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SAZETAK RADA

Dobra topljivost eteri¢nih ulja u drugim biljnim uljima i laka apsorpcija kroz kozu omogucuje
im primjenu u medicinskoj masazi i aromaterapiji. Komponente etericnih ulja male su
molekulske mase s 10-15 ugljikovih atoma u molekuli. Najve¢im dijelom se sastoje od
terpena (monoterpeni i seskviterpeni) i fenilpropanskih derivata. Glavnu grupu terpena u
etericnom ulju jele, bora i kleke ¢ine monoterpeni, kod etericnog ulja lovora to su
oksigenirani monoterpeni, dok se eteri¢no ulje smilja najveéim dijelom sastoji od
monoterpenskih i seskviterpenskih ugljikovodika.

Eteri¢na ulja bora, jele, kleke, lovora i smilja osvjetljavana su na 420 nm i 366 nm 48 sati u
fotokemijskom reaktoru. Osvjetljavanjem se ispitala fotostabilnost komponenata eteri¢nih ulja
uz prisutnost zraka, a sve se pratilo i analiziralo vezanim sustavom plinska kromatografija-
masena spektrometrija (GC-MS). Analiza je pokazala da se nakon osvjetljavanja dogadaju
promjene u sastavu eteri¢nih ulja, degradacija komponenata i nastajanje novih. Osvjetljavana
ulja su se usporedila sa standardom, odnosno uzorkom ulja koji nije osvjetljavan kako bi se
mogle uociti razlike u sastavu. Najvece promjene u sastavu uocene su kod etericnog ulja
smilja iz Cega proizlazi da je u usporedbi s ostalim uljima, smilje najmanje fotostabilno. To
zna¢i da se na etericno ulje smilja najviSe treba paziti prilikom upotrebe i1 skladiStenja,
odnosno treba ga se ¢uvati u tamnim bocama s prikladnim ¢epom, te u tamnim i hladnijim
prostorijama kao $to su podrumi.

Od komponenata koje se mijenjaju u sastavu, najzanimljiviji je y-kurkumen koji je uz neril-
acetat jedan od najdragocjenijih komponenata eteri¢nog ulja smilja. 1z kromatograma frakcije
obogacene y-kurkumenom nakon osvjetljavanja u trajanju od 48 sati vidi se smanjenje y-
kurkumena, odnosno povecanje drugih komponenata koje su njegovi moguci fotoprodukti. Do
sada je jako malo provedenih istrazivanja na ovu temu opisanih u literaturi i opcéenito ima
malo informacija o fotostabilnosti etericnih ulja 1 slicnih spojeva.

Kljuéne rije¢i: aromaterapija, etericno ulje, fenilpropanski derivati, fotostabilnost, y-
kurkumen, monoterpeni, plinska kromatografija-masena spektrometrija, seskviterpeni,
terpeni.



SUMMARY

Phototransformations of compounds found in essential oils

Good solubility of essential oils in other vegetable oils and easy absorption through the skin
allows them to be used in medical massage and aromatherapy. Essential oils are small
molecular masses with 10-15 carbon atoms in the molecule. They mostly consist of terpenes
(monoterpenes and sesquiterpenes) and phenylpropane derivatives. The main group of
terpenes in essential oil of fir, pine and juniper are monoterpenes, while in the essential oil of
laurel main group of terpens are oxygenated monoterpenes. Essential oil of immortelle is
mostly composed of monoterpene and sesquiterpene hydrocarbons.

Essential oil of pine, fir, juniper, laurel and immortelle were illuminated at 420 nm and 366
nm in chemical reactor. Photostability of essential oils was determined by 48 hour long
illumination in the presence of air. Process was monitored and analyzed by the linked gas
chromatographic-mass spectrometry (GC-MS) system. The analysis has shown that
illumination affects on the changes in the composition of essential oils, component
degradation and the formation of new ones. Illuminated oils were compared to the standard,
which is an oil sample that is not illuminated, in order to notice the differences in the
composition. The most significant changes in composition were seen in the essential oil of
immortelle, which means that essential oil of immortelle compared to other oils is the least
photostable. Poor photostability means that with the essential oil of immortelle should be
carefully handeld. It should be kept in dark bottles with a suitable stopper and stored in dark
and cold rooms such as basements.

Among the components that change, the most interesting is y-curcumen which with neril
acetate is one of the most valuable components of the essential oil of immortelle. From
chromatogram of fraction which is enriched by yp-curcumene after 48 h long illumination,
reduction of y-curcumene can be spotted. Also, number of other components that are possible
product of y-curcumene decomposition increases. There is few researches on this subject in
the literature and generally there is a small amount of information on the photostability of
essential oils and similar compounds.

Key words: aromatherapy, y-curcumen, essential oil, gas chromatographic-mass
spectrometry, monoterpenes, phenylpropane derivatives, photostability, sesquiterpenes,
terpenes.
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1. UVOD

Eteri¢na (esencijalna) ulja biljke sadrze u posebnim zlijezdama ili su dio stanice omeden
membranom. Smjese su lako hlapljivih, viskoznih spojeva koji su Cesto bioloski aktivni.
Eteri¢na ulja imaju poseban status medu biljnim ekstraktima zbog cijene, mirisa te ¢injenice

da se iz velike koliCine biljnog materijala dobije tek mala koli¢ina eteri¢nog ulja.

Takoder, vecéina eteri¢nih ulja manje je gustoce od vode, stoga plivaju na povrSini vode te se
na taj nacin izdvajaju kod destilacije vodenom parom. Jedna od glavnih karakteristika
eteri¢nih ulja je hlapljivost koja omogucuje jednostavnu medicinsku primjenu inhalacijom.
Slabo su topljiva u vodi, ali se dobro otapaju u biljnim uljima, voskovima, koncentriranom
etanolu, diklormetanu i slicnim otapalima. Dobra topljivost u biljnim uljima, a laka apsorpcija
kroz kozu omogucuje im primjenu u medicinskoj masazi i aromaterapiji. Komponente
etericnih ulja male su molekulske mase s 10-15 ugljikovih atoma u molekuli. Najve¢im

dijelom se sastoje od terpena (monoterpeni i seskviterpeni) i fenilpropanskih derivata.

Najosjetljivija eteri¢na ulja su ona bogata terpenima. Nepravilnim skladiStenjem u prevelikim
bocama, s loSim ¢epovima i na poviSenoj temperaturi nastaju oksidi i peroksidi terpena koji
smanjuju aktivnost eteri¢nih ulja i mogu im povecati toksi¢nost. DrZzanjem vani na svjetlu i u
prozirnim bocicama, neki spojevi kao ftalidi mogu posve promijeniti strukturu i postati

neaktivni.

Eteri¢na ulja se najbolje kemijski analiziraju plinskom kromatografijom. Ako se zele otkriti
promjene spojeva nastale u eteri¢nim uljima tijekom izlaganja dnevnom svjetlu i zraku, treba
se uzorak koji je bio izlozen usporediti sa standardom, odnosno eteri¢nim uljem koje nije bilo

izloZeno promjenama.

Motivacija za izradu zavrsnog rada bila je zainteresiranost za eteri¢na ulja, pogotovo ulje
smilja i ispitivanje stabilnosti istog ako biva izlagano svjetlu te promjene koje nastanu kao
posljedica. Isto tako, kao ¢lana i buduceg radnika OPG-a koji posjeduje nasade smilja,
smokava, maslina i badema, pojavilo se dodatno zanimanje za eteri¢na ulja i njihovu upotrebu

u kozmetici.
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2. OPCI DIO

2.1. Eteri¢na ulja

Eteri¢na ulja ili esencijalna ulja (lat. aetheroleum) su smjese lako hlapljivih, bioloski aktivnih

kemijskih spojeva koje se dobivaju iz razli¢itih dijelova biljnog materijala, a ti dijelovi su:

e Korijen
e Stabljika
e List

e Cuvijet

e Plod

Etericna ulja su najcesce zuckasta i bezbojna, premda znaju imati i izrazenu boju ovisno o
procesu dobivanja i biljnom materijalu iz kojeg su dobivena.! Veéina eteri¢nih ulja slabo je
viskozna, posebno slabije od biljnih ulja i vode. Takoder, vecina eteri¢nih ulja manje je
gustoce od vode, stoga plivaju na povrsini vode te se na taj nacin izdvajaju kod destilacije
vodenom parom.? Sposobnost stvaranja etericnog ulja pripada uglavnom porodici viseg bilja.
Od 300 porodica biljnog carstva, eteri¢na ulja prisutna su u preko 120 porodica.3 Dobivaju se
procesom destilacije (vodenom, vodeno-parnom, parnom) iz biljnog materijala, a moze i
tijeStenjem ili ekstrakcijom. Sadrze od nekoliko pa do vise stotina razli¢itih spojeva. Glavni
sastojci uglavnom ¢ine oko 85 % eteri¢nog ulja, dok se ostale nalaze u tragovima.

Iako neke biljke sadrZe eteri¢na ulja u svim organima, njihova koli¢ina i sastav se medusobno
razlikuju. Postoje razlike u kemijskom sastavu 1 prinosu ulja iste biljke s razlicitih klimatsko-
pedoloskih podrucja, kao 1 njihove sezonske kvalitativne 1 kvantitativne varijacije. Kemijski
sastav etericnih ulja ovisi o nekoliko faktora: starosti biljke, koriStenom dijelu biljke,
razvojnoj fazi, mjestu na kojem raste te vremenu sakupljanja.?

Danas je oko 300 eteri¢nih ulja komercijalno zanimljivo. Koriste se kao zdrava alternativa u
nutricionizmu, farmaciji i agrikulturi, zbog njihovih antioksidacijskih, antimikrobnih,
antifungalnih, insekticidnih i drugih svojstava. Nalaze se u mnogim granama industrije kao

Sto su: prehrambena, farmaceutska, kozmeticka, kemijsko-preradivacka i druge.

Ana Skunca 2
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2.1.1. Nacini proizvodnje eteri¢nih ulja
Na kvalitetu etericnog ulja, koje se moze dobiti iz neke sirovine, utjecu mnogi faktori,
primjerice karakteristike tla, vremenski uvjeti u kojima je biljka rasla, nadmorska visina,
naCin uzgoja, vrijeme 1 nacin berbe sirovine, tehnike proizvodnje. Velike su razlike u
dostupnosti sirovina i koli¢ini rada potrebnoj da se iz njih proizvedu eteri¢na ulja. Osim toga
neke biljke sadrze vise eteri¢nog ulja od drugih, pa je tako, primjerice, za 1kg etericnog ulja
ruze potrebno oko 4-5 tona ruzinih latica, a za 1 kg eteri¢nog ulja od smilja potrebno je oko
1000 kg biljke.* Mala izdagnost sirovine i potreba da se ulozi mnogo rada u procesu dobivanja
ulja upravo je proporcionalna njihovim cijenama.
Postoji vise nacina na koje se etericna ulja dobivaju iz biljnog materijala. Izbor nacina ovisi o
vrsti sirovine, o koli¢ini eteri¢nog ulja sadrzanog u njoj, svojstvima ulja koja se zeli dobiti 1
namjeravanoj primjeni. Naj¢es$¢i nacini dobivanja eteri¢nih ulja su:

e destilacija,

e tijestenje i

e ekstrakcija otapalima.

Destilacija

Destilacija je metoda koja se najéesce koristi za izolaciju eteri¢nih ulja iz biljnog materijala.
Od nekoliko nacina destilacije, destilacija vodenom parom je postupak kojim se najcesce
koristi za obradu biljnog materijala.

Postupak tece tako da vodena para prolazi kroz biljni materijal stavljen na Supljikavu pregradu
kotla za destilaciju. Kad para zagrijava biljni materijal, stjenke stanica, kojima je u biljci
pohranjeno eteri¢no ulje, pucaju, etericno ulje se oslobada i1 isparava tvore¢i mjeSavinu s
vodenom parom. Ta mjeSavina zatim prolazi kroz cijev izvana hladenu vodom, pa se
mjeSavina vodene pare i etericnog ulja kondenzira i kapa u posebnu posudu u kojoj se, zbog
razlika u relativnoj gustodi, eteri¢no ulje prirodno razdvaja od vode. Etericno ulje najcesce
pliva na povrsini vode, ali se katkad skuplja 1 na dnu. Rezultat takve destilacije su Cisto,
prirodno 1 izvorno eteri¢no ulje 1 hidrolat.

Na kvalitetu proizvedenog etericnog ulja utjecu varijacije u trajanju procesa destilacije, u
primijenjenoj temperaturi i tlaku, a potrebno je detaljno poznavanje specifi¢nih karakteristika
svakoga pojedinog biljnog materijala koji se destilira. Za proizvodnju etericnih ulja
aromaterapijske kvalitete treba mnogo znanja, preciznosti, umijeca, strpljenja, iskustva i

istinske posvecenosti (Slika 1.).
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TijeStenje

Osim metodom destilacije vodenom parom etericna ulja za aromaterapijske potrebe mogu se
dobivati i mehani¢kim postupkom. Tako se proizvode etericna ulja citrusa — tijeStenjem kore
plodova. Postoje mnoge mehanizirane metode proizvodnje takvih ulja, ali se najkvalitetnija
ulja citrusa i danas dobivaju ru¢nim tijeStenjem.

Destilirana etericna ulja citrusa kemijskim se sastavom razlikuju od onih dobivenih

tijeStenjem. U aromaterapiji se preferiraju tijeStena ulja.

Ekstrakcija

Eteri¢na se ulja iz biljnog materijala dobivaju i ekstrakcijom razli¢itim otapalima, ali se kod
veéine tih metoda, zbog neophodnosti naknadnog uklanjanja otapala 1 nemoguénosti da se
ono izvede u potpunosti, dobivaju se ulja koja se ne smatraju prikladnima za upotrebu u
aromaterapiji. Eteri¢na ulja dobivena tom metodom su cijenjena sirovima u industriji parfema.

Najpoznatiji primjer tako dobivenog ulja je ulje jasmina.*

KONDEZATOR

HIDROLATA

GRIJANJE

Slika 1. Destilacija vodenom parom biljnog materijala
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2.1.2. Pohranai uloga eteri¢nih ulja u biljci

Etericna ulja nastaju kao proizvodi biljnog metabolizma i mogu biti pohranjena u raznim
dijelovima biljke: u pupoljcima, cvjetovima, 1iS¢u, stabljikama, gran¢icama, sjemenju, stablu,
kori drveta i kori plodova, smolama, korijenju, podancima.

Znanost joS nema potpun odgovor ¢emu ona sve sluze u zivotnom ciklusu biljke. Jasno je da
eteri¢na ulja igraju vaznu ulogu u prilagodavanju biljke okolini i komuniciranju s njom. Zna
se, primjerice, da mirisom eteri¢nog ulja biljke privlace kukce radi oprasivanja, da ona mogu
stititi biljku od infekcija, stvarati oko nje parama zasi¢enu atmosferu koja sprjecava
prekomjerno gubljenje vlage, da mogu stititi biljku od biljojeda ili djelovati poput herbicida
stvarajuci oko biljke podru¢je na kome stanovite biljke ne mogu uspijevati. Biljke, u pravilu,

v N oy . 4
sadrze vrlo male koli¢ine etericnog ulja.

2.1.3. Uzgoj i uvanje eteri¢nog ulja
Za kvalitetu i kemijski sastav eteri¢nih ulja vrlo je bitan nacin na koji se biljke uzgajaju i
rastu. Na trziStu se mogu naci biljke s ovakvim oznakama uzgoja i rasta:
e Divlji (samonikli) rast. Biljka se potpuno prilagodi okoliSu. Ovo je najbolji nacin rasta
biljke, a eteri¢na ulja koja su proizvedena iz ovakvih biljaka iznimno su visoke kvalitete.
Biljka proizvede upravo one tvari koje su joj potrebne kako bi funkcionirala u ekosustavu®.
e Certificirani bioloski divlji rast. Iako je divlji rast, staniSte ovakvih biljaka pregledavaju
posebne komisije koje daju certifikat da je ono pogodno za branje i da se ne nalazi u blizini
zagadenog okoli3a.?
e Konvencionalni uzgoj. Biljke samo jedne vrste uzgajaju se na odredenom zemljiStu i rastu
uz upotrebu umjetnih gnojiva, pesticida i1 herbicida. Zbog toga $to neki uzgajivaci ne postuju
doba izmedu branja i zapraSivanja, ovaj uzgoj je najrizi¢niji, Sto pridonosi tome da biljke na
sebi i u sebi sadrze opasne insekticide.?
e Bioloski uzgoj. Poznat kao ekoloski uzgoj; takoder, i kod ovog uzgoja postoje problemi
zbog uzgajivaca koji uzgajaju biljke na neprikladnoj zemlji. Kao i kod konvencionalnog
uzgoja, ovdje se, takoder, uzgajaju biljke u monokulturama. Prednost je Sto se ne koriste
insekticidi 1 umjetna gnojiva. Kvalitetu uzgoja ispituje posebna komisija, obracajuci paznju da
je zemljiste udaljeno od zagadivaca i proizvodaca koji koriste umjetna gnojiva, herbicide i

insekticide.?
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¢ Biodinamicki uzgoj. Jedan je od najtezih uzgoja. Biljke se uzgajaju u polikulturama te se
oponaSa divlji rast. Uzgojem se bave iskljucivo ljudi, ne koriste¢i mehani¢ka sredstva.
Kvaliteta biljaka je visoka jer nisu zagadene, ali su i pripravci takvih biljaka skupi.?

Eteri¢no ulje se ¢uva na tamnom i hladnom mjestu, a etericna ulja od agruma i igli¢astog
drveca drzite u hladnjaku. Treba znati da kisik iz zraka mozZe stupiti u kemijske reakcije s
pojedinim komponentama eteri¢nih ulja. Zato je dobro eteri¢na ulja $to je moguce manje
izlagati zraku. Potrebno je takoder napomenuti da temperatura i svjetlost ubrzavaju
dekompoziciju ulja. Kao opce pravilo treba smatrati da ¢e ulje ostati ispravno godinu dana od

otvaranja bo¢ice. Cuvanje u hladnom moze produziti taj rok do dvije godine.4

2.1.4. Eteri¢na ulja na trzistu
Komercijalno dostupna destilirana eteri¢na ulja su vrlo ¢esto bila podvrgnuta procis¢avanju
naknadnom destilacijom ili nekim drugim postupcima kojima se ulja prilagodavaju potrebama
raznih grana industrije. Procjenjuje se da se od ukupne koli¢ine u svijetu proizvedenih
eteri¢nih ulja za aromaterapijske potrebe koristi svega 3-5%. Vecina proizvedenih koli¢ina se
koristi u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji, te u proizvodnji parfema i
kozmetike.* Eteri¢na ulja su jako cijenjena na trzistu te sukladno s time mogu postiéi i

poprili¢no visoku cijenu (Slika 2.).

I\

[
Nl

N

| v,

f

Slika 2. Izgled pakovanja eteri¢nog ulja namijenjenog za prodaju i trziste.
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2.1.5. Sastav eteri¢nih ulja
Eteri¢na ulja se sastoje od lipofilnih i visoko isparljivih sekundarnih biljnih metabolita s
molekulskom masom do najvise 300 Da (Da = Ar(H) =1,008 g/mol) te se mogu fizicki
odijeliti od drugih dijelova biljke. Sastoje se od cijelog niza razli¢itih klasa uglavnom
lipofilnih i hlapljivih spojeva.® Najzastupljeniji spojevi u eteri¢nim uljima su:

e Terpeni ( monoterpeni i seskviterpeni)

e Fenilpropanski derivati

e Ostali spojevi

Terpeni

Terpeni (engl. terpenes) su glavni sastojci tipi¢nih eteri¢nih ulja. Naziv potjece od terpentina
koji se dobiva destilacijom smole bora (tzv. terpentinsko ulje). Wallach je 1881. godine
utvrdio izopren (2-metilbuta-1,3-dien) kao strukturnu jedinicu zajedni¢ku svim terpenima, a
koji se krace oznacava Cb5-jedinicom. PredloZio je gradu pravilnih terpena (izoprensko
pravilo) od izoprenskih jedinica povezanih na nacin "glava na rep" (engl. "head to tail"),
odnosno razgranati zavrsetak jedne C5-jedinice (glava) povezan je na nerazgranati zavrSetak

druge C5-jedinice.? (Slika 3.).

F

1zopren alpha-Pinene alpha-Phellandrene

Slika 3. Primjeri pravilnih terpena

Osim pravilnih terpena, postoje i nepravilni terpeni koji su gradeni od izoprenskih jedinica
povezanih na drugi naéin, npr. "glava na glavu" ili "rep na rep".*> U Tablici 1. Prikazana je
podjela terpena prema broju izoprenskih jedninica.

Semiterpeni, monoterpeni i seskviterpeni su isparljivi (tv < 250°C) te ulaze u sastav eteri¢nih
ulja. Terpeni se nadalje mogu dijeliti na cikli¢ke i acikli¢ke, a prema funkcijskim skupinama
mogu biti terpenski ugljikovodici, alkoholi, fenoli, kiseline, esteri, aldehidi, ketoni i dr.
Etericno ulje se moze sastojati od velikog broja terpenskih spojeva (preko 100). Ipak, kod
mnogih ulja jedan ili viSe terpena prevladava tako da su op¢i karakter ulja, mirisna svojstva i

fizikalno-kemijske karakteristike uvjetovane glavnim sastojcima.’
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Tablica 1. Podjela terpena prema broju izoprenskih jedinica®

Broj izoprenskih

Uloga u organizmu

vrsta Broj C atoma jedinica ili odabrani primjer
semiterpeni 5 1 biljni hormoni,
feromoni
. feromoni, obrambeni
monoterpenti 10 2 sekreti
seskviterpeni 15 3 metaboliti
diterpeni 20 4 fitol
triterpeni 30 5 steroidi (hor_m_onl),
nesteroidi
tetraterpeni 40 8 karotenoidi
politerpeni 5n n Prirodne gume

e Monoterpeni

Monoterpeni se mogu podijeliti prema funkcijskim skupinama (= 1 = veze, -OH, -CHO, -

C=0, -COOH, -COOR, -O- i dr.). Takoder se mogu podijeliti na pravilne (aciklicki,

monociklic¢ki, biciklicki i triciklicki) i nepravilne monoterpene. Nepravilni monoterpeni

n3

sadrze izoprenske jedinice povezane "glava na glavu" ili "glava na sredinu".” Najpoznatiji

spojevi koji spadaju u skupinu aciklickih monoterpena uklju¢uju ocimen, mircen (kleka),

linalol (lovor) i ostale (Slika 4.).

//

1,3,6-Octatriene, 3,7-dimethyl-

Ocimen

HO

AN

Z

1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl-

Slika 4. Primjer aciklickih monoterpena

Linalol

Najvecu grupu monociklickih monoterpena Cine derivati 1-metil-4- izopropilcikloheksana, tj.

p-mentana.® NajvaZniji predstavnici ove grupe monoterpena su limonen (smilje, lovor, bor),

a-, 0- i y-terpinen (bor, jela), p-cimen (bor, kleka) (Slika 5.).
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Limonene p-Cymene

Slika 5. Struktura limonena i p-cimena.

Najvazniji predstavnici biciklickih monoterpena su borneol, a- i f-pinen (bor, lovor),

izoborneol, tujoni (jela, bor) i sabinen (bor, kleka) (Slika 6.)

o W g

alpha-Pinene beta-Pinene Sabinene

Slika 6. Struktura a-, #-pinena i sabinena.

e Seskviterpeni
Seskviterpeni su Kklasa terpena koji se sastoje od tri izoprenske jedinice i imaju molekulsku

formulu CisHos.° Kao i monoterpeni, seskviterpeni su znacajni premda koli¢inski manje
zastupljeni sastojci eteri¢nih ulja. Slicno kao i kod monoterpena, biokemijske modifikacije
kao Sto su oksidacija ili premjeStanje rezultiraju postojanju vrlo velike strukturne raznolikosti
seskviterpena. Seskviterpeni se prirodno javljaju u biljkama i insektima, kao semiokemikalije,
obrambeni agensi ili feromoni.> Seskviterpeni se dijele na aciklicke i cikligke (monociklicke,
biciklicke, triciklitke).®> Najpoznatiji monociklicki seskviterpeni su p-elemen (kleka),
bisabolen, kurkumen (smilje) i humulen. Iz skupine biciklickih seskviterpena najzastupljeniji
su a-kadinen, a- i p-selinen (smilje), eudesmol (smilje) i p-kariofilen. Od triciklickih

seskviterpena najpoznatiji su longifolen i kopaen ( Slika 7.).
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H

beta-selinene beta-Elemene Eudesmol

kurkumen longifolene

Slika 7. Struktura g-selinena, #-elemena, eudesmola, kurkumena i longifolena.

Fenilpropanski derivati

Fenilpropanski derivati (engl. phenylpropane derivatives) su prirodni organski spojevi koji
sadrze fenilni prsten s jednim bo¢nim propanskim lancem. Mogu biti aldehidi, fenoli te
fenileteri koji se izvode iz cimetne kiseline.® Posebnu grupu fenilpropanskih sastojaka ¢ine
spojevi sa skracenim ili eliminiranim bo¢nim lancem. Tu spadaju fenilkarboksilne kiseline ili

jednostavni fenoli, kao i kumarini (Slika 8.).

OCH,
CH,OH
@ D
X
O=CcCH

benzil-alkohol cimetaldehid anetol

Slika 8. Struktura nekih fenilpropanskih derivata.

Ostali spojevi

Pod ostalim spojevima koji ulaze u sastav eteri¢nih ulja najcesce se podrazumijevaju lancasti
ugljikovodici (n-heptan) i njihovi derivati s kisikom. Etericna ulja nekih biljaka sadrze
stearoptene, parafinu slicne ugljikovodike s 15-30 ugljikovih atoma, koji stajanjem spontano
kristaliziraju.> Takoder treba spomenuti spojeve s dusikom i sumporom, koji se rjede

pojavljuju u sastavu eteric¢nih ulja 1 uglavnom su karakteristi¢ni za pojedine biljne vrste.
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3. RASPRAVA

3.1. Uvod

Analiza sastava Sest razlicitih eteri¢nih ulja provedena je sustavom plinska kromatografija-
masena spektrometrija (GC-MS). Terpeni su glavni sastojci eteri¢nih ulja i oni drze vecinski
udio u samom sastavu. Svako etericno ulje ima razli¢itu zastupljenost terpena u svome

sastavu ponajvise zbog razlicitosti u vrsti i rodu biljaka ¢ije se ulje analizira.

3.2. Plinska kromatografija
Kromatografija je fizikalna metoda separacije u kojoj se sastojci razdjeljuju izmedu dviju
faza, od kojih je jedna nepokretna, stacionarna, dok se druga pokretna, odnosno mobilna, giba
se u odredenom smijeru.® Pokretna faza kod plinske kromatografije je inertni plin (npr. helij,
dusik ili vodik), a kod tekucinske kromatografije i kromatografije na tankom sloju moze biti
bilo koje otapalo ili smjesa otapala, kao §to su metanol ili voda. Analizirani uzorak se jace ili
slabije veze za nepokretnu fazu. Ako se veze slabo, onda ga pokretna faza brzo odnosi. Ako
se veze jako, onda ga odnosi polako ili ga uop¢e ne odnosi. Smisao kromatografije u analitici
je dokazivanje Gistoée neke tvari i utvrdivanje spojeva u smjesi kao §to je eteri¢no ulje.®’
Plinska kromatografija je kromatografska separacijska tehnika za kvalitativno i kvantitativno
odredivanje komponenata analiziranog uzorka. Nepokretna faza je selektivna tekucina velike
viskoznosti ili selektivna krutina. Obzirom da je pokretna faza plin, pri analizi komponente

smjese moraju se prevesti u plinsku fazu.®

Komponente plinskog kromatografa su:

rezervoar s plinom nosacem

regulator tlaka i protoka

injektor

stupac
detektor

Injektor, stupac i detektor moraju se nalaziti u termostatiranom odjelu. Plin nosa¢ mora biti
prociscen i ne smije sadrzavati ugljikovodike, kisik niti vodenu paru. Uzorak se unosi putem
mikroinjektora ili pomoc¢u automatskog uredaja (autosampler). Jedan od glavnih uvjeta da bi

se plinskom kromatografijom uzorak mogao analizirati je njegova hlapljivost, tj. da ga na
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odredenoj temperaturi mozemo prevesti U plinovito stanje. Injektor ima ulogu da pretvori
uzorak u plinovito stanje i pomijesa ga s mobilnom fazom. Plin nositelj struji i odnosi uzorak
na kolonu (stupac) gdje dolazi do adsorpcije na nepokretnu fazu i ponovnog isparavanja
uzorka u pokretnu fazu. Zbog razlicite hlapljivosti i polarnosti tvari pojedine komponente
smjese imaju razlicit koeficijent razdiobe pa razli¢itim brzinama putuju kolonom i dolaze do
detektora (Slika 9.). Kod plinske kromatografije kao detektor za pojedine sastojke sluzi svaki
uredaj koji moZze na osnovu neke fizikalne ili kemijske promjene zabiljeziti prisutnost eluirane
komponente. Postoji vise vrsta detektora za GC. Neki su univerzalni, a neki su osjetljivi samo
na pojedine komponente.”®

Tipovi detektora za GC su:

e TCD (Detektor termalne provodljivosti)

e FID (Plamen-ionizacijski detektor)

o ECD (Detektor zarobljavanja elektrona)

e NPD (Dusik-fosforni detektor)

e PID (Foto-ionizacijski detektor)

injektor
ventil / f\ a

S

|
X

detektor

plin nositel] kolonska pe¢

Slika 9. Shema plinskog kromatografa (GC)

3.2.1. lzvori plina nosioca
Najcesce se upotrebljavaju helij ili dusik, a moze se koristiti 1 vodik uz nuzne mjere opreza.
Kao izvor plina nosioca koriste se boce s plinom odgovarajuce kvalitete. Kvaliteta odnosno

Cistoca plina nosioca moze znacajno utjecati na kvalitetu analize te je potrebno Koristiti
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plinove ¢istoce >99,999%. Regulator tlaka na boci s plinom nosiocem namjesti se tako da je

ulazni tlak u instrument do 6 bara.’

3.2.2. Injektor
Injektor je dio plinskog kromatografa koji se nalazi na pocetku kromatografa, a sluzi za
isparavanje analiziranog uzorka i njegovo mijeSanje s plinom nosiocem koji nosi komponente
na kolonu. Termostatiran je na temperaturu odredenu metodom analize, koja je najmanje 20
°C visa od temperature vreliSta najmanje hlapljive komponente smjese. Nakon $to se uzorak
unese kromatografskom iglom u injektor, dolazi do isparavanja te mijeSanja s plinom
nosiocem koji nosi molekule uzorka duz kolone. Sto se komponenta slabije veze za
stacionarnu fazu, to je plin brZze iznese s kolone. Ukoliko uzorak sadrzi nehlapljive
komponente, one zaostaju u cjevcici injektora. Injektori za rad s kapilarnim kolonama
opremljeni su uredajem za djelomi¢no unoSenje uzorka pri ¢emu se samo dio uzorka nanese
na kromatografsku kolonu. Injektor moze biti opremljen i uredajem za elektronsku kontrolu

protoka plina nosioca §to omogucava rad pri uvjetima konstantnog protoka.9

3.2.3. Kromatografska kolona

Kromatografska kolona je dugacka staklena ili metalna cijev razlicitih dimenzija kojoj je na
stijenci ili na ispuni od krutog nosaca nanesen sloj nepokretne faze. Postoje dvije vrste
stupaca za GC: pakirani i kapilarni stupci. Pakirani stupci, koji se danas manje koriste, su
duljine od 1 do 3 metra, a unutarnji promjer je 3 do 6 mm, a punjeni su silikatnim
materijalom. Kapilarni stupci se izraduju od rastaljenog silicijevog dioksida, dobivenog
spaljivanjem silicijevog tetraklorida u prisutnosti Kisika. Unutarnji promjer im je od 100 do
530 um, a duljina od 12 do 100 metara. Kapilarni su stupci fleksibilni i proizvode se kao
kruzni namotaji.

Komponente smjese nosene plinom nosiocem razdvajaju se na osnovi njihove razliCite
topljivosti u tekucoj nepokretnoj fazi, razli¢itoj adsorpciji na krutoj nepokretnoj fazi ili razlici
u veli¢ini molekula. Kapilarne kolone imaju unutra$nji promjer od 0,10 mm do 0,53 mm,
duzinu 5-60 m i viSe, te debljinu sloja nepokretne faze 0,1-5 pum. Punjene kolone imaju
unutraS$nji promjer 2-4 mm duzinu 1-3 m uz razliit postotak nanesene nepokretne faze u
odnosu na kruti nosa¢ (1-15%). Optimalne brzine protoka helija kao plina nosioca za razlicite

unutarnje promjere kolona dane su u Tablici 2.°
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Tablica 2. Optimalne brzine protoka helija za razli¢ite unutarnje promjere kolona

Tip kolone Unutra$nji promjer kolone Optimalna brzina'protoka
(mm) (He) (mL/min)
0,25 1
Kapilarne 0,32 2
0,53 4
Punjene 2 15
4 60

3.2.4. Detektor

Detektor je uredaj koji na temelju nekog fizikalnog ili kemijskog svojstva tvari biljezi njenu
prisutnost u plinu nositelju. Komponente smjese, nakon odjeljivanja na koloni, plin nosilac
nosi na detektor, koji daje signal za svaku komponentu ovisno o masi ili koncentraciji
komponente. Komponente kemijski sli¢nih svojstava daju jednaku povrSinu pikova za istu
masu ili koncentraciju, tj. jednak odgovor detektora. Vrijeme potrebno da komponenta prode
kroz kromatografski sustav do detektora zove se vrijeme zadrzavanja ili retencijsko vrijeme.
Svaka komponenta eteri¢nog ulja ima svoje vrijeme zadrZavanja i u jednoj analizi moguce je
vidjeti nekoliko desetaka sastojaka etericnog ulja i odrediti njihov postotak. Vrijeme
zadrZzavanja karakteristiCan je parametar za svaku komponentu, pod odredenim
kromatografskim uvjetima i osnovni je parametar za njegovu kvalitativhu i kvantitativnu
analizu.®®

Impulsi detektora prenose se preko pojacala na raCunalo koji nam daje kromatogram. PovrSina
pika odreduje se integriranjem povrSine ispod pika pomocu raCunala i odgovarajuceg
racunalnog programa. Dobiveni podaci mogu sluziti za kvalitativnu i kvantitativnu analizu
sastava smjese.

Kvalitativna i1 kvantitativna analiza bilo kojom kromatografskom tehnikom osniva se na
usporedbi uzorka sa standardnom smjesom. Ova metoda se najvise koristi za analizu eteri¢nih

ulja jer nije jednostavno napraviti smjesu pojedinacnih komponenata za svako etericno ulje.
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3.3. Spektrometar masa

Spektrometar masa koristi se kao detektor u plinskoj i tekuéinskoj kromatografiji.
Komponente nakon razdvajanja na koloni ulaze u ionizator koji je u visokom vakuumu.
Molekule uzorka se bombardiraju elektronima pri ¢emu nastaju ioni koji se ubrzavaju u
magnetskom dijelu instrumenta. Pri prolasku kroz magnetsko polje ioni dobivaju otklon
razmjeran njihovoj brzini, masi 1 naboju. Veli¢ina otklona obrnuto je proporcionalna masi
fragmenta. loni zatim ulaze u detektor gdje dobivaju signal i potom se odreduju putem
spektrometra masa. On nam pokazuje omjer mase i naboja s obzirom na relativni intenzitet
pojedinog fragmenta, odnosno udio iona. Prednost ovog detektora je u tome da osim povrsine
pikova dobivamo i spektar masa u svakoj tocki kromatograma koji nam moze posluziti za
kvalitativnu analizu uzorka.

Spektrometrija masa je izrazito korisna kada u uzorku nademo pojedine molekule za koje
nemamo standarde, kada analiziramo nepoznati uzorak kojem ne znamo sastav (kvalitativna
analiza). Korisna je kod odredivanja strukture molekula promatrajuéi fragmentaciju molekula,

odredivanje molarne mase, te odredivanje fizikalnih i kemijskih svojstava tvari.®™*

Uzorak u plinovitom stanju ~ |—

! Anoda
Izvor elektrona | OtvorA
= ovore | -
Ioniziraju¢a komora |~ . : —_ . Pojacalo
| s K vakuum pumpi i pisa¢
4 _‘L
|| AR Putanja =
(o laksih iona T
Magnet |- - “Q\\\ 7 1
A 10" torr
7 e H
- S Izlazni otvor
- — iy I||I
Putanja tezih iona =
RON|
/
Kolektor iona ‘ :

v

Slika 10. Shematski prikaz rada masenog spektrometra (MS)
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Visoki vakuum je prisutan u unutra$njosti komore, koji osigurava da ioni stvoreni u ionskom
izvoru prijedu put od izvora do detektora bez sudara s drugim molekulama koje bi izazvale
neutralizaciju.’*'!

U komoru se unosi mala koli¢ina Cistog spoja u plinovitom stanju. Uzorak se bombardira
elektronima visoke energije pri ¢emu se molekule ioniziraju i nastaje pozitivan ion [M+]
(molekulski ion) koji se fragmentira. Molekulski ion je radikal-kation, a fragmentirani ioni
mogu biti ili radikal-kationi ili karbokationi. Samo se kationi detektiraju, radikali su
"nevidljivi" u MS-u.® Nastanak molekulskog iona ionizacijom vidi se na slici 11.

Nacin cijepanja molekulskog iona (fragmentiranje) moze se predvidjeti i isto tako moze
posluziti za odredivanje strukture molekule. Vjerojatnost fragmentiranja je razliita za
razli¢ite skupine organskih spojeva.® Fragmentiranje u rastu¢em nizu:

AROMATSKI SPOJEVI < KONJUGIRANI ALKENI < ALICIKLICKI SPOJEVI <
SULFIDI < RAVNOLANCANI CH < TIOLI < KETONI < AMINI < ESTERI < ETERI <
KARB. KIS. < RAZGRANATI CH < ALKOHOLI

Iz vjerojatnosti fragmentiranja vidi se da ¢e se aromatski spojevi najslabije fragmentirati.

Molekula je izgubila

jedan elektron, sad je
radikal-kation

fragmentacija

nabijena, detektabilan

ionizacija

nepoznata molekula sa nenabijena, nedetektabilan

slobodnim parom elektrona

Slika 11. Nastanak molekulskog iona ionizacijom

U analizatoru se dobiveni ioni razvrstavaju prema intenzitetu i omjeru mase i naboja (m/z).
Razvrstavanje se odvija propustanjem kroz promjenjivo magnetsko ili elektri¢no polje, a
prisutnost razvrstanih iona se biljezi na detektoru.® Signal se preko elektronskog sustava
pojacala 8alje do pisaca ¢ime se dobije maseni spektar koji se prikazuje graficki u obliku niza
vertikalnih linija (Slika 12). Svaka linija predstavlja ion sa specifi¢nim omjerom m/z, a duljina
linije oznacava relativni intenzitet (ili relativnu zastupljenost) iona.®

Najintenzivniji signal (najvisa linija na grafu) naziva se osnovnim signalom (osnovnim
pikom) te predstavlja standard prema kojem se mjere intenziteti ostalih signala. Dogovorom je
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uzeto da je relativni intenzitet osnovnog signala 100. Svaka linija na masenom spektru nekog

spoja predstavlja razli¢iti fragment nastao cijepanjem molekulskog iona.

Osnovni pik ( 100%,
najzastupljeniji
fragment)

10 20 40

Slika 12. Prikaz primjera masenog spektra

120 - | Signal

100 +

80

Molekulski ion

60

40

Relativni intenzitet/ %

20

60 80 120
m/z

Plinska kromatografija pogodna za odjeljivanje i kvantitativno odredivanje, ali nije precizna
za kvalitativnu analizu, a masena spektrometrija je pouzdana tehnika upravo za takvu analizu.
Ono $to je velika prednost u odnosu na ostale analiti¢ke tehnike jest postizanje osjetljivosti
instrumenta od 10 do 10 g uzorka.®

Odredivanje relativne molekulske mase samo je jedna od primjena masene spektrometrije. Iz
cijepanja (fragmentacije, fragmentacijskog uzorka) molekulskog iona moguce je dobiti mnoge
podatke o molekulskoj strukturi. Medutim, ako molekulski ion ima vrijeme trajanja manje od
nekoliko sekundi on nece prezivjeti dovoljno dugo da bi bio detektiran (npr. alifatski alkoholi,
aldehidi). Medu jednostavnim organskim spojevima najstabilnije molekulske ione daju
spojevi s aromatskim prstenom (benzenoidni), spojevi sa sustavom konjugiranih dvostrukih
veza te cikloalkani.?

Usporedbom masenog spektra (Slika 12.) nepoznatog spoja s masenim spektrima pohranjenim
u nekoj od racunalnih baza podataka (Wiley, NIST, Adams i dr.) moguce je identificirati neki
organski spoj u uzorku.
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U ovom radu analiziran je sastav Sest razliCitih eteri¢nih ulja, a analize su provedene
vezanim sustavima plinska kromatografija-masena spektrometrija na Zavodu za organsku
kemiju maticnog Fakulteta te na Fakultetu prirodoslovno matematic¢kih i odgojnih znanosti
Sveucilista u Mostaru, Bosna i Hercegovina, u suradnji s izv. prof. sc. llijanom Odak.
Analizirana su kupovna eteri¢na ulja jele, klele, lovora i bora te smilje (porijeklom iz okoline
Mostara), te smilje OPG-a s otoka Paga, kako bi se ustanovile razlike u sastavu
karakteristi¢nih skupina organskih spojeva. U nastavku su dati rezultati svih do sada
napravljenih analiza uz koriStenje dostupnih baza podataka i literature.*>*’ Takoder, u radu je
ispitana fotostabilnost analiziranih ulja koja se provodi u fotokemijskom reaktoru na 420 nm i

366 nm u trajanju od 48 h.

3.4. Eteric¢no ulje jela
Etericno ulje jele proizvodi se destilacijom vodenom parom listova, odnosno iglica.
Najpoznatija primjena ove esencije je inhalacija diSnih putova, no koristi se i u uljnim
mjeSavinama za masazu, narocito sportsku.
Eteri¢no ulje jele vrlo je primjenjivo i kod tretmana proSirenih vena i problema s cirkulacijom.
Najzastupljeniji spojevi u etericnom ulju jele dobiveni GC-MS sustavom prikazani su u tablici
6.

Tablica 6. Najzastupljeniji spojevi u eteri¢cnom ulju jele

Trivijalno ime IUPAC % RI
Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 2,6,6-trimethyl- 73,10 | 933
1-methyl-4-(1-methylethenyl)cyclohexene 6,10 | 1027

Bicyclo[3.1.1]heptane, 6,6-dimethyl-2-methylene- 2,40 974

Bicyclo[3.1.0]hexane, 4-methylene-1-(1-methylethyl)- | 2,20 970

Benzene, 1-methyl-4-(1-methylethyl)- 2,00 | 1022

4-terpineol 3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-methylethyl)-, (1S)- | 1,90 | 1178
Verbenone Bicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-one, 4,6,6-trimethyl- 1,30 | 1204
1,6-Octadiene, 7-methyl-3-methylene- 1,20 987

trans-pinocarveol | Bicyclo[3.1.1]heptan-3-ol, 6,6-dimethyl-2-methylidene | 1,20 | 1137

Analizirano eteriénom ulje jele najve¢im dijelom se sastoji od monoterpena. Monoterpeni se
ubrajaju u tzv. Jednostavne lipide, a sastoje se od dvije izoprenske jedinice (C1oH16). Biljci
sluze kao obrambeni mehanizam ili kao feromon. Na slici 13. Prikazana su tri najzastupljenija

terpena u etericnom ulju jele.
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alpha-Pinene

Limonene

beta-Pinene

Slika 13. Najzastupljeniji terpeni u etericnom ulju jele

U tablici 7. Prikazani su udjeli terpena u ulju jele.

Tablica 7. Udjeli (%) terpena u eteri¢cnom ulju jele

Total 99,50
87,8
Oksigenirani monoterpeni 9,5
Seskviterpeni 2
Oksigenirani seskviterpeni 0,1
Diterpeni 0,1
a)
{x10,000,
1.507Mc (100
125—5
m)—f
075
00
0255
Dmi N . [ llA JIN AA ot gh Ilﬂl " N
L e L i i B N s i DA e A R | A i Mk e S RO A a iy S|
an ¥a 100 25 1a0 17a 20 25 20 Za 00 23 B0 B 00 25 40
b)
(x10,000.000)
TC (100
175
15)—5
IEE
m)—f
I),E—E
oﬂ)—f
025—5
Dm;ﬁ‘ T T T h T 1 a T \h A T T T J“l“'lj'r"l' J'[r*][ *Mldl"m‘”lﬁ\ T T
a0 75 100 125 150 175 20 25 20 X5 o 25 3Ho 375 400 05 450

Slika 14. a) Prikaz kromatograma pocetnog ulja jele b) Prikaz kromatograma ulja jele

nakon osvjetljavanja od 48 h na zraku
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3.5. Eteric¢no ulje lovora
Eteri¢no ulje lovora blago djeluje protiv bakterija, ali vrlo snazno protiv gljivica. Koristi se i u
pripravcima za masnu kozu i akne, ali s oprezom, jer dugotrajno koriStenje moze izazvati
alergijske reakcije.
Najzastupljeniji spojevi u etericnom ulju lovora dobiveni GC-MS sustavom prikazani su u
tablici 8.

Tablica 8. Najzastupljeniji spojevi u eteri¢cnom ulju lovora

Trivijalno ime IUPAC % Rt
1,8-cineole Eucalyptol 53,7 9,058
Bicyclo[3.1.0]hexane, 4-methylene-1-(1- 7,5 6,948

methylethyl)-
Linalool 1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl- 7,5 11,799
p-Mentha-1(7),2-diene 6,2 6,817
Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 2,6,6-trimethyl- 5,3 5,607
a-terpineol p-Menth-1-en-8-yl acetate 4,6 22,888
acetate
Methyl eugenol 1,2-Dimethoxy-4-(2-propenyl)benzene 2,4 25,273
a-terpineol p-menth-1-en-8-ol 2,0 15,959
Terpinene-4-ol 3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-methylethyl)- 1,9 15,278
1,6-Octadiene, 7-methyl-3-methylene- 1,2

Eugenol 2-Methoxy-4-prop-2-enylphenol 1,0 23,045

Eteri¢no ulje lovora najve¢im dijelom se sastoji od oksigeniranih monoterpena. Od spojeva iz
te skupine monoterpena istice se 1,8-cineol koji zauzima gotovo 50% sastava eteri€nog ulja.
Ostali spojevi koji je javljaju u relativno visokom postotku su linalol i sabinen. Na slici 15.

prikazana su tri najzastupljenija terpena u etericnom ulju lovora.
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HO

X F

1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl-
Sabinene Linalol

1,8-cineole

Slika 15. Najzastupljeniji terpeni u eteri¢cnom ulju lovora

U tablici 9. prikazani su udjeli terpena u lovoru.

Tablica 9. Udjeli (%0) terpena u eteri¢nom ulju lovora

Total 98,9

22,8

Oksigenirani monoterpeni 72,9

Seskviterpenski hidrougljikovodici 0,6
Oksigenirani seskviterpeni tragovi

Aromatski spojevi 2,4
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Slika 16. a) Prikaz kromatograma pocetnog ulja lovora b) Prikaz kromatograma ulja
lovora nakon osvjetljavanja od 48 h na zraku

3.6. Eteri¢no ulje bora

Eteri¢no ulje bora dobiva se vodenom destilacijom grancica i iglica. U narodnoj medicini bor
se upotrebljavao kod prehlada budu¢i da je snazan mukolitik. Tradicionalno se koristilo kod
autoimunih bolesti, hipotenzije, astme, alergija i reumatoidnog artritisa. Takoder, bor ima
izuzetna prociS¢avajuca 1 osvjezavajuca svojstva za prostor u kojem se zivi, pa je odli¢no ulje
za aromatizaciju prostora.

Najzastupljeniji spojevi u etericnom ulju bora dobiveni GC-MS sustavom prikazani su u
tablici 10.
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Tablica 10. Najzastupljeniji spojevi u eteriénom ulju bora

Trivijalno ime IUPAC % RI
Bicyclo[3.1.0]hexane, 4-methylene-1-(1-methylethyl)-; 29,00 971
5-Isopropyl-2-methyl-1,3-cyclohexadiene
Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 2,6,6-trimethyl- 24,25 932
1-Terpinen-4-ol 3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-methylethyl)- 8,05 1179
1-methyl-4-(1-methylethenyl)cyclohexene 5,40 1027
p-Mentha-1,4-diene 5,01 1055
Benzene, 1-methyl-4-(1-methylethyl)- 3,10 1022
p-Menth-1,4(8)-diene, Cyclohexene, 1-methyl-4-(1- 2,61 1083
methylethylidene)-
1,6-Octadiene, 7-methyl-3-methylene- 2,50 989
Bicyclo(3.1.0)hex-2-ene, 2-methyl-5-(1-methylethyl)-, 2,23 926
(1R)-
p-Mentha-1,3-diene 1,70 1015
Bicyclo[3.1.1]heptane, 6,6-dimethyl-2-methylene- 1,10 987

Analizirano eteri¢no ulje bora najve¢im dijelom se sastoji od monoterpena. Monoterpeni se

mogu podijeliti na pravilne (aciklicki, monocikli¢ki, bicikli¢ki i tricikli¢ki) i nepravilne

monoterpene. Najveéu grupu monociklickih monoterpena ¢ine derivati

1-metil-4-

izopropilcikloheksana. Najvazniji predstavnici ove grupe monoterpena su limonen, a-, J- i y-

terpinen i p-cimen. Naslici 17. prikazani su najzastupljeniji terpeni u eteri¢cnom ulju bora.

alpha-Phellandrene alpha-Pinene 1-Terpinen-4-ol

Slika 17. Najzastupljeniji terpeni u eteri¢cnom ulju bora

U tablici 11. prikazani su udjeli terpena u boru.

Tablica 11. Udjeli (%) terpena u eteri¢cnom ulju bora

Total 94,26

78,17

Oksigenirani monoterpeni 9,18
Seskviterpeni 6,33
Oksigenirani seskviterpeni 0,19
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Analizom kromatograma eteri¢énog ulja bora prije i nakon osvjetljavanja vidljivo je da nema
nikakve promjene u sastavu ulja, $to nije slucaj kod ostalih ulja kod kojih je ta promjena

vidljiva.

3.7. Eteri¢no ulje kleke
Etericno ulje kleke ima karakteristican jak miris dima. U kozmetologiji se Koristi za
uklanjanje upala i akni, sprecava oziljke i 0Svjezava kozu.
Najzastupljeniji spojevi u etericnom ulju kleke dobiveni GC-MS sustavom prikazani su u
tablici 12.

Tablica 12. Najzastupljeniji spojevi u eteri¢cnom ulju kleke

Trivijalno ime IUPAC % RI
Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 2,6,6-trimethyl- 73,10 933
1-methyl-4-(1-methylethenyl)cyclohexene 6,10 1027

Bicyclo[3.1.1]heptane, 6,6-dimethyl-2- 2,40 974
methylene-
Bicyclo[3.1.0]hexane, 4-methylene-1-(1- 2,20 970
methylethyl)-
Benzene, 1-methyl-4-(1-methylethyl)- 2,00 1022
4-terpineol 3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-methylethyl)-, | 1,90 1178
(15)-
Verbenone Bicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-one, 4,6,6-trimethyl- 1,30 1204
1,6-Octadiene, 7-methyl-3-methylene- 1,20 987
trans-pinocarveol Bicyclo[3.1.1]heptan-3-ol, 6,6-dimethyl-2- 1,20 1137
methylidene

Eteri¢no ulje kleke najve¢im dijelom se sastoji od monoterpena. Nepravilni monoterpeni
sadrze izoprenske jedinice povezane "glava na glavu" ili "glava na sredinu". Najpoznatiji
spojevi koji spadaju u skupinu aciklickih monoterpena uklju¢uju ocimen, mircen i linalol. Na

slici 18. prikazani su najzastupljeniji terpeni u etericnom ulju kleke.

alpha-Pinene Limonene beta-Pinene

Slika 18. Najzastupljeniji terpeni u eteri¢cnom ulju kleke
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U tablici 13. prikazani su udjeli terpena u ulju Kleke.

Tablica 13. Udjeli (%) terpena u eteri¢cnom ulju kleke

Total 99,50
87,8
Oksigenirani monoterpeni 9,5
Seskviterpeni 2
Oksigenirani seskviterpeni 0,1
Diterpeni 0,1
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Slika 19. a) Prikaz kromatograma pocetnog ulja kleke b) Prikaz kromatograma ulja
kleke nakon osvjetljavanja od 48 h na zraku
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3.8. Eteri¢no ulje smilja
Eteri¢no ulje smilja djeluje antihematomati¢no i regenerativno, a takoder je mukolitik, djeluje
snazno protuupalno i antioksidativno, smanjuje razinu kolesterola, pokazuje analgeti¢ko

djelovanje. Koristi se za zacjeljivanje oziljaka i strija.
3.8.1. Eteri¢no ulje smilja porijeklom iz okoline Mostara
Najzastupljeniji spojevi u etericnom ulju smilja iz okoline Mostara dobiveni GC-MS

sustavom prikazani su u tablici 14.

Tablica 14. Najzastupljeniji spojevi u eteri¢cnom ulju smilja

Trivijalno ime IUPAC % RI

Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 2,6,6-trimethyl- 29,4 935
2,4,6,9-Tetramethyldec 7,1 1480

-8-ene-3,5-dione
Neryl acetate cis-3,7-Dimethyl-2,6-octadien-1-yl acetate 6,7 1357
cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-, 5,2 1028

(4R)-

Italicene 4,9 1406
y-Curcumene 4,7 1477
S-Selinene Naphthalene, decahydro-4a-methyl-1- 4,7 1491

methylene-7-(1-methylethenyl)-, [4aR-
(4a.alpha.,7.alpha.,8a.beta.)]-

trans-Caryophyllene 3,8 1420
a-Copaene (1S,6S,7S,8S)-8-isopropyl-1,3- 3,6 1376
dimethyltricyclo[4.4.0.0(2,7)]dec-3-ene
a-Curcumene Benzene, 1-(1,5-dimethyl-4-hexenyl)-4- 2,9 1482
methyl-

a-Selinene Eudesma-3,11-diene 2,8 1497

4,6,9-Trimethyldec-8-en- 2,7 1432
3,5-dione

Pentyl 3-methyl 2- 2,1 1149
butenoate

y-Selinene Naphthalene, decahydro-4a-methyl-1- 2 1473

methylene-7-(1-methylethylidene)-,
(4aR,8aS)-

4,6-Dimethyl-3,5- 1,6 1180
octandione

Linalool 3,7-dimethyl-1,6-octadien-3-ol 1 1100

Eteri¢no ulje smilja najve¢im dijelom se sastoji od monoterpenskih i seskviterpenskih
hidrougljikovodika. Seskviterpeni su klasa terpena koji se sastoje od tri izoprenske jedinice i

imaju molekulsku formulu CisHz4. Sli¢no kao i kod monoterpena, biokemijske modifikacije
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kao Sto su oksidacija ili premjeStanje rezultiraju postojanju vrlo velike strukturne raznolikosti
seskviterpena. Seskviterpeni se prirodno javljaju u biljkama i insektima, kao semiokemikalije,
obrambeni agensi ili feromoni. Seskviterpeni se dijele na aciklicke i cikli¢ke (monociklicke,
biciklicke, triciklicke). Najpoznatiji monocikli¢ki seskviterpeni su f-elemen, kurkumen i
humulen. Iz skupine bicikli¢kih seskviterpena najzastupljeniji su a-kadinen, a- i p-selinen i
eudesmol. Od triciklickih seskviterpena najpoznatiji su longifolen,i kopaen. Na slici 20.

prikazani najzastupljeniji terpeni u eteri¢nom ulju smilja iz okoline Mostara.

alpha-Pinene 2,4,6,9-tetramethyldec-8-ene-3,5-dione

‘.

Neryl acetate

Slika 20. Najzastupljeniji terpeni u eteri¢énom ulju smilja iz okoline Mostara

U tablici 15. prikazani su udjeli terpena u ulju smilja iz okoline Mostara.

Tablica 15. Udjeli (%) terpena u eteri¢cnom ulju smilja iz okoline Mostara

Total 99,4

35,3

Oksigenirani monoterpeni 9,8
Ne-terpenski ketoni 0,3
S-diketoni 13,3
Seskviterpenski hidrougljikovodici 34,6
Oksigenirani seskviterpeni 1,9
Ne-terpenski esteri 42
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3.8.2. Eteri¢no ulje smilja s otoka Paga
Najzastupljeniji spojevi u etericnom ulju smilja s otoka Paga dobiveni GC-MS sustavom

prikazani su u tablici 16.

Tablica 16. Najzastupljeniji spojevi u eteri¢cnom ulju smilja s otoka Paga

Trivijalno ime IUPAC % Rt
Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 2,6,6-trimethyl- 23,29 | 4,917
Neryl acetate cis-3,7-Dimethyl-2,6-octadien-1-yl acetate ; 13,79 | 16,79
cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-, (4R)- 7,67 | 7,265
Italicene 7,36 | 18,19
B-selinene Naphthalene, decahydro-4a-methyl-1-methylene-7-(1- | 4,81 | 20,68
methylethenyl)-, [4aR-(4a.alpha.,7.alpha.,8a.beta.)]-
4,6,9- 3,26 | 18,94
trimethyldec-8-
en-3,5-dione
a-selinene Eudesma-3,11-diene 3,04 | 20,88
Neryl propionate cis-3,7-Dimethyl-2,6-octadien-1-ol, propionate 2,65 | 19,39
y-curcumene 2,46 | 20,32
trans- 2,4 | 18,57
caryophyllene
Nerol 2,6-Octadien-1-ol, 3,7-dimethyl- 1,98 | 12,78
Linalool 3,7-dimethyl-1,6-octadien-3-ol 1,87 | 9,182
a-copaene (1S,6S,7S,8S)-8-isopropyl-1,3- 1,86 | 17,29
dimethyltricyclo[4.4.0.0(2,7)]dec-3-ene
4,6-dimethyl-3,5- 1,83 | 11,52
octadione
Isoitalicene 1,66
1,34 | 10,64
a-curcumene Benzene, 1-(1,5-dimethyl-4-hexenyl)-4-methyl- 1,34 | 20,43
y-selinene Naphthalene, decahydro-4a-methyl-1-methylene-7-(1- | 1,3 | 20,16
methylethylidene)-, (4aR,8aS)-
a-terpineol p-Menth-1-en-8-ol 1,06 | 11,95

Eteri¢no ulje smilja najve¢im dijelom se sastoji od monoterpena a-pinena i estera neril
acetata. Od terpena najve¢im dijelom se sastoje od monoterpenskih i seskviterpenskih
hidrougljikovodika. Od seskviterpena najzanimljiviji je y-kurkumen. Na slici 21. prikazani

su najzastupljeniji terpeni u eteri¢cnom ulju smilja s otoka Paga.
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of @

alpha-Pinene Neryl acetate Limonene

Slika 21. Najzastupljeniji terpeni u eteri¢cnom ulju smilja s Paga

U tablici 17. prikazani su udjeli terpena u smilju s otoka Paga.

Tablica 17. Udjeli (%0) terpena u eteri¢cnom ulju smilja s Paga

Total 99,2

32,9

Oksigenirani monoterpeni 21,8
Ne-terpenski ketoni 0,09
S-diketoni 8,88
Seskviterpenski ugljikovodici 30,86
Oksigenirani seskviterpeni 2,03
Ne-terpenski esteri 2,09

Poznato je da komponente eteri¢nih ulja lako prelaze jedna u drugu zbog oksidacije,
izomerizacije, dehidratacijskih reakcija. Eteri¢no ulje smilja ima rijedak kemijski profil koji

ukljucuje snazne protuupalne spojeve kao $to su a, B 1 y- kurkumen.
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Slika 22. a) Prikaz kromatograma pocetnog ulja smilja b) Prikaz kromatograma ulja

smilja nakon osvjetljavanja od 48 h na zraku

italicen y-kurkumen

(x10,000,000) /

180 . 190 195 200 205

Slika 23. Usporedba kromatograma pocetnog ulja smilja (crna boja) i nakon

osvjetljavanja od 48 h na zraku (roza boja)

Ana Skunca 30



Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije Zavrsni rad

3.9. Odrednice stabilnosti eteri¢nih ulja
Degradacija komponenata u eteri¢cnim uljima ovisi o nekoliko kemijskih faktora koji utjecu i
na mogucnost oksidacije etericnog ulja kao 1 na smjer kojim ¢e reakcija i¢i. Stoga vanjski
faktori kao Sto su temperatura, svjetlost i izlozenost atmosferskom kisiku moraju se uzeti u

obzir prilikom analize eteri¢nih ulja.

3.9.1. y-kurkumen
se nalazi u etericnom ulju smilja, a zajedno u kombinaciji djeluju na opustanje misica i
smanjenje gréeva.

Na slici 24. prikazana je struktura y-kurkumena.

Gamma-Curcumene

Slika 24. Struktura y-kurkumena

3.9.1.1. Moguce promjene u strukturi p-kurkumena nastale zbog utjecaja:

e Svjetlosti
Ultraljubicasta (UV) i vidljiva (Vis) svjetlost smatraju se onima koji ubrzavaju procese

autoksidacije koje su pokrenute apstrakcijom vodika, Sto rezultira stvaranjem alkilnih
radikala. Osim toga pod utjecajem svjetlosti dolazi do fotokemijske katalize kao i cikloadicije

ili trans-cis izomerizacije u strukturama komponenata kao $to je y-kurkumen.
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e Temperature

Generalno, kemijske reakcije se ubrzavaju prilikom povisenja temperature kao $to je opisano

Arrhenius-ovom jednadzbom:

—Ea
Ar = k x eR+T

Nasuprot tome, nize temperature povecavaju topivost kisika u teku¢inama, §to zauzvrat moze

negativno utjecati na stabilnost eteri¢nih ulja, a time i na y-kurkumen.
4 moguce vrste degradacije y-kurkumena koje nastaju zbog povisenja temperature su cijepanje
dvostrukih veza, epoksidacija, dehidriranje u aromatski sustav i alilna oksidacija u alkohol,

keton ili aldehid.®

e lzloZenosti Kisiku

Oksidacijske reakcije su medu glavnim uzrocima kvarenja eteri¢nih ulja i uvelike utjecu na
stabilnost eteri¢nih ulja, a time i na komponente eteri¢nih ulja kao $to je y-kurkumen.
Oksidacija ulja raste porastom koncentracije otopljenog kisika, koji uvelike ovisi 0 vanjskoj
temperaturi. Peroksilni radikali kao i hidroperoksidi detektirani su u velikom broju prilikom

oksidacije, te oni negativno utjeCu na samu stabilnost eteri¢nog ulja.

Preparativnom kolonskom kromatografijom iz ulja smilja iz Mostara, izolirana je frakcija
obogacena y—kurkumenom, kako bi se nakon analize ¢itavog ulja (Slika 25.) dobio detaljniji
uvid u promjenu njegovog udjela. Nakon osvjetljavanja od 48 h s plinom argonom vidi se
smanjenje udjela y-kurkumena to jest njegov nestanak iz frakcije S$to znaéi da nije

fotostabilan, odnosno da se pod utjecajem svjetla mijenja njegov sastav.
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Slika 25. a) Prikaz kromatograma pocetne frakcije y-kurukemna b) Prikaz
kromatograma frakcije y-kurkumena nakon osvjetljavanja od 48 h sa plinom argonom
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Slika 26. Usporedba pocetne frakcije y-kurkumena (crna boja) i frakcije y-kurkumena
nakon osvjetljavanja od 48 h s plinom argonom (roza boja)

Frakcija osim §to je obogacena y-kurkumenom velikim dijelom se sastoji i od italicena i a-

kurkumena koji su prikazani na slikama 25. i 26. U nastavku su prikazani maseni spektri y-

kurkumena, italicena i novog pika odnosno aromatskog kurkumena koji nastaje kao produkt

nakon osvjetljavanja uzorka.
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Slika 27. Prikaz masenog spektra y-kurkumena
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Slika 29. Prikaz masenog spektra aromatskog kurkumena

Obzirom da su mase p-kurkumena i italicena iste, pretpostavljeno je da je italicen
fototransformacijski produkt y-kurkumena, a predlozeni mehanizam transformacije ([2+2]-

fotocikloadicije) dat je na shemi 1.

2+2 cikloadicija???

gamma curcumene o
italicene

Shema 1. Prikaz 2+2 adicije

Obzirom na promjene primijecene prilikom osvjetljavanja frakcije moze se zakljuciti da y-
kurkumen nije fotostabilan. Zbog toga se  ulje smilja treba posebno Cuvati od utjecaja
svjetlosti jer se promjenama transformira glavna komponenta, odnosno y-kurkumen koji je u

kombinaciji s neril-acetatom odgovoran za opustanje miSica i smanjenje gréeva.
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Opce napomene

Za identifikaciju spojeva prisutnih u eteri¢nim uljima i odredivanje njihove ¢istoce
koriStena su dva vezana sustava plinska kromatografija/spektrometrija masa (GC/MS),
instrument Varian Saturn 2200 i Shimadzu GC/MS QP2010. Instrument Varian Saturn 2200
opremljen je kapilarnom kolonom koja je ispunjena silika-gelom FactorFour VF-5 ms (duljina
kolone 50 m-0,2 mm u.d.), a plin nositelj je helij &ji je protok 1 mL min™. Shimadzu GC/MS
QP2010 sustav opremljen je AOC-20i autouzorkovacem, a koristeStena je nepolarna kapilarna
kolona Inert Cap (5% difenil — 95% dimetilpolisiloksan, 30 m x 0.25 mm i.d., debljina filma
0.25 um.

Primijenjeni uvjeti rada plinskog kromatografa sustava Shimadzu GC/MS QP2010 su:
injektirani volumen 1,0 uL otopine ulja razrijedene na 1:500 v/v u pentanu; nacin injektiranja:
splitless; temperatura injektora: 250 °C; plin nosilac: helij, 1,15 mL/min; temperaturni
program kolone: 60 °C (1.5 min), 60 — 120 °C (5 °C/min), 120 — 240 °C (4 °C min), 240 °C
(2 min). Primijenjeni uvjeti rada masenog spektrometra: temperatura ionskog izvora: 250 °C,
ionizacijski napon: 70 eV, podru¢je masa: m/z 40 — 400 u. GCMSolution 2.5 (Shimadzu) i
NIST (Varian) koriSteni su za obradu podataka. Temperaturni rezim sustava Varian Saturn
2200 bio je isti kao i prethodnog, osim §to se injektirao volumen uzoraka od 8 pL, a kao
otapalo tijekom analize se koristio diklormetan. Na pocetku svake metode snima se
standardna smjesa n-alkana (C;-Cy4). 2 uLL n-alkana se topi u otapali, te se zatim injektira u
injektor plinskog kromatografa.

Identifikacija komponenti ulja provedena je na temelju (a) usporedbom vremena
zadrzavanja sa vremenom zadrzavanja homolognog niza n-alkana (Cg-Cy2) te se racuna
retencijski indeks odnosno Kovac-ev indeks:

09 trx) TLOILRMN) 4 100 x N
logt g (N+1)— lOgt R(N)

Rl (x)=

Gdje RI oznacava Kovac-ev indeks, (x) nepoznati sastojak, a N i (N+1) n-alkane s N odnosno
(N+1) atoma ugljika. (b) usporedbe njihovih masenih spektara s NIST i Wiley bibiliotekom
spektara.

Prilikom osvjetljavanja eteri¢nih ulja koristen je fotokemijski reaktor Luzchem CCP-
ICH2, koji je opremljen s 16 Zarulja uskog spektra (RPR 366 nm i RPR 420 nm).
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4.2. Metode analize eteri¢nih ulja
Uzorci eteri¢nih ulja lovora, kleke, bora, jele, smilja iz Mostara i smilja sa otoka Paga se prije
osvjetljavanja analiziraju kao poc¢etna ulja koja kasnije sluze za usporedbu sa uljima koja su
osvjetljavana u fotokemijskom reaktoru na 366 nm i 420 nm. Usporedbom se dokazuje

promjena u strukturi spojeva nastala prilikom osvjetljavanja eteri¢nih ulja.
4.2.1. Metodal

Metoda 1 se primjenjuje za eteri¢no ulje jele. Na ovoj metodi se snimi ulje prije osvjetljivanja

i nakon osvjetljavanja, takoder snime se i n-alkani. Uvjeti metode prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Uvjeti rada metode 1

Pocetna Maksimalna Zadeavanie na
Vrijeme Maksimalna | temperatura °C temperatura i f )
metode/min | temperatura/°C | /promjena °C po | °C/promjena °C Maxsimainoj
. . temperaturi/min
min po min
85 260 65/5 260/3 15

4.2.2. Metoda 2
Metoda 2 se primjenjuje za eteri¢na ulja bora, lovora i kleke. Sva ulja snime se prije
osvjetljavanja i nakon osvjetljavanja, te se snime i n-alkani. Uvjeti metode prikazani su u
tablici 4.

Tablica 4. Uvjeti rada metode 2

Pocetna Maksimalna Zadrravanie na
Vrijeme Maksimalna | temperatura °C temperatura vanje
. o S o S maksimalnoj
metode/min | temperatura/°C | /promjena °C po | °C/promjena °C o
. . temperaturi/min
min po min
58,67 200 60/2 200/3 10

4.2.3. Metoda 3
Metoda 3 se primjenjuje za etericno ulje smilja. Na ovoj metodi se snimi ulje prije
osvjetljivanja i nakon osvjetljavanja, takoder snime se i n-alkani. Uvjeti metode prikazani su u
tablici 5.
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Tablica 5. Uvjeti rada metode 3

Pocetna Srednja Zadrzavanje | Maksimalna y .
. . o~ | temperatura e Zadrzavanje na
Vrijeme Maksimalna | temperatura °C o na srednjoj | temperatura . .
. o . C | . maksimalnoj
metode/min | temperatura/°C | /promjena °C . temperaturi/ | °C/promjena L
: /promjena . . . | temperaturi/min
po min o . min C po min
C po min
46,50 240 60/1,5 120/5 1 240/4 2

4.3. Osvjetljavanje eteri¢nog ulja

4.3.1. Osvjetljavanje na 420 nm
500 uL svakog etericnog ulja prebaci se u vijale od 1 mL za HPLC i osvjetljava se u
fotokemijski reaktor na 420 nm i osvjetljava 48 h. 2 uL osvjetljavanog eteri¢nog ulja otapa se
u | mL diklormetana i uzima se 8uL otopine koja se injektira u kromatograf. Svi uzorci se
analiziraju GC-MS sustavom. Ovisno o metodi analize kromatograf radi razli¢iti vremenski

period.

4.3.2. Osvjetljavanje na 366 nm
500 uL svakog eteri¢nog ulja prebaci se u vijale od 1 mL za HPLC i osvjetljava u
fotokemijskom reaktoru na 366 nm i 48 h. 2 pL osvjetljavanog etericnog ulja otapa u 1 mL
otapala diklormetana i uzima se 8uL otopine koja se injektira u kromatograf. Svi uzorci se
analiziraju GC-MS. Ovisno o metodi analize kromatograf radi razli¢iti vremenski period.
Zbog neznatnih promjena na strukturi eteri¢nih ulja lovora i jele, novi uzorci se osvjetljavaju
96 h. Prije osvjetljavanja se eteri¢no ulje propuse dusikom (2 mjehuri¢a unutar ulja i 2 minute

iznad ulja). Nakon osvjetljavanja slijedi analiza eteri¢nih ulja u plinskom kromatografu.
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5. ZAKLJUCAK

Analizom vezanim sustavom plinska kromatografija-masena spektrometrija (GC-MS)
dokazano je da je etericno ulje smilja za razliku od ostalih analiziranih ulja najmanje
fotostabilno. Preparativnom kolonskom kromatografijom iz ulja smilja porijeklom iz Mostara,
izolirana je frakcija obogacena y—kurkumenom, kako bi se dobio detaljniji uvid u promjenu
njegovog udjela. Nakon osvjetljavanja od 48 sati u atmosferi argona vidi se smanjenje udjela
y-kurkumena to jest njegov nestanak iz frakcije.

Moze se zakljuciti da y-kurkumen nije fotostabilan, te da se pod utjecajem svjetla mijenja
njegov sastav, odnosno nastaje neka nova komponenta. Posto su y-kurkumen i italicen iste
mase (m/z 204), pretpostavlja se je italicen fototransformacijski produkt y-kurkumena koji je
nastao mehanizmom [2+2]-fotocikloadicije. Novi pik koji je nastao nakon osvjetljavanja
mogao bi se pripisati aromatiziranom kurkumenu, ¢ija je masa za dvije masene jedinice manja
(m/z 202). Zbog promjena u sastavu koje nastaju osvjetljavanjem, eteri¢no ulje smilja treba se
cuvati u tamnim bocama s prikladnim ¢epovima, te u tamnim i hladnijim prostorijama kao $to

su podrumi.
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7. ZIVOTOPIS

I S <olovanie sam zapocela 2002. godine u

OS Kantrida, gdje sam i zavrsila osnovnoskolsko obrazovanje s odli¢nim uspjehom.

2010. godine upisujem 1. razred Prve susacke hrvatske gimnazije, op¢i smjer u Rijeci. Nakon
zavrSenoga srednjoSkolskog obrazovanja, 2014. godine upisujem se na Fakultet kemijskog

inzenjerstva i tehnologije u Zagrebu, studij EkoinZenjerstvo.
Uz studiranje treniram karate. Uspjesi koje sam ostvarila tijekom studiranja:

e 2015. godina: Sudjelovala sam na SveucilisSnom Prvenstvu Hrvatske u Zagrebu gdje
sam predstavljala fakultet i osvojila zlatnu medalju. Iste godine osvojila sam zlatnu
medalju na Prvenstvu Hrvatske i dobila priliku oti¢i na Europsko prvenstvo na Cipar
koje se odrzalo u veljaci 2016.

e 2016. godine: Sudjelovala sam na SveuciliSnom Prvenstvu Hrvatske u Zgrebu gdje
sam predstavljala fakultet i osvojila zlatnu medalju. Ta medalja mi je otvorila put
prema Europskim sveuciliSnim igrama mladih koje su se odrzavale u Zagrebu, gdje
sam osvojila srebrnu medalju. U prosincu 2016. godine dobila sam posebno
Rektorovo priznaje za iznimna sportska postignuéa na Europskim sveuciliSnim

igrama.

Takoder bavim se uzgojem smilja, smokava, badema i maslina na obiteljskom OPG-u koji se
nalazi u Novalji. Osim uzgoja bavim se parnom destilacijom smilja od ¢ijih produkata
(eteri¢no ulje smilja i hidrolat) izradujem razne kozmeti¢ke proizvode kao §to su kreme i

melemi za njegu usana.
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