gruparea lipofild reprezentatid de
lantul de hidrocarburi, ceea ce duce la un caracter amfifil minim al aces-
tei substante. In schimb la cetilsulfat predomini gruparea — OSO:H care
ii confera proprietiti tensioactive.

La seria omologilor unor compusi, valoarea HLB se modifici treptat
permitind alegerea tensidului cu actiune optim3 in fiecare caz. Constati-
rile lui Harris permit doar evaluiri calitative. Griffin a fost acela care a
stabilit sistemul HLB, dindu-i valori conventionale (7).

Pentru o caracterizare mai sistematici a proprietitilor substantelor
tensioactive, Griffin a elaborat in 1921 sistemul HLB, care se bazeazi pe
faptul ci toate tensidele au in molecula lor grupari polare si apolare, iar
echilibrul intre aceste grupe poate fi exprimat in mod conventional.

Cercetirile lui Griffin s-au axat pe baze cantitative si au dat rezul-
tatele cele mai reale. Pentru simplitatea exprimarii, HLB-ul se caracteri-
zeazd printr-o valoare numeric3 stabilitd de Griffin intre 1—50. Depen-
dent de HLB, agentul tensioactiv se va comporta diferit, ca agent de
umectare, emulgator A/U, U/A, detergent, agent de solubilizare (25).

In literatura sint citate valori diferite in legiturd cu HLB-ul tenside-
lor si domeniul lor de aplicare (2, 8, 9, 14, 18, 25), dar valorile variaza in
limite mici de la un autor la altul.

Valorile HLB ale tensidelor se determind experimental sau prin
calcul,

Pentru a ne orienta rapid in privinta HLB-ului unui tensid, se poate
$i solubilitatea substantei in api. Comportarea tensidelor din acest punct
de vedere este ilustrati in tabelul nr, 1 (25):

Tabel nr. 1
HLB Comportarea in api
1— 4 Nu se disperseaza
3— 6 Se disperseazd greu
6— 8 Prin agitare puternici. da un lichid laptos
8—10 Se disperseazid usor, dind o dispersie stabild cu aspect liptos,
stratul superior poate fi aproape translucid
10—13 Dispersie translucidd pinid la transparenta
peste 13 Solutie adevaratd clarad

Determinarea HLB-ului tensidelor s-a facut prima oard experimen-
tal, printr-un numir mare de emulsii-test empirice, un singur produs ne-
cesitind serii mari de emulsii §i timp indelungat.

Folosind metoda de comparare cu emulsii-test, se poate determina
HLB-ul tuturor tensidelor indiferent dacid sint de natura ionici sau neio-
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nica. In acest scop tensidul care se examineazi se supune unei serii de
teste, asociat cu un emulgator cu HLB cunoscut intr-o emulsie al carei
ulei are deja un HLB optim determinat. In prealabil se determini solubi-
litatea tensidului in apid sau ulei cu testul simplu de solubilitate, Daci
tensidul se dovedeste hidrofil se va asocia cu o pereche lipofila, avind
HLB cunoscut si se va trece la prepararea emulsiilor-test. Dacid tensidul
este lipofil se procedeazi invers.

Griffin atrage insi atentia ci emulgatorii cu valori HLB identice se
pot comporta diferit din punctul de vedere al solubilitatii, Cauza poate fi
explicata prin faptul cd HLB-ul este o functie care nu este neapirat direct
proportionali cu solubilitatea emulgatorului.

Sistemul HLB dupa Griffin se referd numai la tensidele neionice
(esterii acizilor grasi cu alcooli polihidroxilici, derivatii de PEG, derivatii
poliglicoli ai acizilor si alcoolilor grasi). Referitor la aceste substante,
Griffin a elaborat citeva formule. Metodele de calcul se bazeaza pe supo-
zitia ¢4 HLB-ul este functia procentuluj de greutate a gruparii hidrofile
din molecula tensidului.

Formula aplicabild majoritatii esterilor de acizi grasi cu alcool supe-
rior este urmatoarea:

S
HLB =20 (1 — ")

unde: S = indicele de saponificare a esterului acidului gras
A = indicele de aciditate a acidului gras
La esterii acizilor grasi la care nu se poate obtine o cifrd exactd de
saponificare se aplicd formula:
E-+P

HLB = ~— _5

unde: E = greutatea procentuald a continutului in oxid de etilen
P = greutatea procentuali a confinutului in alcool polihidroxilic
(glicerol, sorbitol etc.).

Formulele nu se pot aplica tensidelor neionice care contin oxid de
propilen, butilen, nitrogen, sulf etc. Nu se pot aplica nici in cazul unor
tenside ionogene care disociazd in solutii apoase §i devin mai puternic
hidrofile decit valoarea ce ar reiesi din procentul de greutate a grupérilor
hidrofile in raport cu grupirile lipofile. La aceste substante valoarea HLB
se poate determina numai experimental cu serii mari de emulsii-test.

O proprietate caracteristici a valorilor HLB ale emulgatorilor este
aceea cd se pot insuma algebric, aceasta avind importan{ad mai ales la fo-
losirea amestecului de emulgator, cind se poate calcula HLB-ul emulgato-
ruluj complex. Exemplu:

4 parti SPAN 20 HLB 8,6 0,486 = 34
6 parti TWEEN 60 HLB 14,9 — 0,6.149 = 89
Valoarea HLB a amestecului = 12,3

Chiar Griffin a atras atentia asupra limitelor aplicabilitatii sistemu-
lui HLB, a erorilor si a dezavantajelor pe care le prezints. In ultimii ani,
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o serie de cercetiri au semnalat unele imperfectiuni ale sistemului, adu--
cind completiri sau preconizind metode imbunitatite de calecul sau expe-
rimentale.

Printre alti autori, Drdseler si Voigt (5) semnaleaza ci in aceasta cla-
sificare tensidele primesc o numerotare conventionald intre 1—40—50. La
tensidele ionogene gasim in general valori mai ridicate, ca de exemplu:
20 la oleat de potasiu, 40 la laurilsulfat de sodiu.

Dacid {inem seama cd valoarea HLB reprezinta procentul de parte
hidrofila a tensidului, atunci emulgatorul care s-ar putea considera cu
100, parte hidrofild, va avea HLB = 100. Aplicind insi metodele de
calcul respectiv scala sistemului HLB-Atlas (care cuprinde valori intre

0
1—20), tensidul cu hidrofilie maximi are HLB-ul 20 (HLB = 19(5)49= 20).
Deci aceastd definitie a valorii HLB se referd numai la tensidele neionice.
Chiar de aceea valoarea HLB: 40, dati laurilsulfatului de sodiu, nu in-
seamnd ci el contine in moleculd 200%, parte hidrofila, ci ca acest tensid,
in comparatie cu ceilal{i emulgatori, are un HLB ,,aparent“ de 40 (5).

Caracterul relativ al HLB este subliniat si de lucririle lui Bellafiore
(1), Neuwald (14).

Rehula (19) descrie o posibilitate de determinare a caracterului hi-
drofil-lipofil la tensidele neionice, bazatid pe corelatia dintre valoarea
HLB si constanta dielectrica (D.K.). Aceastd corelatie depinde de structura
tensidului si anume: raportul dintre partea polara si apolara a moleculei
corespunde unei valori D.K. bine definite.

Dependenta intre HLB si D.K. se poate exprima prin corelatia:

HLB: klog DK. +a

unde: k si a = constante

Dupi Rehula, valabilitatea formulei a fost cercetatd la diferite probe
cunoscute si necunoscute, dind rezultate satisfacatoare si avind avantajul
ca este rapidi: o determinare necesitd cca 20 de minute.

Legatura intre valoarea HLB si logaritmul constantei dielectrice a
tensidelor neionice a fost cercetatd si de Gormann si Hall (6), fiind extinsi
si asupra HLB-lui optim al uleiului in emulsii U’A.

Cind valoarea HLB a emulgatorilor nu poate fi calculata cu formulele
date de Griffin, cea a lui Davies (4) permite calculul aproximativ la ma-
joritatea emulgatorilor, in special in cazul celor ionogeni.

HLB = I(grup. hidrofile-n grup. lipofile) + 7.

Pentru aplicarea formulei se iau valorile numerice ale HLB-lui gru-
parilor chimice existente in emulgatorul respectiv, din tabelul dat de
autor (tabelul nr. 2),

Griffin a constatat ci fiecare ulei sau grasime da o emulsie cu stabi-
litate maxim4i intr-o limiti de HLB destul de restrinsi. Pentru determi-
narea HLB-ului optim este necesard efectuarea unei noi serii de emulsii-
test intre limite de HLB mai apropiate. Principiul fundamental al siste-
mului constd in faptul cid pentru emulsionarea unui ulei sau a unei gra-
simi date, respectiv pentru solubilizarea uleiului volatil sau a vitaminelor
liposolubile se vor utiliza tensidele la aceste valori HLB.

Valorile HLB optime ale unor uleiuri, grasimi si ceruri mai des in-
trebuintate in practici, sint prezentate in tabele consemnate si in litera-
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Tabel nr. 2

Grupari Valoarea gruparii
— SO4Na 38,7
— COOK 21,1
— COONa 19,1
— Esteri de sorbitan 6.8
— OH (liber) 1,9
— COOH 2,1
— Ester liber 24
— O— 1,3
— OH (ciclu de sorbitan) 0.5
— (CHgq—CHgz—O)— 0,33
— CHy, —CH; sau =CH— 0.475
Ex.: TWEEN 80 cu urmaitoarele grupén in molecula:
1 ester (ciclu de sorbitan) . . . . . 68
2 — OH P .
3 — OH (c1c1u sorbntan) e e e e e e e 1.5
20 — (CH,—CH,—O)—- e e e e e . . . . . 68
17 — CHy . 8

HLB = (68 + 19 + 15 + 66) — 8 +7= 158 (HLB dupé anfm = 15)
Ex.: Laurilsulfat de sodiu:
l—SO4Na - X |
12 — CH. e N
HLB = (38,7—5,7) +7=40 (HLB dupé anfm—40)

tura de specialitate (2, 22, 25), dar ele apar frecvent si in articole de spe-
cialitate (11, 15, 16, 17).

Datele bibliografice reflecti unele diferente intre valorile HLB optime
ale unor substante. Aceste diferente obtinute de cercetitori provin pe de
0 parte din insisi valoarea HLB, care nu poate fi calculati cu o exactitate
maxim, precum si din complexitatea factorilor care intervin in procesul
emulsionidrii. Pe de altd parte, atit metodele utilizate in controlul sisteme-
lor emulsionate, cit si criteriile de apreciere a stabilititii emulsiilor diferd
considerabil de la un autor la altul.

Procesele sus-amintite fac necesard o evaluare critici atenti a rezul-
‘tatelor experimentale, obtinute de diferiti autori, tinind seama de condi-
tiile de lucru.

Pentru calcularea HLB-ului optim necesar sau critic, Griffin a ela-

borat formula urmaitoare, care permite asocierea a doi emulgatorx pentru
formarea emulgatorului complex

100 (X —HLB; ) unde:

A% = ,
*~ HLB. — HLBs A = g% emulgator cu HLB
mare (hidrofil)
B% = 100— A % B = g% emulgator cu HLB mic
(lipofil)

X = HLB-ul optim al uleiuluj
sau al fazei uleioase
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Rezultate identice se obtin si cu regula dreptunghiului (regula sige—
tilor) (23). )

Tinind seama de numirul mare de tenside, alegerea emulgatorului
potrivit pentru fiecare caz in parte este foarte dificila. Sistemul HLB con-
tribuie la o orientare in privinta obtinerii unui preparat cit mai stab11?
dar tot atit de importanta este §i cunoasterea, respectiv alegerea celui mai.
corespunzator tip de emulgator din punct de vedere chimic.

Becher (2) subliniazd c3d si Griffin a observat faptul cd HLB-ul
optim nu este un factor absolut, care determini stabilitatea emulsiilor.
Pe linga HLB-ul optim obtinut prin amestecarea diferitelor tenside, sta-
bilitatea emulsiei este influentati la acelasi HLB optim §i de natura ,,pe-
rechii“ din emulgatorul complex,

Nu se poate prevedea emulgatorul cu structura optimi pentru emul-
sia respectivd. La alegerea celui mai corespunzator tensid ca atare sau
pereche, se elimind in primul rind cei care nu sint apropiati de HLB-ul
optim, deoarece eficacitatea maximi este legati in toate cazurile de
aceastd valoare. Dupa alegerea emulgatorilor corespunzitori aceluiasi
HLB optim, se efectueazi alte teste pentru a scidea cantitatea lor la mi-
nimul necesar, In multe cazuri alegerea emulgatorului cu structura chi-
micd cea mai corespunzitoare este limitatd de prezenta unor componente:
din emulsie, De exemplu, sdpunurile sint instabile in prezenta substante-
lor acide, esterii pot fi intrebuintati in mediu slab acid sau alcalin, tensi-
dele ionogene salefiazd mai repede in prezenta sarurilor decit tensidele:
neionogene. In schimb unele componente hidrosolubile ale emulsiei, ca
glicolul, glicerolul, sorbitolul etc., care se comporta in sistem ca si apa, nu
influenteaza practic HLB-ul optim. In multe cazuri insi nu se pot dife-
rentia net ceilal{i ingredienti de emulgator. Unele substante, cum sint
acidul stearic, lanolina, colesterina, monostearatul de gliceril, alcoolul
cetilic, se gisesc de ambele pirti. Astfel saponificarea acidului stearic in
emulsii U/A, in general, este incompletd si acidul stearic este prezent in
faza uleioasi in calitate de component principal si sub forma neutralizata
ca emulgator. In emulsiile viscoase poate interveni fenomenul de supra-
punere a ingredientelor cu emulgatorii. In aceste cazuri calcularea HLB-
ului este dificila. Adesea, in astfel de preparate., existd un surplus de
emulgator lipofil (monostearat de gliceril, alcool cetilic etc.) ca unul din
componentele fazei uleioase, Dacd acest surplus se include in calcularea
HLB-ului, se va obiine o valoare mult inferioard celei optime pentru sta-
bilitatea emulsiei, cu alte cuvinte valoarea HLB calculatd nu va oglindi
situatia reala. Asa se explica §i utilizarea pe scard largd a unor emulgatori
de tipul monostearatului de gliceril autoemulgator (Tegin si altii). HLB-ul
acestor substante este in jur de 5.5 dar ele pot fi eficace si la HLB = 16
sau chiar mai ridicat in prepararea lotiunilor si cremelor.

Rahm si colab. (16) criticd unele incercari din literatura de specia-
litate de a considera sistemul HLB ca un criteriu absolut in stabilitatea
emulsiilor.

Cercetirile recente au demonstrat corelatia dintre concentratia ten-
sidului, a uleiului si stabilitatea emulsiei, precum si influentarea stabili-
titii ei de tipul tensidului utilizat la acelasi HLB optim (3, 10, 12, 13, 20,
21, 24).

' Clale relatate sint o dovada in plus cid nu se poate efectua o clasifi-
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care rigidd a ingredientelor unui sistem dispers §i nici nu se pot deter-
mina conditiile in care avem siguranta unei concordante intre calcul si
situatia reala.

Ca la toate metodele care se bazeazia pe ipoteze de lucru si aici pot
interveni complicatii. Aplicind sistemul HLB, se ajunge uneori la erori
care nu au o explicatie corespunzitoare. Pe de alti parte, alegerea emul-
gatorului cu structurd chimicid adecvati scopului prezinta dificultiti si se
poate realiza numai cu serii de emulsii-test, deci pe cale experimentali.

Cu toate dezavantajele lui, sistemul HLB ne furnizeazi repere impor-
tante in tehnologie si permite eliminarea in prima fazi a emulgatorilor

" necorespunzitori, ca mai tirziu si se poati trece la selectia celui mai
eficace produs dintre tensidele care asigura o stabilitate mai mare. Acest
sistemn special de selectie permite totusi rezolvarea simpli si expeditiva
a emulsiondrii sau solubilizarii.

Sosit la redactie: 14 ianuarie 1974.
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