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Sta su etarska ulja? P

Mirisne, isparljive smjeSe raznih hemijskih jedinjenja; teCni produkti
biljnog tkiva.

Njihova isparljivost Cini da se razlikuju od masnih ulja;

Biljke koje ih sadrze zovu se aromaticne biljke, a ako
se neki djelovi ovakvih biljaka koriste zbog terapijskih
efekata etarskih ulja ili pojedinih sastojaka ulja — zovu
se aromaticne droge;

Veliki broj ovakvih biljaka se gaji: koriste se kao zacini
zbog arome (ukusa i mirisa);

Najjednostavniji i najstariji nacin izolovanje ulja iz bi-
lijne sirovine je destilacija vodenom parom.
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Rasprostranjenost etarskih ulja

— Siroko rasprostranjena u biljkama (uglavnom vaskularnim);

— Narocdito bogate uljima su vrste Pinaceae, Zingiberaceae, Laura-
ceae, Rutaceae, Apiaceae, Myrtaceae, Lamiaceae i Asteraceae
porodica;

— Mogu se nadi u svim organima/djelovima biljke: cvijetu i cvasti-
ma, listu, korijenu, rizomu, kori ili drvetu, plodu (dijelu ploda) i
sjemenu;

— Etarska ulja kao proizvodi heliosinteze;
— Najcesc¢e manje od 1% u biljci; rijetko velike koli¢ine;
k. - Ograni¢eno: u gljivama, Zivotinjama i mikroorganizmima.

Mijat Bozovi¢ 23/05/2018 3



Lokalizacija u biljnim tkivima

— Etarska ulja nastaju aktivhos¢u endogenih i egzogenih
sekretornih struktura:

} Etarska ulja

pojedinacne Celije u parenhimu, ¢esto mnogo vece od
ostalih (idioblasti) — pr. Lauraceae i Zingiberaceae vrste;

Sizogene sekretorne Supljine — pr. Myrtaceae vrste,
sekretorni kanali - pr. Apiaceae vrste,

zlijezde i zljezdane dlake (peltatnei kapitatne) na
povrsini zeljastih djelova - pr. Asteraceae i Lamiaceae
vrste.
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Bioloska uloga etarskih ulja

— Atraktantno djelovanje na insekte i Zivotinje: u cilju oprasiva-
nja i raznosenja/rasijavanje plodova/sjemena;

— Odbrambeni mehanizam (antifidno i fitoaleksinsko djelova-
nje) biljke: zastita od herbivora, insekata i/ili mikroorganizama;

— Autopatske i alelopatske interakcije;

— Regulacija sadrzaja vode: u smislu zastite od prekomjerne tra-
nspiracije (formiranje mikroklime).
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Fizicke osobine etarskih ulja

— Na sobnoj temperaturi: te¢nosti, rjede viskozne ili polucvrste
konzistencije;

— Lako pokretljive, bezbojne/slabo obojene, bistre, specifi¢nog,
prijatnog ili neprijatnog mirisa;

— Lipofilna: rastvaraju se u organskim rastvaracima, etanolu, ma-
stima i masnim uljima; ne rastvaraju se u vodi;

— Relativna gustina manja ili veca od 1 (uglavnom manja);

— Parametri kvaliteta: indeks refrakcije, ugao skretanja ravni po-
larizovane svjetlosti, rastvorljivost u etanoluy;

— Nemaju ta¢no definisanu temperaturu kljuc¢anja: od 150 do
350°C.
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Hemijski sastav etarskih ulja

— Slozene smjese dvije klase jedinjenja: terpena i fenilpropa-
nskih derivata;

— U okviru terpenske frakcije: isparljivi mono- i seskviterpeni;

— Aromaticni, fenilpropanski sastojci zastupljeni su u manjim
kolicinama: najcesce su to aril- ili propenilfenoli (eugenol,
anetol) i aldehidi (cinamaldehid);

— Razlicita alifati¢na jedinjenja manje molekulske mase: za-
si¢eni i nezasi¢eni ugljovodonici, alkoholi, aldehidi, estri, la-
ktoni itd.
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Monoterpenski sastojci

— Acikli¢ni (linearni), monocikli¢ni i bicikli¢ni;
— Alifati¢ne i aromatic¢ne strukture;

— Na osnovu uvedenih funkcionalnih grupa: ugljovodonici, alkoholi,
ketoni, aldehidi, kisjeline, estri, fenoli, etri, oksidi, peroksidi, epoksidi.

do #h oy T aeh

kamfor eukaliptol mircen geraniol lavandulol

Neki monoterpenski sastojci etarskih
ulja: linearni (mircen, geraniol, lavandulol,
linalol), monocikli¢ni (mentol, karvon) i bici-

linalol kli¢ni (kamfor, a-pinen, eukaliptol) oblici.

a-pinen mentol karvon
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Linalol

& Coriandri aetheroleum
bioloski

izvor - Coriandrum sativum, Apiaceae

- Glavni sastojak (do 70%) etarskog ulja dobijenog destilacijom vodenom pa-
rom iz zdrobljenih, zrelih, suvih plodova korijandra.

) - Antimikrobno i spazmoliticko.

djelovanje
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Karvon

& Carvi aetheroleum
bioloski

izvor - Carum carvi, Apiaceae

- Glavni sastojak (do 80%) etarskog ulja dobijenog destilacijom vodenom pa-
om iz zdrobljenih, zrelih, suvih plodova kima.

) - Antimikrobno i spazmoliticko.

djelovanje

\} Etarska ulja
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Mentol

% Menthae piperitae aetheroleum
bioloski
izvor  Mentha x piperita, Lamiaceae

- Glavni sastojak (do 50%) etarskog ulja dobijenog destilacijom vodenom
parom iz prosusene herbe i/ili listova pitome nane.

) - Holagogiantiseptik.

djelovanje

U farmaciji, kozmetici i prehrambenoj

industriji koriste se ljevogiri, (-)-mentol ali

i manje kvalitetan racemi¢ni oblik (£)-mentol;
prirodni (-)-mentol je u obliku bezbojnih, igli¢a-
stih/prizmati¢nih kristala specifi¢cnog mirisa i
ukusa i izdvaja se iz etarskog ulja hladenjem. ¢
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Limonen

% 7

-~ &

e S

A
& Razlicite Citrus vrste >

bioloski

izvor - C. limon, C. aurantium, C. sinensis, C. paradisi, C. deliciosa, Rutaceae

- Glavni sastojak (i do preko 90%) etarskih ulja dobijenih od agruma (flaveda
ili cijelih plodova); dobija se hidrauli¢nih cijedenjem iz svjeZzeg materijala.

) - Aromatikikorigens ukusa/mirisa;

i F

dgelovanie - Antiinflamatorna i antikancerogena svojstva.
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Eukaliptol

& Eucalypti aetheroleum

zvor - Eucalyptus globulus, Myrtaceae

- Glavni sastojak (do 80%) etarskog ulja dobijenog destilacijom vodenom
parom iz svjezih listova eukaliptusa.

- Ekspektorantno;
dgelovanie -  Lipofilan: dobro se resorbuje kroz kozu i poboljsava resorpciju dru-
gih ljekova.
CH;
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Pinen

% Juniperi aetheroleum
bioloski

izvor - Juniperus communis, Cupressaceae

- Kao dva strukturna izomera (a-i B-pinen) glavni sastojci (do 80%) etarskog
ulja dobijenog destilacijom vodenom sirovih, zdrobljenih Sisarica kleke.

@ - Rubefacijentno i iritantno;
delovanje - INsekticidno (repelentno).

Pineni (narocito a-pinen) su glavni sastojci oleorezina
Cetinara (Terebinthina communis, terpentin); Terpentin
se dobija od razlicitih vrsta rodova Pinus, Abies, Larixi
Picea a sami pineni su sastojci frakcije etarskog ulja (Te-
rebinthinae aetheroleum crudum).

a-pinen B-pinen
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Tujon

& Salviae aetheroleum
bioloski

izvor - Salvia officinalis, Lamiaceae

- Kao dva dijastereoizomera (a-i B-tujon) glavni sastojci (do 60%) etarskog
ulja koje dobijenog destilacijom vodenom parom iz osusenih, zeljastih dje-
lovala biljke pelima/zalfije.

) - Antimikrobno i spazmoliticko;

dielovanie -  Neurotoksic¢no. o o ==
$ Amrinad

.
' ':' li V
101 (0341.02)
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Kamfor

# Camphorae aetheroleum
bioloski

izvor - Cinnamomum camphora, Lauraceae

Glavni sastojak (oko 50%) etarskog ulja dobijenog destilacijom vodenom
parom kore drveta kamforovca.

- Iritans (primjena u kozmetici);
dgelovanie -  Blag anestetik, antiseptik i insektifug.

Javlja se u obliku bezbojnih ili bijelih kristala odnosno
krtih komadaili bijelog kristalnog praska, masnog opi-
pa, intenzivnog (svojstvenog) mirisa, nagorkog ukusa

koji na jeziku pece a zatim hladi; izdvaja se iz etarskog

ulja hladenjem (kao stearopten).
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Seskviterpenski sastojci

— Acikli¢nii cikli¢ni (veca je mogucnost ciklizacije);

— Kao ugljovodonici, alkoholi, ketoni, aldehidi, oksidi i estri.

bisabolen

O._-OH
OH
O

humulen a-kadinen apscisinska kisjelina

Q Neki seskviterpenski sastojci etarskih
ulja: linearni (farnezol), monocikli¢ni (bisabo-
len, humulen, apscisinska kisjelina) i bicikli¢ni

(kariofilen, a-kadinen, gvajazulen) oblici.

kariofilen gvajazulen farnezol
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Bisabolol

. 8 _—aZ% 3
% Chamomillae aetheroleum ?ﬂ? 25
biologki ¥ 23" o
izvor - Matricaria chamomilla, Asteraceae ¥ & g™

- Glavni sastojak (40-50%) etarskog ulja dobijenog destilacijom vodenom
parom sirove herbe kamilice.

@ - Antiinflamatorno, antimikrobno, spazmoliticko i antiulcerozno.

djelovanje

U biljci se javlja kao ljevogiri oblik (-)-a-bisabolol (levomenol), H;C OH CHgs

dok je desnogiri mnogo rjedi u prirodi u mnogo manje aktivan; / "

Sinteticki dobijen bisabolol je racemi¢na smjeSa oba izomera; H CHj } ¥

Ovaj seskviterpenski alkohol je ulju kamilice prac¢en oksidovanim HC Es
3 h

oblicima: bisabolol oksidima A, B i C i bisabolon oksidima.
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Fenilpropanski sastojci

— 3Cbocnilanac vezan za fenolni prsten;

— Nastaju putem Sikiminske kisjeline preko glavnog prekursora ci-
metne i p-hidroksicimetne kisjeline (koje nastaju od aromaticnih
aminokisjelina fenilalanina odnosno tirozina).

| | | |
G
MeO MeO 0O MeO OMe
OMe OMe OH I

OMe

anetol estragol eugenol miristicin elemicin
(metilhavikol)
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Cinamaldehid

& Cinnamomi aetheroleum
bioloski

izvor - Cinnamomum verum (syn. C. ceylanicum), Lauraceae

- Glavni sastojak (do 80%) etarskog ulja dobijenog destilacijom vodenom
parom iz kore cejlonskog cimeta.

¥) - Aromatikikorigens ukusa/mirisa.

djelovanje

%) ¥,
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Eugenol

& Caryophylli aetheroleum

izvor - Syzygium aromaticum, Myrtaceae

- Sa aceteugenolom (u odnosu 7:1) glavni sastojak (i do 95%) etarskog ulja
dobijenog destilacijom vodenom parom sirovih, zdrobljenih pupoljaka.

QQ - Antimikrobno.

djelovanje
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'rans-anetol

‘I

& Anisi aetheroleum
bioloski

izvor - Pimpinella anisum, Apiaceae

- Glavni sastojak etarskog ulja anisa (do 90%) dobijenih destilacijom vode-
nom parom zdrobljenih, zrelih plodova.

) - Ekspektorantno.

djelovanje
==
Etarska ulja ploda zvjezdastog anisa %A};;;\m\;{
ANISE §

(Hllicium verum, Magnoliaceae) i ploda X -CHs
moraca (Foeniculum vulgare, Apiaceae) e—
takode su bogatiizvori trans-anetola. ch\o
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Varijabilnost sadrzaja i sastava

— Produkcija etarskih ulja je genetski determinisana;

— Genetska kontrola podlozna uticaju endogenih/egzogenih
faktora;

— Pojam hemijskih rasa (hemotipova);
— Faktori koji uti¢u na sastav ulja:
genotip,
fenofaza ontogenetskog razvica,

ekoloski (sredinski) faktori,
nacin obrade sirovine, i

nacin izolovanja etarskog ulja.
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Metode izolovanja etarskih ulja

— Destilacija: vodom (hidrodestilacija) ili vodenom parom (ste-
am distillation);

— Turbo-destilacija (droga je in toto);
— Hidrodifuzija (za industrijsko dobijanje);

— Mehanicko cijedenje (presovanje) sirovog materijala (uglavhom
za etarska ulja Citrus vrsta);

— Ekstrakcija nepolarnim organskim rastvaracima;
— Anfleraz: topli ili hladni;
— Ekstrakcija superkriti¢nim fluidima (najcesce CO,).
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Destilacija vodom (hidrodestilacija)

kondenzator
e y ___ separator
biljni materijal A =
u vodi 2 etarsko ulje
e aromaticna
izvor voda

toplote

Hidrodestilacija:
Najjednostavniji nacin izolovanja etarskog ulja iz biljne sirovine;
Propisno usitnjen materijal se kuva u vodi, a mjesavina para (vodene i etarskog ulja)
se kondenzuje u kondenzatoru (hladnjaku) a onda razdvaja u separatoru;
2 k Dobija se etarsko ulje i voda (aromati¢na/floralna voda, hidrosol/hidrolat).
Mijat BoZovi¢
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:
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Aparatura za hidrodestilaciju

~

termometar Yot
\ izlaz vode
(T
[ kondenzator
v
destilacioni balon .
ulaz vode
‘\ E
grijac" - @ _§
-
———— -—:i destilat

stabilno postolje = E
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Clevenger aparat za destilaciju

Izolovanje etarskog ulja procesom hidrodestilacije

aparatom tipa Clevenger,

1 —izvor toplote,

2 - biljni materijal pomijeSan sa vodom,
3 - para koja nosi vodu (—) i ulje (—),

4 — etarsko ulje,

5 -voda,

6 - lijevak za odvajanje. 23/05/2018 27




Destilacija vodenom parom

biljni - - & kondenzator
materijal & =
IR =9 separator
A S j-=°¢P
W02
/AN 0 .
g etarsko ulje
1 | J
izvor aromaticna
vodene pare voda

Destilacija vodenom parom:

Cesto se izjednacava sa hidrodestilacijom; Materijal se stavlja u kazan kroz koji
prolazi struja vodene pare koja sa sobom odnosi etarsko ulje koje se oslobada iz biljnog
tkiva; nakon prolaska kroz kondenzator i odvajanja u separatoru, dobijaju se dvije faze -

etarsko ulje i aromati¢na voda.
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Aparatura za destilaciju parom

Izolovanje etarskog ulja procesom destilacije vodenom parom

1 —izvor toplote,

2 —-voda,
3 - vodena para,

4 - biljni materijal koji dolazi u
kontakt sa prispjelom vodenom parom,

5 — kondenzator,

6 — faza sa etarskim uljem.

-_--l—‘]

Mijat BoZovic
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Ekstrakcija rastvaracima

vakuum destilacija

koja uklanja alkohol
konkre / :
(vosak i ulje) C( "=l kondenzator
biljni konkre -
materijal + alkohol
SOSDON
rastvara¢ ———— Oﬁ%\ioi“ ?e g 8
AN 8 apsolut
N~——— izvor
toplote

Ekstrakcija rastvaracima:

Uglavom za potrebe parfimerijske i kozmeticke industrije; sirov ili suv biljni materijal se
iscrpljuje nepolarnim organskim rastvaracima i dobija se konkre odnosno rezinoid; rastvarac
se zatim predestiliSe; apsolut se dobija alkoholnom ekstrakcijom konkrea ili rezinoida na
sobnoj temperaturi: hladenjem se iz njega izdvajaju voskovi a etanol otpari destilacijom.
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Ekstrakcija presovanjem

materijal (uglavnhom plod agruma)
se stavlja u dio aparata/aparat koji
izaziva mehanicko izdavanje etarskog
ulja i njegovo potiskivanje dalje

o=
dobija se mjesavina vodene faze,
EE . tkiva i etarskog ulja; etarsko ulje se
? G onda odvaja centrifugiranjem
nakon pritiskanja (presovanja) &’ o

materijala, vrsi se ispiranje
tekucom vodom

Ekstrakcija presovanjem:
Uglavom za primjenjuje kod sirovine meke konzistencije koja sadrzi veliku kolicinu ulja

. r (najpoznatiji je proces cijedenja etarskog ulja kore agruma).
E Mijat Bozovi¢
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Anfleraz ekstrakcija

masna podloga
prekrivena cvjetovima

Topli i hladni anfleraz:

Koristi se za dobijanje veoma finih ulja cvjetova koja se koriste u parfimeriji;
Neutralne masne podloge se razlivaju na staklene povrsine i, kada ocvrsnu, prekrivaju
cvjetovima; difuzijom ulje prelazi u podlogu (hladni anfleraz); topli anfleraz predstavlja
digestiju cvjetova u zagrijanoj podlozi; Na ovaj nacin se dobijau tzv. pomade iz kojih se

direktnom ekstrakcijom etanolom dobija apsolut.

E F Etarska ulja 23/05/2018
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Proizvodnja etarskih ulja

— lzdvojena smjesa od dvije faze: voda i etarsko ulje;
— Odvajanje od vode ili rastvaraca i susenje preko NaSO,;

— Pakovanje: staklene ili aluminijske posude (ili od nekog drugog
inertnog materijala) koje se dobro zatvaraju;

— Cuvanje na hladnom i tamnom mjestu; mogu biti dodati i konze-
rvansi;

— Neka ulja se podvrgavaju neutralizaciji, obezbojavanju, rektifi-
kaciji; moguce i frakciono destilisanje (obogacivanje odredenim
sastojcima);

— Stearopteni (sastojci koji se izdvajaju hladenjem; pr. mentol, ka-
mfor) i eleopten (teCni ostatak).
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Kvalitet droga i etarskih ulja

— Kvalitet aromati¢ne droge: definisan sadrzajem etarskog ulja;
— Kontinuirana hidrodestilacija po Clevenger-u za:

ulja Cija je relativna gustina manja od 1,
ulja Cija je relativna gustina veca od 1,
ulja Ciji sastojci oCvrsnu na visoj temperaturi;
— Kvalitet etarskog ulja: definisan organoleptickim osobinama i vri-
jednostima nekih fizickih parametara;
— Gasna hromatografija: za analizu etarskih ulja;
— Kombinacija sa masenim detektorom: identifikacija sastojaka;

— Kombinacija sa plamenojonizuju¢im detektorom: kvantifikacija
sastojaka.
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Djelovanje etarskih ulja i droga

Djelovanje aromati¢nih droga samo dijelom je zasnovano na
aktivnosti etarskih ulja; sa druge strane, aktivnost ulja je mje-
Savina aktivnosti njegovih sastojaka (ukupna aktivnost ulja).

Antimikrobno djelovanje ulja i aromaticnih droga;
Spazmoliticka aktivnost ulja;

Iritirajuce dejstvo na kozu/sluzokozu: rubefacijentno, ekspekto-
rantno i diureti¢no djelovanje;

Anestezirajuci efekat nekih ulja;
Antioksidativna aktivnost ulja i ekstrakata;

Rijetko ispoljavaju hroni¢nu toksi¢nost, malo je podataka i o mutage-
nim, teratogenim i kancerogenim djelovanjima ulja i/ili pojedinacnih
sastojaka.



Primjena etarskih ulja i droga

— Kao infuzili tinktura pojedina¢nih ili mjesSovitih aromati¢nih droga:
samo dijelom sastojci ulja, mnogi drugi sastojci droge;

— Kao dezinficijensi i antiseptici, kao spazmolitici (za opustanje
spazma glatke muskulature digestivnih organa, kao blagi sedativi,
relaksirajuca sredstva i sredstva za otklanjanje nesanice);

— U terapiji oboljenja sa bolovima u perifernim misi¢nim tkivima;

— Ulja se ugraduju u razne dermatoloske preparate, sluze i za aro-
matizaciju farmaceutskih oblika za per os primjenu;

— U prehrambenoj, kozmetickoj i parfimerijskoj industriji;
— Primjena inhalacijom i aromoterapija.
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Pitanja’

Sta su etarska ulja?

Kakav je hemijski sastav etarskih ulja?

Koji su znacajni monoterpenski sastojci?

Koji su znacajni seskviterpenski sastojci?

Koji su znacajni fenilpropanski sastojci?

Kojim ekstraktivhim metodama se izoluju etarska ulja?

Od cega zavisi sastav i sadrzaj ulja u biljci?
Koja su djelovanja etarskih ulja i droga? w8
Koje su terapijske primjene etarskih ulja i droga?



