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SAZETAK:

Eteri¢na ulja su iznimno cijenjene prirodne tvari poznate jo§ od davnina. Tijekom godina 1
promjenom stila zivota ljudi su sve vise napustili upotrebu ljekovitog bilja i zaboravili blagodati
eteri¢nih ulja. Interes se ponovno pojavio u 19. stoljecu kada je otkrivena aromaterapija. Danas se
ljudi sve vise okrecu prirodnim proizvodima poznatog porijekla i sastava, ¢ime je porasla i
zainteresiranost za kuéne radionice izrade sapuna. U radu je opisan postupak kuéne radionice izrade
sapuna s bazom od maslinovog i kokosovog ulja, te uz dodatak tri vrste eteri¢nih ulja: eteri¢nog
ulja lavande, etericnog ulja ruzmarina i eteri¢nog ulja narance. Navedeni sapuni, kao i sama
eteri¢na ulja podvrgnuti su organskoj analizi na Kemijsko-tehnoloskom fakultetu u Splitu u cilju
ispitivanja mirisne kvalitete samih proizvoda. Izolacija vr$nih para sapuna provedena je metodom
mikroekstrakcije vrS$nih para na krutoj fazi (HS-SPME), a sama analiza isparljivih spojeva
provedena je vezanim sustavom plinska kromatografija sa spektrometrijom masa (GC-MS).
Analizirani su i usporedivani kemijski sastavi vr$nih para samih eteri¢nih ulja, baznog sapuna, te

sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja lavande, ruzmarina i narance.

Kljuéne rijeci: eteri¢na ulja, kuéna izrada sapuna, HS-SPME, GC-MS



SUMMARY:

Essential oils are highly valued natural substances that are known since ancient times. Over the
years and with the change of lifestyle, people have increasingly abandoned the use of medicinal
herbs and forgotten the benefits of essential oils. Interest again appeared in the 19" century when
aromatherapy was discovered. Today, people have been increasingly turning to the natural products
of known origin and composition, which has increased the interest in home soap making
workshops. Diploma thesis describes the procedure of a home workshop for making soap with a
base made from olive and coconut oil, and with the addition of three types of essential oils: lavender
essential oil, rosemary essential oil and orange essential oil. These soaps, as well as the essential
oils themselves, were subjected to organic analysis at the Faculty of Chemistry and Technology
Split in order to analyse the smell quality of the products. The isolation of soap headspace was
performed by the headspace solid phase microextraction (HS-SPME), and the analysis of volatile
compounds was performed by the coupled gas chromatography system with mass spectrometry
(GC-MS). The headspace chemical composition of the essential oils themselves, base soap, and
soaps with the addition of lavender, rosemary and orange essential oils were analyzed and

compared.

Keywords: essential oils, home soap making workshops, HS-SPME, GC-MS
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1. UvOD



1.1. Eteri¢na ulja

Etericna ulja su smjese vise ili manje isparljivih spojeva koji su izolirani iz raznih
aromati¢nih biljaka. Aromati¢ne biljke iz kojih se izoliraju eteri¢na ulja najéescée potjecu iz
porodica Apiaceae, Lamiaceae, Lauraceae, Myrtaceae, Pinaceae, Piperaceae, Rutaceae i
Zingiberaceae. U vecini biljnih organizama eteri¢na ulja su slobodna, medutim kod nekih
biljnih vrsta, kao $to je sjeme gorkog badema, isparljivi spojevi su glikozidno vezani te se
oslobadaju tek nakon hidrolize.> Eteri¢na su ulja veéinom u tekuéem agregatnom stanju na
sobnoj temperaturi, medutim postoje izuzeci poput eteri¢nog ulja ruze koje prelazi u kruto
agregatno stanje na temperaturama ispod 20 °C, zbog prirodno prisutnih parafina. Veéina
eteri¢nih ulja je slabo viskozna, ali postoje ona poput ulja vetivera i paculija koja su vrlo
viskozna. Eteri¢na ulja uglavnom imaju manju gustocu od vode i stoga plutaju na povrsini
vode, a samo neka su gusc¢a, kao §to je etericno ulje klin¢i¢a. SvjeZe izolirana eteri¢na ulja
su potpuno isparljiva i to je uzrok mogucnosti njihove detekcije njuhom. Komponente
eteri¢nih ulja su lipofilne molekule te nisu topljive u polarnom otapalu kao §to je voda, ali se
dobro otapaju u biljnim uljima i voskovima, dietil-eteru i sliénim otapalima. Spojevi eteri¢nih
ulja su uglavnom molekule niske molekulske mase gradene od 10-15 ugljikovih atoma.
Visoka lipofilnost i niska molekulska masa daju im specifi¢ne bioloske karakteristike, stoga
se ona vrlo lako apsorbiraju kroz kozu, ali 1 openito kroz stanicne membrane Sto ukljucuje
laganu apsorpciju u probavnom sustavu. Njihova isparljivost omogucuje laku inhalaciju, pa
su stolje¢ima bili jedine ljekovite tvari koje su se na taj na¢in mogle primjenjivati.? Jos od
srednjeg vijeka, etericna ulja su u Sirokoj primjeni zbog svojih raznih djelovanja kao §to je
baktericidno, fungicidno, antiparazitsko, insekticidno, te opcenito ljekovito djelovanje.
Danas je sve ¢eSc¢a uporaba etericnih ulja 1 u kozmeticke svrhe, te u farmaceutskoj, sanitarnoj,
poljoprivrednoj i prehrambenoj industriji.> Vazno svojstvo eteri¢nih ulja je njihova
hidrofobnost, $to im omogucuje interakciju s lipidima bakterijskih membrana i mitohondrija,
mijenjajuéi njihovu strukturu i permeabilnost. Etericna ulja s izrazitom antimikrobnom
aktivnoS¢u sadrze visok postotak fenolnih spojeva koji uzrokuju poremecaj citoplazmatske

membrane, proton-motorne sile te koagulaciju sadrzaja bakterijske stanice.*



1.1.1. Kemijski sastav eteri¢nih ulja

Eteri¢na ulja slozene su smjese aromaticnih, alifatskih, cikli¢kih, aciklickih, zasi¢enih i
nezasi¢enih prirodnih organskih spojeva. Prema gradi ugljikovog kostura, komponente
eteri¢nog ulja mogu se podijeliti u tri glavne skupine: terpeni, fenilpropanski derivati 1 ostali
spojevi. Terpeni su glavni sastojci eteri¢nih ulja te su velika grupa prirodnih spojeva opce
formule (CsHs)n. Njihova osnovna struktura izgradena je od 2-metilbutanske jedinice koja se
¢esto naziva 1 izoprenska jedinica. Gradu pravilnih terpena predlozio je Wallach 1881.
godine. Takva pravilna grada (izoprensko pravilo) podrazumijeva povezivanje izoprenskih

jedinica ,glava na rep“, odnosno razgranati zavrSetak jedne Cs jedinice povezan na

/k/} rep
~

Slika 1. Izoprenska jedinica.

nerazgranati zavrSetak druge Cs jedinice.

glava

Prirodni terpeni se dijele na temelju broja izoprenskih jedinica na semiterpene, monoterpene,
seskviterpene, diterpene, triterpene, tetraterpene i politerpene. Kemijski sastav eteri¢nih ulja
uglavnom sadrzi semiterpene, monoterpene i seskviterpene jer su dovoljno isparljivi (tv <
250 °C). Etericno ulje se moze sastojati od velikog broja terpenskih spojeva, medutim obi¢no
jedan ili vise spojeva prevladava i time uvjetuje op¢i karakter ulja, te mirisna i fizikalno-
kemijska svojstva. Semiterpeni nisu Cesti terpeni i poznato je samo nekoliko prirodnih

semiterpena. U eteri¢nim uljima u slobodnom obliku i u obliku estera javljaju se Semiterpeni

PPN

Slika 2. 1zopentenol.

izopentenol, te 3,3-dimetilalil-alkohol.

Monoterpeni se mogu podijeliti na pravilne i nepravilne monoterpene. Nepravilni

monoterpeni gradeni su od izoprenskih jedinica povezanih ,.glava na glavu®“ ili ,,glava na
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sredinu® ili na drugi nacin. U nacelu nastaju preuredivanjem pravilnih monoterpena.
Najpoznatiji predstavnici nepravilnih monoterpena su krizantemska Kiselina i piretrinska

kiselina.

Slika 3. Krizantemska kiselina.

Pravilni monoterpeni gradeni su od izoprenskih jedinica povezanih ,,glava na rep™ te se

prema gradi mogu podijeliti na:

e Aciklicke monoterpene, kao §to su npr. linalool ili citronelol

OH

Slika 4. Linalool. Slika 5. Citronelol.

e Monociklicke, biciklicke 1 triciklicke monoterpene koji se izvode 1z:

p-mentana (npr. limonen, a-terpinen ili mentol)

(1) 3] 3) ;
= P

Slika 6. p-Mentan (1) iz kojeg se izvode npr. limonen (2) i mentol (3).



bornana (npr. kamfor ili borneol)

? ) ? 5) 0 F ©) \\OH

Slika 7. Bornan (4) iz kojeg se izvode npr. kamfor (5) i borneol (6).

pinana (npr. mirtenol, a-pinen ili B-pinen)

@"@@

Slika 8. Pinan (7) iz kojeg se izvode npr. a-pinen (8) i B-pinen (9).

tujana (npr. tujon, sabinen ili a-tujen)

(10)

Slika 9. Tujan (10) iz kojeg se izvode npr. tujon (11) i sabinen (12).



karana (npr. kar-2-en, kar-3-en ili kar-3-en-2-on)

—.

(13) (14) (15)

Slika 10. Karan (13) iz kojeg se izvode npr. kar-2-en (14) i kar-3-en (15).

Seskviterpeni sadrze 15 ugljikovih atoma, a dolaze u viSim frakcijama eteri¢nih ulja te su

manije isparljivi od monoterpena.® Dijele se u &etiri glavne skupine:

e Acikli¢ki seskviterpeni, npr. farnezen i farnezol

Slika 11. Farnezol.

e Monocikli¢ki seskviterpeni, npr. germakran i bisabolen

Slika 12. Germakran.

e Biciklicki seskviterpeni npr. gvajol i kadinan

Slika 13. Gvajol.



o Triciklicki seskviterpeni, npr. kopean, cedran i aromadendran

Slika 14. Cedran.

Fenilpropanski derivati su prirodni organski spojevi koji su gradeni od fenilnog prstena s
jednim bo¢nim propanskim lancem koji moze biti skracen ili eliminiran. Mogu biti aldehidi,
fenoli, te fenileteri koji se izvode iz cimetne kiseline. Najées¢i primjeri su benzil-alkohol,

eugenol, benzaldehid, anetol i cimetni aldehid.

/
OH —
(3)
2
Q)]
HO o— Q=
Slika 15. Benzil-alkohol (1), eugenol (2) i anetol (3).

Ostali spojevi koji ulaze u sastav eteri¢nih ulja su lancani ugljikovodici (npr. n-heptan) i
njihovi derivati, te spojevi s dusikom i sumporom kao $to su npr. derivati antranilne kiseline

te indol u ulju cvijeta narance 1 jasmina.

\

N
H

Slika 16. Indol. Slika 17. cis-Jasmon.



1.1.2. Metode ispitivanja kvalitete eteri¢nih ulja

Kvaliteta etericnog ulja ovisi o viSe ¢imbenika, u praksi to podrazumijeva izbor ispravne
biljne vrste, nacin obrade biljnog materijala te izbor odgovarajuceg nacina izolacije i pravilnu
izvedbu izolacije. Kvaliteta takoder uvelike ovisi o adekvatnom skladi$tenju i o¢uvanju od
necistoca. Sva eteri¢na ulja odredene su kvalitete koju pripisuje niz normi. Glavni izvori tih
normi su Europska farmakopeja i AFNOR (Association Francaise de Normalisation)/ISO
(International Organization for Standardization) norme. Europska farmakopeja sastoji se
od monografije pojedinih eteri¢nih ulja te monografije za ispitivanje kvalitete i zahtjeva za
kakvoc¢u. Prema normi Europska farmakopeja (Aetherolea 01/2008:2098), eteri¢no ulje je
mirisni proizvod dobiven iz botanic¢ki definiranog biljnog materijala destilacijom vodenom
parom, suhom destilacijom ili mehani¢kim postupcima bez zagrijavanja kod citrusa. Osim
¢istih ulja koja su nastala navedenim postupcima, eteri€no ulje moze biti i deterpenirano
(etericno wulje kojem su uklonjeni monoterpenski ugljikovodici), deterpenirano i
deseskviterpenirano (uz monoterpenske, uklonjeni 1 seskviterpenski ugljikovodici),
rektificirano (etericno ulje podvrgnuto frakcijskoj destilaciji u cilju obogacenja ili
osiromasenja odredenim spojem) te x-free (ulje u kojem je uklonjena jedna odredena
komponenta). Europska farmakopeja takoder navodi potrebna ispitivanja koja je obavezno
provesti za eteri¢no ulje, koja su grupirana u opce testove (relativna gustoca, indeks loma
svjetla, opti¢ka rotacija i koli¢ina masnih kiselina) i dodatne testove (tocka smrzavanja,
kiselinski broj, peroksidni broj, strani esteri, ostatak nakon suSenja, voda, otapanje u alkoholu
i patvorenje). AFNOR i ISO dva su udruzenja koja uskladuju podatke i osiguravaju
smjernice za laboratorijske analize, postupke u procesu te kontrolu kvalitete i zahtjeve
kvalitete. Norme su takoder grupirane u dvije grupe, a to su op¢e norme (obiljeZavanje,
uzorkovanje i pojedinaéne metode) te pojedinaéne norme (zahtjevi za kvalitetu).® U
Hrvatskoj se kontrola kakvoce i zdravstvene ispravnosti provodi sukladno Zakonu o hrani
(N. N. 117/03.) i Zakonu o zdravstvenoj ispravnosti i zdravstvenom nadzoru nad
namirnicama i predmetima opce uporabe — proc¢isceni tekst (N. N. 1/97.). Odredbama tih
zakona, prihvacaju se norme postavljene u Europskoj farmakopeji i AFNOR i ISO

standardima.’



1.2. Sapuni

Sapuni su anionske povrSinski aktivne tvari. Po sastavu to su soli vi§ih masnih kiselina. Naziv
sapun dobiven je po planini Sapo u Rimu. Babilonci, Egip¢ani i Mezopotamci koristili su
tvari sli¢éne danasnjim sapunima jo§ oko 2800 godina prije Krista. Grci i Rimljani sapune
proizvedene od urina i zivotinjske masti nisu koristili za osobnu higijenu nego za pranje
raznih pribora i tekstila. U 8. stoljeéu u Italiji i Spanjolskoj zapo¢inje veéa proizvodnja
sapuna od kozje masti i pepela bukve, dok su u to vrijeme u Francuskoj za izradu sapuna
poceli koristiti maslinovo ulje i dodavati prirodne arome. Komercijalni, industrijski, sapun u

prodavaonice je dospio tek pocetkom 19. stolje¢a.®

1.2.1. Saponifikacija

Sapuni nastaju procesom saponifikacije u kojem reagiraju masti ili ulja s alkalijama
(hidroksidi i oksidi alkalijskih metala) pri ¢emu nastaju sapun i glicerol. U prisustvu vode
masti se hidroliziraju, odnosno cijepaju na slobodne masne kiseline i glicerol. Takva reakcija
odvija se vrlo sporo ako nije katalizirana uz pomo¢ kiseline, baze, enzima, povisene
temperature ili pritiska vodene pare. Kod hidrolize organskih estera takva reakcija naziva se
saponifikacija. Saponifikacija je reverzibilna reakcija koja je katalizirana hidroksilnim i
hidronijevim ionima. Povoljnija je saponifikacija uz dodatak baze zato §to baza povecava
brzinu i omogucava odvijanje reakcije do kraja zbog neutralizacije slobodne Kiseline.

Mehanizam saponifikacije bazom:
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R'COOH+ OR ——> RCOO + ROH

Slika 18. Mehanizam saponifikacije bazom — izvor: (9).



Za saponifikaciju se najcesce upotrebljavaju natrijev hidroksid i natrijev karbonat. Ukoliko
je sapun mek, odnosno tekué, koristi se KOH. Kao sirovine se upotrebljavaju slobodne masne
kiseline ili prirodna ulja i masti losije kakvoée.® Sapuni dobiveni iz visih masnih kiselina
poput stearinske kiseline vrlo su pogodni za pranje, ali topljivi su samo do odredene granice,
dok su sapuni dobiveni iz nizih masnih kiselina poput laurinske kiseline lako topljivi, ali
imaju nepostojanu pjenu. Potrebno je odabrati sirovine koje omogucavaju proizvodnju
sapuna koji dobro ¢isti, te sluzi kao omeksiva¢ vode, mora imati velik volumen pjene, dobru

topljivost, sposobnost emulgiranja i smanjenja povrsinske napetosti.'

1.3. Laboratorijske metode izolacije vrSnih para

vr$nih para (engl. headspace) osobito je pogodna za uzorke s intenzivnim mirisima, te je
najjednostavniji nacin izolacije aromati¢nih spojeva. Tehnike izolacije vr$nih para dijele se
na staticke i dinamiCke. StatiCka izolacija vrSnih para (engl. static headspace)
podrazumijeva postavljanje uzorka u zatvorenu posudu, zagrijavanje na odredenu
temperaturu kako bi se uravnotezile vr$ne pare iznad uzorka u posudi. Zatim se atmosfera
iznad uzorka uzorkuje tankom iglom i odmah injektira u odredeni sustav. Moguce je
primijeniti 1 drugu tehniku koja koristi sustav uravnotezenja tlakova. U tom sluCaju se
injektiranje vr$nih para odvija direktno iz posude u plin nositelj bez dodatnih pokretnih
dijelova. Glavni nedostatak stati¢ke izolacije vr$nih para je diskriminacija spojeva na osnovu
isparljivosti. Takoder, zbog ograni¢enog prostora iznad uzorka u kojem se sakupljaju
isparljivi spojevi, navedena tehnika nije mnogo osjetljiva. Dinamicka izolacija vr$nih para
(engl. dynamic headspace) podrazumijeva kontinuirano odnosenje isparljivih spojeva plinom
nositeljem, obi¢no dusikom ili helijem u trapove, odnosno najcesce staklene ili pocin¢ane
cijevi koje sadrze porozne polimere. Moguce je primijeniti vakuum pumpu koja izvlaci zrak
iznad uzorka u trap. Dok se isparljivi spojevi adsorbiraju, plin nositelj ili zrak prolaze kroz
trap. Prednost u odnosu na staticku izolaciju vrsnih para je ta, Sto se kod dinamicke izolacije
vr$nih para isparljivi spojevi koncentriraju u trapu, $to povecava osjetljivost. Ovu tehniku

moguce je primijeniti i za tekuée uzorke pri ¢emu se plin nositelj uvodi u uzorak 1 istiskuje
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(engl. purge) isparljive spojeve u vrSne pare i trapove. Zbog toga se Cesto koristi termin

,,purge and trap* umjesto ,,dynamic headspace®. 1*

1.3.1. Mikroekstrakcija vr$nih para na krutoj fazi (HS-SPME)

Mikroekstrakcija vrsnih para na krutoj fazi (engl. headspace solid phase microextraction ,
HS-SPME) sorpcijska je tehnika koja omogucava brzu ekstrakciju bez koristenja otapala i
predkoncentracije isparljivih spojeva. Za tehniku se koristi silikonsko vlakno prekriveno
polimernim filmom. Vlakno se nalazi u sastavu igle koja je postavljena na SPME drzac¢ za
uzorkovanje i desorpciju. U SPME posudu se postavlja uzorak i zatvara septom. Kroz iglu
se vlakno uvodi u vr$ne pare iznad uzorka. Nakon odredenog vremena potrebnog da se
isparljivi spojevi adsorbiraju, vlakno se uvlaci. Slijedi desorpcija direktnim umetanjem u GC-
FID ili GC-MS injektor, te analiza. Navedena tehnika vrlo je brza i jednostavna za uporabu.
Potreban je malen volumen uzorka, te je cijena po analizi prihvatljiva. Ne koristi se otapalo,
a profil sakupljenih isparljivih spojeva ovisan je o vrsti, debljini i duzini koristenog vlakna.
Temperatura i vrijeme uzorkovanja takoder uvelike utje¢u na kemijski profil sakupljenih
isparljivih spojeva. Mikroekstrakciju moguce je poboljsati mijeSanjem, dodavanjem soli,
promjenom pH i porastom temperature.!> Shema (slika 19.) prikazuje mikroekstrakciju

vr$nih para na krutoj fazi podijeljenu na 3 koraka prilikom izvodenja ekstrakcije:

1. BusSenje septe na SPME posudi
2. Izlaganje SPME vlakna vr§nim parama

3. Povlacenje vlakna u iglu
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Slika 19. Mikroekstrakcija vrs$nih para na krutoj fazi (HS-SPME).

1.4. Metode analize isparljivih spojeva

Eteri¢na ulja su sloZzene smjese i sadrze velik broj spojeva sa slicnim fizikalno-kemijskim i
kromatografskim svojstvima. Odjeljivanje, identifikacija i kvantizacija spojeva eteri¢nih ulja
nije jednostavan proces zato §to mnogi spojevi imaju slicne molekulske formule te je moguca
prisutnost raznih konstitutivnih izomera, dijastereomera i enantiomera. Osnovna analiza
ukljucuje odredivanje osnovnih fizi¢kih vrijednosti ulja, kao §to su specifi¢na tezina, opticka
aktivnost, indeks refrakcije, te tocka skrutnjavanja i temperatura vrenja. Potrebno je takoder
analizirati kemijske vrijednosti ulja, a to su elementarna analiza, ekstrakcija vodenom
otopinom luzine, ekstrakcija s vodenom otopinom Na»S>0s ili NH20H, te bromni, esterski,
kiselinski i peroksidni broj. Daljnja analiza podrazumijeva instrumentalne tehnike od kojih
je najvazniji vezani sustav plinska kromatografija — spektrometrija mase (engl. gas

chromatography-mass spectrometry, GC-MS).
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1.4.1. Plinska kromatografija sa spektrometrijom masa

Analiza eteri¢nih ulja uvelike se razvila i poboljsala povezivanjem plinskog kromatografa sa
spektrometrom masa kao detektorom. Navedene metode su komplementarne te se njihovom
kombinacijom mozZe postié¢i osjetljivost tehnike u redu 102 g i 10 g koli¢ine tvari.
Spektrometar masa je pod visokim vakuumom od 107 do 10 tora. Postoje dvije najéesce
mogucénosti ionizacije uzorka. U slu¢aju elektron-ionizacije (engl. electron ionisation, EI)
uzorak u plinskoj fazi ulazi u ionizator gdje se bombardira elektronima energije 50 - 70 eV
uslijed ¢ega se molekula uzorka ionizira i nastaje pozitivni ion M*, molekulski kation.
Molekulski kation se razlaze u Citav niz fragmenata (iona) ¢ime se u ionizatoru stvara velik
broj ionskih vrsta, odnosno ionski snop. Drugi nacin ionizacije podrazumijeva kemijsku
ionizaciju (engl. chemical ionisation, CI) pri ¢emu dolazi do kemijske reakcije iona reagensa,
odnosno plina nositelja, i uzorka. Plin nositelj se ionizira (EI) na primarne ione koji s viSkom
plina nositelja daju sekundarne ione koji reagiraju s uzorkom i stvaraju ionski snop uzorka.
Ionski se snop fokusira kroz le¢e te dolazi do kvadruopolnog filtra masa kroz koji mogu proci
samo ioni koji postizu stabilnu putanju, a ostali se filtriraju i uklanjaju. Na dvije skupine
povezanih elektroda filtra prikljuéuje se elektricni potencijal i fazno pomaknut
radiofrekvencijski napon Sto uzrokuje da elektrode oblikuju putanju elektrona izmjeni¢nim
privlacenjem 1 odvlacenjem. Ioni osciliraju te amplituda oscilacije ostaje malena samo za
ione odredenog omjera m/z §to uzrokuje da samo ti ioni prolaze do detektora spektrometra
masa. Iz spektrometra masa moze se oc€itati spektar masa s odnosom intenziteta i omjera mase
i naboja (Mm/z) nastalih fragmenata. Snimljeni spektri usporeduju se s bazom podataka, te

racunalo odreduje postotak slaganja spektara pika i onog iz baze podataka.*®

Injektor

Plinska kromatografija Masena spektrometrija

Izvor||iona
Detektor masa

“sepmmmm—  Detektor
CR A ‘_.': .. ;’_I__D _)—

Kantfl [\

tlaka Baza podataka
Vakuum sustav i ratunalna

kontrola

Kolona

Plin
nosioc

Slika 20. Shematizacija vezanog sustava GC-MS.
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2. MATERIJALI I METODE

14



2.1 KoriStena eteri¢na ulja i bazna ulja

Eteri¢na ulja koriStena u ovom diplomskom radu su 100% prirodna eteri¢na ulja tvrtke
Aromara. Aromara proizvodi ne sadrze sastojke zivotinjskog podrijetla, konzervanse, punila,
bojila, te niti jedan sinteticki sastojak.'* Koristena su sljedeca eteriéna ulja: eteriéno ulje
lavande, eteri¢no ulje ruzmarina, te etericno ulje narance. Kao bazno ulje koriSteno je

kokosovo ulje i maslinovo ulje.

2.1.1. Eteri¢no ulje lavande

Koristeno etericno ulje lavande dobiveno je destilacijom vodenom parom cvijeta, a zemlja
porijekla je Francuska. Biljni materijal je reda Lamiales, porodica Lamiaceae, roda
Lavandula L., te vrste Lavandula angustifolia Mill. Navedeno eteri¢no ulje lavande pokazuje
mnoga pogodna djelovanja, kao Sto je npr. antisepticko djelovanje, te se koristi za
dezinfekciju i brze zacjeljivanje ranica, opeklina, osipa i uboda insekata. Takoder potice
iskasljavanje i izlu¢ivanje sluzi iz disnoga sustava, opusta i smanjuje zacepljenost i popratnu
nadrazenost te konvulzije. Koristi se 1 u pripravcima za njegu vlasista sklonog peruti, te
djeluje umiruju¢e®®. U sljedeé¢im tablicama navedeni su odredeni parametri i sastavnice
etericnog ulja lavande, preuzeti sa sluZzbenog certifikata proizvoda, odobrenog od strane

voditeljice kontrole Anje Sima Cota, dobivenog od tvrtke Aromara d.o.0.

Tablica 1. Parametri eteri¢nog ulja lavande tvrtke Aromara d.0.0.

Parametar Zahtjev Rezultat
izgled i boja zuta do narancasta tekucina odgovara
miris cvjetni odgovara
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Tablica 2. Sastavnice eteri¢nog ulja lavande tvrtke Aromara d.o.o.

Redni broj Sastavnica Udio(%) Alergen
1. linalil-acetat 25,7 NE
2. linalool 19,6 DA
3. terpinen-4-ol 91 NE
4. (2)-B-ocimen 7,3 NE
5. lavandulil-acetat 6,7 NE
6. (E)-p-ocimen 6,1 NE
7. (E)-p-farnezen 4,2 NE
8. trans-p-kariofilen 3,8 NE
9. B-felandren 2,2 NE
10. okt-1-en-3-il-acetat 1,6 NE
11. a-terpineol 1,5 NE
12. borneol 1,4 NE
13. 1,8-cineol 1,1 NE
14. [-mircen 1,0 NE
15. heksil-acetat 1,0 NE
16. a-pinen 0,6 NE
17. oktan-3-on 0,6 NE
18. y-terpinen 0,5 NE
19. p-cimen 0,4 NE
20. kripton 0,4 NE
21. germakren D 0,4 NE
22. okt-1-en-3-ol 0,3 NE
23. a-terpinolen 0,3 NE
24. kariofilen oksid 0,3 NE
25. kamfor 0,2 NE
26. kamfen 0,2 NE
27. B-pinen 0,2 NE
28. heksan-1-ol 0,1 NE
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29. sabinen 0,1 NE
30. felandren 0,1 NE
31. a-terpinen 0,1 NE
32. bornil-acetat 0,1 NE
33. a-humulen 0,1 NE

LAVANDA

levanduio angustifobo Mt
FSanr ol okl ot iree
TN (3o rteed mo ol
Mbangs Ot e ipe vode nom pane ¥

10

Slika 21. Koristeno eteri¢no ulje lavande.

2.1.2. Eteri¢no ulje ruZmarina

Koristeno etericno ulje ruzmarina dobiveno je destilacijom vodenom parom nadzemnog
dijela u cvatu, a zemlja porijekla je Maroko. Biljni materijal je reda Lamiales, porodica
Lamiaceae, rod Rosmarinus L., vrsta Rosmarinus officinalis L. Navedeno eteri¢no ulje
ruzmarina pokazuje mnoga pogodna svojstva kao $to je npr. analgeticko, djeluje kao
analgetik Sirokog spektra — primjenjuje se kod velikog broja tegoba u svrhu smanjenja
simptoma, osjecaja boli 1 snazenja imunolosSkog sustava. Tonizira i opuSta ukocene i bolne
migi¢e. Tradicionalno se koristi za tretiranje peruti i poticanje rasta kose.!® U sljede¢im
tablicama navedeni su odredeni parametri i sastavnice eteri¢nog ulja ruzmarina, preuzeti sa
sluzbenog certifikata proizvoda, odobrenog od strane voditeljice kontrole Anje Sima Cota,

dobivenog od tvrtke Aromara d.o.o.
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Tablica 3. Parametri eteri¢nog ulja ruzmarina tvrtke Aromara d.o.o.

Parametar Zahtjev Rezultat

izgled i boja bistra, bezbojna do svijetlo odgovara

zuto-zelena tekuéina

miris karakteristi¢an odgovara

Tablica 4. Parametri eteri¢nog ulja ruzmarina tvrtke Aromara d.o.0.

Parametar Zahtjev Rezultat
relativna gustoca (20 °C) 0.907 —0.920 0,910
indeks loma svjetlosti (20 °C) 1,4640 — 1,4740 1,4673
opticka rotacija (20 °C) -2° do +6° +3,45°

Tablica 5. Sastavnice eteri¢nog ulja ruzmarina tvrtke Aromara d.o.0.

Redni broj Sastavnica Udio (%) Alergen
1. 1,8-cineol 43,01 DA
2. kamfor 12,10 NE
3. a-pinen + a-tujen 11,77 NE
4. B-pinen 5,50 NE
5. (E)-kariofilen 4,71 NE
6. limonen + B-felandren 4,31 NE
7. kamfen 3,64 NE
8. borneol 2,41 NE
9. p-cimen 1,66 NE
10. a-terpineol 1,74 NE
11. mircen 1,69 NE
12. linalool 0,95 DA
13. y-terpinen 0,86 NE
14. bornil-acetat 0,78 NE




15. terpinen-4-ol 0,72 NE
16. a-fenhen 0,70 NE
17. a-terpinen 0,64 NE
18. terpinolen 0,39 NE
19. a-felandren 0,35 NE
20. a-humulen 0,33 NE
21. sabinen 0,14 NE
22. verbenon 0,12 NE
23. kariofilen oksid 0,05 NE
24, oktan-3-on 0,03 NE
25. (2)-B-ocimen 0,03 NE
26. a-kopaen 0,02 NE
27. triciklen 0,02 NE
28. cis-pinokamfon 0,01 NE

WIMARIN 1,8-cined

Resmaninus officnoks L
S aavnee 18 Cineol, o pemes BN
V0% E o et no e
MG et il i verdeaom g ¥
dwo v cvatal
10 ml

Slika 22. Koristeno eteri¢no ulje ruzmarina.
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2.1.3. Eteri¢no ulje narance

Kori$teno eteri¢no ulje naranc¢e dobiveno je hladnim tijeStenjem usploda, a zemlja porijekla

je Brazil. Biljni materijal je reda Sapindales, porodica Rutaveae, rod Citrus L., vrsta Citrus

x sinesis (L.). Navedeno eteri¢no ulje naranc¢e pokazuje mnoga pogodna svojstva kao $to je

npr. podrzavanje lipolize — sagorijevanja zaliha masnog tkiva. Potie izbacivanje visSka

tekuc¢ine iz tijela, stoga je Cest sastojak anticelulitnih pripravaka. OlakSava simptome

kroni¢nog umora, opusta i doprinosi smanjenju stresa i napetosti. Takoder potice izbacivanje

toksina i drugih $tetnih tvari iz tijela.!” U sljedeé¢im tablicama navedeni su odredeni parametri

1 sastavnice eteri¢nog ulja narance, preuzeti sa sluzbenog certifikata proizvoda, odobrenog

od strane voditeljice kontrole Anje Sima Cota, dobivenog od tvrtke Aromara d.o.0.

Tablica 6. Parametri etericnog ulja narance tvrtke Aromara d.o.o.

Parametar Zahtjev Rezultat
izgled i boja bistra, naranc¢asta tekucina odgovara
miris karakteristi¢an odgovara
Tablica 7. Parametri etericnog ulja narance tvrtke Aromara d.o.o.
Parametar Zahtjev Rezultat
relativna gustoca (20 °C) 0,8422 — 0,850 0,846
indeks loma svjetlosti (20 °C) 1,4700 - 1,4760 1,4736
opticka rotacija (20 °C) +94° do +99° +95,75°
Tablica 8. Sastavnice eteri¢nog ulja narance tvrtke Aromara d.o.o.
Redni broj Sastavnica Udio(%) Alergen
1. limonen 95,12 DA
2 mircen 1,83 NE
3. a-pinen 0,50 NE
4 sabinen 0,45 NE
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5. B-felandren 0,26 NE
6. n-dekanal 0,23 NE
7. linalool 0,23 DA
8. valencen 0,15 NE
9. a-terpineol 0,13 NE
10. 0-3-karen 0,12 NE
11. n-oktanal 0,11 NE
12. B-pinen 0,10 NE
13. geranial 0,06 NE
14. (E)-B-ocimen 0,04 NE
15. a-felandren 0,03 NE
16. citronelal 0,03 NE
17. neral 0,03 NE

NARANCA

Gtrus x sinensis (1.) Osbect
(e sastavnce: imonen, macet
100% (1510 eters no ue
Windobwang hladno thedteny (e

10 ml

Slika 23. Koristeno eteri¢no ulje narance.




2.1.4. Maslinovo ulje

Maslinovo ulje koriSteno je kao bazno ulje pri izradi ispitivanih sapuna. Koristeno je
maslinovo ulje marke Coppini. Zemlja podrijetla je Italija. Sastav razlicitih ulja varira ovisno
o regiji Italije u kojoj je izvrSena berba maslina za odredenu vrstu ulja. Ekstra djevi¢ansko
maslinovo ulje, koje je koriSteno kao bazno ulje u pripremi sapuna, dobiveno je od maslina
uzgojenih u Umbriji, regiji u srediSnjoj Italiji, u dolini rijeke Tiber. Berba je izvrSena kada je
maslina pocela mijenjati boju i tada daje vo¢ni okus i ima najmanju kiselost (pocetak mjeseca
studenog). Maslina se Salje u uljaru odmah nakon branja kako bi zadrzala svjezinu i
cjelovitost. Razina kiselosti manja je od 0,8%. Ulje se odlikuje njeznim okusom dobivenim

od maslina ubranih u pravo vrijeme.'®

Slika 24. KoriSteno maslinovo ulje

22



2.1.5. Kokosovo ulje

Kokosovo ulje koristeno je kao bazno ulje pri izradi ispitivanih sapuna. Koristeno je

kokosovo ulje marke Nutrigold. Zemlja podrijetla i proizvodac je Indonezija / Nizozemska.

Ulje je u krutom stanju te pri temperaturama visim od 25 °C prelazi u tekuce stanje.

Kokosovo ulje je bez mirisa, te se dobiva iz kokosovog oraha, Cije se meso susi i preraduje.

Prerada traje sve dok se ne dode do Cistog, visoko kvalitetnog kokosovog ulja. Nutrigold

certificirano organsko kokosovo ulje dobiveno je iz prehrambene sirovine koja nije tretirana

pesticidima i ostalim kemikalijama kojima se smanjuje broj nametnika te povecavaju prinosi.

Ulje je prirodno, bez glutena i pogodno za vegetarijance i vegane. Glavna prednost ovog ulja

je iznimno stabilna struktura, koja se niti uslijed viSestrukog zagrijavanja ne mijenja, §to

omogucuje visekratno koristenje za kuhanje i pe¢enje.!® Nutritivne vrijednosti na 100 grama

proizvoda navedene su u sljedecoj tablici:

Tablica 9. Nutritivne vrijednosti koriStenog kokosovog ulja na 100 grama.

Energetska vrijednost 3760 kJ /900 kcal
Ugljikohidrati 0g

od kojih seceri 0g

Masti 100

od kojih zasi¢ene masne kiseline 91

od kojih jednostruke nezasi¢ene masne kiseline 79

od kojih viSestruko nezasi¢ene masne kiseline 29
Bjelancevine 0g
Vlakna 0g

Soli 0g
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Kokosovo ulje
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Slika 25. Koristeno kokosovo ulje.

Organsko kokosovo ulje bez mirisa moze se primjenjivati u domacinstvu za kuhanje,
pohanje, przenje 1 druge oblike pripremanja hrane. Koristiti se moZe 1 pri izradi sapuna,

krema 1 ostale prirodne kozmetike te za masazu i njegu koze 1 kose.

2.2. Priprema sapuna

Sapuni su pripremljeni u kuénoj radionici, uz drZanje svih propisanih zaStitnih mjera.
Tijekom cijelog postupka pripreme koriStene su zaStitne rukavice, kuta 1 zaStitne naocale.
Natrijev hidroksid je otrovna i nagrizajuc¢a luZina, izaziva opekotine, ozljede i trajne oZziljke,
nadrazuje pluca i o¢i. Zato je vrlo bitno tijekom cijelog postupka izrade sapuna koristiti svu
zaStitnu opremu. Prilikom pripreme, pozeljno je uza sebe imati bijeli ocat, u sluc¢aju da
natrijev hidroksid kapne prilikom rada, kako bi se s octom neutraliziralo. U svrhu diplomskog
rada izradene su Cetiri Vrste sapuna. Prvi od sapuna je Cisti sapun, bez dodatka eteri¢nih ulja,

pripremljen samo od baznih ulja, natrijevog hidroksida i vode. Ostala tri sapuna napravljena
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su svaki s dodatkom jednog od eteri¢nih ulja lavande, ruzmarina ili narance. Pri izradi sapuna

koriStene su sljedece kemikalije i pribor:

Tablica 10. Kemikalije i pribor koriSten pri pripremi sapuna.

Kemikalije Pribor
kruti natrijev hidroksid (NaOH) vaga
destilirana voda vatrostalna posuda
maslinovo ulje drvena kuhaca
kokosovo ulje Stapni mikser
eteri¢no ulje lavande plasti¢na posuda
etericno ulje ruzmarina posuda od nehrdajuéeg celika
eteri¢no ulje narance termometar
bijeli ocat silikonski kalupi
prozirna folija

Prije pocetka postupka potrebno je izracunati masu potrebnih sastojaka. Omjeri baznih ulja
uzimaju se ovisno o Zeljenom uc¢inku sapuna. Postoje istrazeni i odredeni omjeri koji ukazuju
na razne karakteristike Zeljenog sapuna. Da bi se postigle optimalne vrijednosti, potrebno je
naci omjer koji zadovoljava sve parametre, te se nalazi unutar granica navedenih u sljedecoj

tablici:

Tablica 11. Parametri kvalitete sapuna.?

Parametri Granice
Tvrdoc¢a (HRC) 29 -54
Jodni broj 41-70
INS 136 - 165

Jodni broj predstavlja koli¢inu joda koji se adira na dvostruke veze u molekulama masnih

kiselina.
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INS (engl. lodine Number Saponification) predstavlja provjeru radi identificiranja mjeSavina
koje se lako saponificiraju i ¢ine tvrdi sapun pogodan za obradu i odredeno skladiStenje, a

rac¢una se kao razlika vrijednosti saponifikacijskog broja i jodnog broja.

Odabrane su gramaze maslinovog ulja i kokosovog ulja ¢ijom kombinacijom su postignute
optimalne vrijednosti svih parametara kvalitete sapuna. Tako je odabrano da se smjesa od
400 grama baznih ulja sastoji od 280 grama maslinovog ulja, te 120 grama kokosovog ulja,
odnosno omjer od 70% maslinovog ulja 1 30% kokosovog ulja. Na temelju pocetne mase
baznih ulja, potrebno je izraCunati masu natrijevog hidroksida i destilirane vode. Potrebno je
poznavati takoder pojam ,Superfatting level“ koji oznatava postotak ulja u konac¢nom
proizvodu koji se nije pretvorio u sapun. Za tvrde sapune taj postotak je najcesée 5% te je taj
postotak koristen u ovom radu. On moze biti i ve¢i, medutim nije povoljan iznad 10% jer je
u tom sluéaju krajnji proizvod prekrhak i manje trajan zbog prevelikog udjela ulja.?!
Uzimaju¢i u obzir taj postotak, moguce je izraunati potreban omjer luzine i vode. Taj omjer
dobiven je preko kalkulatora namijenjenog za raunanje gramaze potrebnih sastojaka za
pripravu tvrdog sapuna.?? Na 400 grama baznih ulja, potrebno je pripremiti 55,94 grama
natrijevog hidroksida i 125,08 grama destilirane vode. Koli¢ina eteri¢nog ulja koja se dodaje
u tri od Cetiri sapuna vrlo je bitna za kvalitetu krajnjeg proizvoda. Ukoliko se u sapunu nalazi
prevelika koli¢ina eteri¢nog ulja, to etericno ulje ¢e zbog svojih raznih sastojaka prevladati i
ugroziti kvalitetu sapuna. Preporucena gornja granica postotka etericnog ulja koje se dodaje
u sapun, u odnosu na gramazu ulja, je 3%. Prilikom ove pripreme koristeno je 2% u odnosu
na 400 grama baznih ulja, odnosno 8 grama eteri¢nog ulja. Nakon $to su precizno izvagani i
pripremljeni svi sastojci, slijedi sam postupak priprave sapuna. Prvi korak podrazumijeva
otapanje krutog natrijevog hidroksida u destiliranoj vodi. Ovaj korak potrebno je izvoditi uz
velik oprez 1 u okruZenju s mnogo kisika 1 prozracnosti, po moguénosti, na otvorenom.
Prilikom otapanja, uvijek je bitno sipati luzinu u vodu, a nikako obrnuto. Vrlo je bitno biti
oprezan i ne prilaziti preblizu otopini koja se priprema te pripaziti na zasticenost koze, ociju
1 diSnih puteva. U vatrostalnoj posudi ulije se izmjerena koli¢ina destilirane vode, te se
polagano, uz konstantno mijeSanje dodaje natrijev hidroksid. Granule se otapaju u vodi i
pritom se oslobada velika koli¢ina topline 1 otrovni plinovi. Kada je sav hidroksid otopljen u
vodi, potrebno je ostaviti otopinu da se ohladi na priblizno 40 °C, S§to se provjerava

termometrom. Potrebno je posudu prekriti, kako ne bi doslo do onecis¢enja. U meduvremenu,
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dok se otopina hladi na prozratnom mjestu, potrebno je pripremiti smjesu baznih ulja. U
posudu od nehrdajuéeg Celika ulije se izvagana koli¢ina maslinovog ulja te se doda kruto
kokosovo ulje i na laganoj vatri zagrijava i mijeSa drvenom kuhac¢om, do trenutka kada se
kokosovo ulje rastopilo, a postignuta temperatura je takoder oko 40 °C. Kada je postignuta
zeljena temperatura, smjesa se skida sa vatre 1 prebacuje u plasticnu posudu te se smjesi ulja
dodaje otopina hidroksida i vode. Dodavanje se odvija polako i postepeno uz konstantno
lagano mijesSanje Stapnim mikserom, ali bez paljenja miksera. Kada je cijela otopina dodana
smjesi baznih ulja, tada se Stapni mikser moze upaliti i lagano mijesati smjesu, uz neprestano
gasenje miksera kako bi se osiguralo lagano povezivanje te kako ne bi doslo do oneciSéenja
okolne povrsine. Na ovaj nadin smjesa se mijesSa do trenutka kada postane gustoce sli¢ne
pudingu, takozvana ,trag faza“. Vrlo je bitno do¢i do navedene faze u kojoj se primijeti da
daljnjim mijeSanjem ostaje trag samog mijeSanja i nakon prestanka mijeSanja jer ¢e se u
protivnom masa razdvajati. U tom se trenutku dodaje pripremljena koli¢ina eteri¢nog ulja te
se nastavlja lagano mijesati da se homogenizira. Nakon §to su svi sastojci dodani i postignuta
je zeljena gustoca, smjesa se, joS topla, ulijeva u silikonske kalupe. PovrSina sapuna se
poravna, kalupi se zamotaju u prozirnu foliju te pokriju zeljenim pokrivalom kako bi se u
narednih 24 sata osigurala toplina, koja je neizbjezna za pravilan zavrSetak procesa
saponifikacije. Nakon 24 sata, sapuni se vade iz kalupa i ostavljaju susiti tijekom 4 - 5
tjedana, uz svakodnevno okretanje sapuna na suprotnu stranu, kako bi se osiguralo pravilno

1 ravnomjerno susenje.

Slika 26. Zavrsni proizvod prilikom procesa pripreme sapuna.
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2.3. Izolacija vrSnih para sapuna mikroekstrakcijom vr$nih para na krutoj fazi
(HS-SPME)

Nakon pet tjedana, sapuni su podvrgnuti izolaciji vrsnih para postupkom mikroekstrakcije na
krutoj fazi (engl. headspace solid-phase microextraction, HS-SPME). Koristen je
automatizirani PAL RSI SPME drza¢, opremljen vlaknom prekrivenim s polimerom
CARB/PDMS (Carboxene/Polydimethylsiloxane). Koristena vlakna nabavljena su od tvrtke
Supelco Co. (Bellefonte, PA, SAD). Vlakno se nalazi u sastavu igle postavljene na SPME
drzac. Prvi korak podrazumijeva pravilnu pripremu uzorka koji se ispituje. Svaki je sapun
izrezan i fino nariban, te su pripremljeni uzorci od 2 grama. Nakon pripreme uzorka, slijedi
postavljanje u prozirnu SPME staklenu posudu od 20 mL. Posuda je hermeti¢ki zatvorena
zatvaracem koji sadrzi PTFE/silikonsku septu. Automatizirani PAL RSI postupak sastojao
se od 5 koraka. Prvi korak sastoji se od kondicioniranja SPME vlakna prema uputama tvrtke
Supelco Co. U drugom koraku uzorak u posudi se mijesa brzinom od 250 okretaja u minuti.
Nakon toga slijedi uspostavljanje ravnoteze 30 minuta na 40 °C. Nakon $to se uspostavila
ravnoteZza, slijedi ekstrakcija isparljivih spojeva u vremenu od 40 minuta bez mijeSanja. Igla,
odnosno vlakno, busi rupu u septi i automatski se postavlja iznad krutog uzorka. Vlakno
adsorbira isparljive spojeve iz vr$nih para sapuna. Nakon toga, vlakno se uvlaci i slijedi

desorpcija u GC injektoru u trajanju od 7 minuta.

i

Slika 27. Automatski sustav za HS-SPME.
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2.4. Analiza isparljivih spojeva plinskom kromatografijom sa spektrometrijom
masa (GC-MS)

Za analizu isparljivih spojeva izoliranin HS-SPME metodom, koristen je vezani sustav
plinska kromatografija — spektrometrija masa (engl. gas chromatography — mass
spectrometry, GC-MS). Analiza je provedena pomocu plinskog kromatografa Agilent
Technologies (Palo Alto, CA, USA) modela 7820A vezanog s masenim selektivnim
detektorom (engl. mass selective detector, MSD) model 5977E. Takoder je koristen PAL RSI
85 automatski sustav za uzorkovanje (CTC Analytics AG, Zwingen, Svicarska).
Kromatografsko razdvajanje provedeno je na HP-5MS (5% - fenil-metilpolisiloksan, Agilent
J & W GC kolona) kapilarnoj koloni duzine 30 metara, unutarnjeg promjera od 0,25 mm 1
debljinom prevlake od 0,25 pm. Eksperimentalni uvjeti rada plinskog kromatografa navedeni

su u sljedecoj tablici:

Tablica 12. Uvijeti rada plinskog kromatografa.

omjer podjele 1:50
pocetna temperatura pecnice 70 °C
vrijeme odrZavanja pocetne temperature 2 minute
poveéanje temperature 3°C/min
ciljna temperatura 200 °C
vrijeme odrZavanja ciljne temperature 15 min
temperatura injektora 250 °C
temperatura detektora 300 °C
plin nositelj Helij

MSD (EI nacin rada) podesen je na 70 eV, a raspon snimanja masa iznosio je 30-300
prosjecnih jedinica mase (amu). Identifikacija isparljivih sastojaka temeljila se na usporedbi
njihovih indeksa zadrzavanja (RI) utvrdenih u odnosu na vrijeme zadrzavanja n-alkana (Co-
Ca2s) s onima iz literature (NIST, 2018) i njihovim masenim spektrima usporedenim sa
spektrima iz biblioteke masenih spektara Wiley 9 (Wiley, New York, NY, USA) i NIST 17
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(D-Gaithersburg). Postoci sastava uzoraka izrac¢unati su iz GC vrsnih podrucja koristenjem

normalizacijske metode.

Slika 29. Zatvorene posude s uzorcima.
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3. REZULTATI
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3.1. Kemijski sastav vr§nih para baznog sapuna

U tablici su navedeni rezultati analize vrsnih para sapuna napravljenog samo od baznih ulja,

kokosovog i maslinovog, bez dodataka etericnih ulja koje su provedene u laboratoriju

Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.

Tablica 13. Kemijski sastav vr$nih para baznog sapuna.

Redni broj Spoj Udio (%)
1. heksanal 0,04
2. a-tujen 0,05
3. a-pinen 0,72
4. kamfen 0,06
5. propan-1,2,3-triol (glicerin) 2,93
6. sabinen 0,57
7. B-pinen 0,39
8. 6-metilhept-2-en-2-on 0,20
9, B-mircen 2,23

10. oktanal 0,31
11. 8-3-karen 0,13
12. a-terpinen 0,10
13. p-cimen 0,39
14, limonen 79,24
15. (E)-B-ocimen 0,09
16. y-terpinen 0,16
17. 1-metil-2-(2- 0,12
propenil)benzen
18. linalool 1,38
19. nonanal 0,33
20. metil-oktanoat 0,12
21. kamfor 0,41
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22. citronelal 0,13
23. terpinen-4-ol 0,21
24. cis-dihidrokarvon 0,15
25. dekanal 1,08
26. (2)-citral 0,21
27. karvon 1,40
28. (E)-citral 0,15
29. metil-dekanoat 0,12
30. a-kopaen 0,12
31. trans-kariofilen 0,40
32. valencen 1,09
33. metil-dodekanoat 0,43

3.2. Kemijski sastav vr§nih para sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja lavande i

vrSnih para ulja lavande

U tablici su navedeni rezultati analize vrS$nih para sapuna napravljenog od baznih sapuna s
dodatkom eteri¢nog ulja lavande provedene u laboratoriju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u
Splitu.

Tablica 14. Kemijski sastav vr$nih para sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja lavande.

Redni broj Spoj Udio (%)
1. octena kiselina 0,32
2 a-pinen 0,20
3 kamfen 0,08
4. propan-1,2,3-triol (glicerin) 2,66
5 okt-1-en-3-ol 0,70
6 -mircen 2,54
7 oktan-3-ol 0,29
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8. a-felandren 0,18
9. a-terpinen 0,35
10. p-cimen 0,35
11. limonen 1,92
12. 1,8-cineol 3,24
13. (2)-B-ocimen 1,01
14. (E)-p-ocimen 1,59
15. y-terpinen 0,26
16. a-terpinolen 0,75
17. linalool 36,40
18. kamfor 1,27
19. terpinen-4-ol 7,22
20. kripton 0,37
21. linalil-acetat 15,40
22. lavandulil-acetat 2,81
23. heksil-heksanoat 0,15
24. trans-kariofilen 5,05
25. a-humulen 0,14
26. trans-p-farnezen 2,63

U sljedecoj tablici navedeni su rezultati analize vr$nih para eteri¢nog ulja lavande koja je

provedena u laboratoriju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.

Tablica 15. Kemijski sastav vr8nih para etericnog ulja lavande.

Redni broj Spoj Udio (%)
1. octena kiselina 0,09
2 2-metilbut-3-en-2-ol 0,08
3 3-metilbutan-1-ol 0,01
4. 3-metilbut-2-enal 0,03
5 n-butil-acetat 0,03
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6. (2)-heks-3-en-1-ol 0,05
7. heksan-1-ol 0,09
8. triciklen 0,06
9. a-tujen 0,42
10. a-pinen 0,80
11. kamfen 0,58
12. benzaldehid 0,01
13. sabinen 0,12
14, B-pinen 0,69
15. oktan-3-on 1,32
16. B-mircen 1,22
17. butil-butanoat 0,49
18. a-felandren 0,11
19. 0-3-karen 0,83
20. a-terpinen 0,14
21. p-cimen 1,24
22. limonen 1,15
23. 1,8-cineol 1,80
24, (2)-p-ocimen 5,34
25. (E)-B-ocimen 4,64
26. y-terpinen 0,50
27. a-terpinolen 0,68
28. linalool 31,92
29. okt-1-en-3-il-acetat 1,06
30. kamfor 0,68
31. borneol 4,43
32. terpinen-4-ol 8,36
33. kripton 0,49
34. bornil-acetat 0,40
35. a-kopaen 0,03
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36. trans-kariofilen 7,61
7. a-humulen 0,16
38. trans-p-farnezen 1,43
39. germakren D 0,18
40. B-bisabolen 0,03
41. v-kadinen 0,46
42. kariofilen oksid 0,27

3.3. Kemijski sastav vrSnih para sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja ruZmarina i

vrSnih para ulja ruZmarina

U tablici su navedeni rezultati analize vrS$nih para sapuna napravljenog od baznih sapuna s

dodatkom eteri¢nog ulja ruzmarina koje su provedene u laboratoriju Kemijsko-tehnoloskog

fakulteta u Splitu.

Tablica 16. Kemijski sastav vrSnih para sapuna s dodatkom etericnog ulja ruzmarina.

Redni broj Spoj Udio (%)
1. heksanal 0,04
2. a-tujen 0,06
3. a-pinen 8,67
4. kamfen 2,91
5. propan-1,2,3-triol (glicerin) 1,39
6. sabinen 0,18
7. B-pinen 3,97
8. oktan-3-on 0,70
9. -mircen 2,54
10. oktan-3-ol 0,10
11. a-felandren 0,38
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12. 0-3-karen 0,08
13. a-terpinen 0,43
14, p-cimen 5,26
15. limonen 5,10
16. 1,8-cineol 39,43
17. (E)-p-ocimen 0,07
18. y-terpinen 1,03
19. a-terpinolen 0,40
20. linalool 1,47
21. nonanal 0,17
22. a-kamfolen aldehid 0,23
23. metil-oktanoat 0,11
24. kamfor 10,44
25. borneol 0,57
26. terpinen-4-ol 1,20
27. a-terpineol 1,89
28. karvon 0,05
29. bornil-acetat 0,95
30. metil-dekanoat 0,08
31. trans-kariofilen 7,19
32. a-humulen 0,62
33. metil-dodekanoat 0,29
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U sljedecoj tablici navedeni su rezultati analize vr$nih para eteri¢nog ulja ruzmarina koje su

provedene u laboratoriju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.

Tablica 17. Kemijski sastav vrsnih para eteri¢nog ulja ruzmarina.

Redni broj Spoj Udio (%)
1. octena kiselina 0,01
2. 3-metil-butan-1-ol 0,01
3. (2)-heks-3-en-1-ol 0,01
4. triciklen 0,09
5. a-tujen 0,19
6. a-pinen 11,37
7. kamfen 6,30
8. B-pinen 5,47
9. oktan-3-on 0,38
10. B-mircen 1,98
11. a-terpinen 0,52
12. p-cimen 0,90
13. 1,8-cineol 37,77
14. a-terpinolen 1,06
15. kamfor 13,85
16. borneol 3,80
17. terpinen-4-ol 1,44
18. a-terpineol 2,71
19. bornil-acetat 1,75
20. a-kopaen 0,05
21. trans-kariofilen 5,15
22. a-humulen 0,41
23. kariofilen oksid 0,18
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3.4. Kemijski sastav vr$nih para sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja narance i vr§nih

para ulja narance

U tablici su navedeni rezultati analize vrS$nih para sapuna napravljenog od baznih sapuna s

dodatkom eteri¢nog ulja narance koje su provedene u laboratoriju Kemijsko-tehnoloskog

fakulteta u Splitu.

Tablica 18. Kemijski sastav vr$nih para sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja narance.

Redni broj Spoj Udio (%)
1. heksanal 0,63
2. a-pinen 0,93
3. kamfen 0,25
4. propan-1,2,3-triol(glicerin) 23,70
5. B-pinen 1,69
6. 6-metilhept-2-en-2-on 1,29
7. B-mircen 1,95
8. p-cimen 1,61
9. limonen 33,20

10. 1,8-cineol 8,27
11. (2)-p-ocimen 0,93
12. (E)-B-ocimen 0,77
13. y-terpinen 0,32
14. nonanal 4,18
15. metil-oktanoat 1,65
16. kamfor 1,93
17. terpinen-4-ol 0,73
18. metil-dekanoat 0,92
19. trans-kariofilen 1,45
20. metil-dodekanoat 1,43
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U sljedecoj tablici navedeni su rezultati analize vrs$nih para eteri¢énog ulja narance koje su

provedene u laboratoriju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.

Tablica 19. Kemijski sastav vr$nih para eteri¢nog ulja narance.

Redni broj Spoj Udio (%)
1. octena kiselina 0,11
2. heksan-1-ol 0,02
3. a-tujen 0,05
4. a-pinen 1,83
5. kamfen 0,04
6. sabinen 1,41
7. B-pinen 0,38
8. B-mircen 3,97
9. oktanal 0,23
10. a-felandren 0,10
11. 8-3-karen 0,45
12. limonen 85,22
13. kamfor 0,08
14. nonan-1-ol 0,04
15. terpinen-4-ol 0,09
16. a-terpineol 0,38
17. dekanal 0,31
18. (E)-citral (neral) 0,10
19. a-kopaen 0,04
20. trans-kariofilen 0,06
21. gerkmakren D 0,04
22. valencen 0,29
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4. RASPRAVA
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4.1. Vrine pare baznog sapuna

Glavni spoj koji uvelike dominira u sastavu vrsnih para ¢istog sapuna, bez dodataka eteri¢nih
ulja, je limonen s udjelom od 79,24%. Limonen veéim dijelom potjece iz kokosa, odnosno
kokosovog ulja. Limonen je monocikli¢ki terpen koji se izvodi iz p-mentana. Posjeduje
kiralni centar i kao takav moze biti u svom R obliku, ili S obliku (enantiomeri). R-limonen
daje karakteristi¢an miris koji podsjeca na narancu, dok S-limonen posjeduje miris limuna.
Vazno je naglasiti da oksidacijski produkti limonena mogu biti potencijalni kozni iritansi.?3
Sljedeci spoj s najvecim udjelom je propan-1,2,3-triol, ali njegov udio je znatno manji nego
Sto je udio limonena, tek 2,93%. Propan-1,2,3-triol je jednostavan i najpoznatiji trovalentni
alkohol. Nalazi se u svim prirodnim uljima i mastima kao ester masnih kiselina i igra vaznu
ulogu u brojnim metabolickim procesima. Poznatiji kao glicerin, bitan je nusprodukt u
proizvodnji biodizela, te jedan od glavnih spojeva za proizvodnju sintetskog plina.?* p-
Mircen primije¢en je u slicnom, ali neS§to manjem udjelu od 2,23%. To je aciklicki
monoterpen koji je Cesto koriSten u kozmetici, sapunima i deterdZentima te kao aromaticni
dodatak hrani i pi¢ima. Zanimljivo je da se eteri¢na ulja koja sadrze -mircen koriste kao
meduprodukti u proizvodnji terpenskih alkohola kao §to su geraniol, nerol 1 linalool, koji pak
sluze kao meduprodukti u proizvodnji arome i okusa.?® Linalool je prisutan s postotkom od
1,38%. Linalool je takoder acikli¢ki monoterpen koji daje notu cvjetnog i zacinskog mirisa.
Takoder se pojavljuje u dva kiralna oblika, R- i S-, od kojih je R- mirisno aktivniji oblik te
vise pridonosi aromi.?® Karvon je monoterpen Koji je zamijeéen u postotku od 1,40%. Karvon
se takoder pojavljuje u dva kiralna oblika. R-karvon daje slatkast miris, dok S-karvon daje
zadinjeniju, jacu notu.?’ U nesto zna¢ajnijem udjelu od 1,08%, primijecen je i jedan aldehid,
dekanal. Dekanal je aromati¢ni spoj koji se ve¢inom nalazi u agrumima. Otkriveno je da
dekanal pospjeSuje proizvodnju kolagena, te povecava unutar-stani¢nu razinu cAMP-a,
molekule koja djeluje kao sekundarni glasnik u vaznim bioloskim procesima koji se dogadaju

u stanicama.282°
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4.2. Vrine pare sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja lavande i vrSne pare ulja
lavande

Glavni spoj koji dominira u sastavu vr$nih para sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja lavande je
linalool s udjelom od 36,40%. U certifikatima eteri¢nog ulja tvrtke Aromara d.o.o. takoder
se moze primijetiti velik udio navedenog spoja. Linalool je aciklicki monoterpen koji je 1
najpoznatiji kao sastavni dio lavande, te najviSe pridonosi specificnoj aromi lavande.
Uobicajeni je spoj u viSe od 200 vrsta razli¢itih aromati¢nih biljaka. Linalool posjeduje
kiralni centar i kao takav moze biti u R obliku ili S obliku (enenatiomeri). R-linalool daje
karakteristiCan miris koji podsje¢a na lavandu, a S-linalool se smatra cvjetnim i slatkim
mirisom.®® Njegova antimikrobna svojstva zaititna su za samu biljku i predstavljaju
potencijalnu terapijsku uporabu. Linalool se koristi u tradicionalnoj medicini zbog svojih
sedativnih i antiepileptickih svojstava. U mozgu, linalool blokira receptore za glavnu
kemijsku pobudnu kemikaliju — glutamat. U nasem mozgu glutamat djeluje poput
neurotransmitera koji omogucuje prijenos informacija od jedne Ziv€ane stanice do druge.
Medutim, ukoliko se u mozgu nalazi prevelika koli¢ina glutamata, tada dolazi do smrti
ziv€anih stanica zbog njihove pretjerane stimulacije. Linalool takoder ima sposobnost
pojacavanja u¢inka drugih sedativa, poput pentobarbitala. Takoder utjece na ublaZzavanje boli
kroz dodatne prepoznatljive mehanizme, kao Sto je smanjenje signalne snage acetilkolina,
mozdane kemikalije potrebne za kontrakciju i kretanje misi¢a.3* Linalil-acetat je spoj s
velikim udjelom u sastavu samog eteri¢nog ulja lavande, tako da je o¢ekivano da je njegov
udio velik 1 u vr$nim parama sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja lavande. Prisutan je u postotku
od 15,40%. Linalil-acetat je acetatni ester linaloola te se ta dva spoja ¢esto javljaju zajedno.
Prirodna je fitokemikalija koja se nalazi u mnogim cvjetovima i zainskim biljkama.
Potvrdeno je da ima terapeutske ucinke kod ishemijskog moZzdanog udara modulirajuci
unutar-stani¢nu koncentraciju Ca?*iona te da ima antioksidacijska svojstva.®? 1,8-Cineol je
akiralna aromati¢na komponenta mnogih aromati¢nih biljaka, te je primije¢en u vrSnim
parama sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja lavande s udjelom od 3,24%. To je monoterpenski
ciklicki eter. Farmakoloski ucinci 1,8-cineola su pomno i Kkvalitetno istrazeni i
dokumentirani; koristi se u lijeCenju bolesti respiratornog trakta zbog svojih antimikrobnih,
bronholiti¢kih i protuupalnih svojstava. Terpinen-4-ol je monoterpen koji se javlja u prirodi

kao glavna bioaktivna komponenta ulja ¢ajevca te je naden u mnogim drugim uljima.
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Molekularni mehanizam njegovog djelovanja ukljucuje indukciju stani¢ne smrti, ¢ineci spoj
potencijalnim lijekom protiv raka te u kombinaciji s drugim lijekovima u lijecenju brojnih
malignih bolesti.®* U sastavu vrinih para eteriénog ulja, osim navedenih spojeva,
identificirani su i (Z)-B-ocimen, s udjelom od 5,34% te (E)-p-ocimen, s udjelom od 4,64%.
Ocimen je terpen koji se nalazi u mnogim vrstama voc¢a i aromati¢nog bilja. Poznat je po
svojoj slatkastoj, zeljastoj i drvenastoj aromi. Vjeruje se da ocimen ima niz ljekovitih
karakteristika. Razne studije otkrile su da ocimen djeluje protuupalno te da ima snazna
protugljivi¢na svojstva. Kao sastojak mnogih eteri¢nih ulja, otkriveno je da ocimen ima i
snazna antivirusna svojstva.*® Borneol je bicikli¢ki monoterpen primijecen u vr§nim parama
etericnog ulja lavande s udjelom od 4,43%. Borneol posjeduje moguénost promjene lipidnih
struktura stani¢énih membrana i modulacije visestrukih transportera odgovornih za vezanje
ATP-a, glavnog unutar-stani¢nog skladista energije. Upravo ovi mehanizmi koji omogucéuju
borneolu da mijenja svojstva membrane, odgovorni su za poboljSanje isporuke i kroz ostale
fizioloske barijere.® U sastavu eteri¢nog ulja lavande tvrtke Aromara d.o.o. kao glavni spoj
naveden je linalil-acetat, dok u vrsnim parama eteri¢nog ulja lavande navedeni spoj nije
identificiran vjerojatno zbog selektivnosti koristenog vlakna za HS-SPME. Linalool
prevladava u vr$nim parama, te je on prisutan u velikom udjelu i kod sastava eteri¢nog ulja
lavande tvrtke Aromara d.o.0. Terpinen-4-ol je naveden u znacajnijem udjelu u obje analize,
ali u neSto vec¢em postotku kod sastava samog ulja koji je izdala tvrtka, odnosno 9,1%, u
odnosu na 8,36% u vr$nim parama. Sljedeci spojevi koji se nalaze u priblizno sli¢nim
udjelima u obje analize su (Z)-p-ocimen te (E)-p-ocimen, medutim kod sastava eteri¢nog ulja
lavande tvrtke Aromara d.o.o. ve¢i udio pripada lavandulil-acetatu nego (E)-B-ocimenu.
Lavandulil-acetat prisutan je u postotku od 6,7% u etericnom ulju, dok kod analize vr$nih
para etericnog ulja lavande, navedeni spoj nije pronaden. Za razliku od lavandulil-acetata,
kod vr$nih para u znacajnije ve¢em postotku identificiran je borneol, s udjelom od 4,43%,
dok je kod sastava ulja tvrtke Aromara d.0.0. borneol prisutan s udjelom od 1,4%. trans-
Kariofilen prisutan je u vr$nim parama u udjelu od 7,61%, dok je u sastavu etericnog ulja
lavande tvrtke Aromara d.0.0. navedeni spoj prisutan u manjem udjelu od 3,8%. Postoje i
spojevi koji su dobiveni analizom vrs$nih para eteri¢nog ulja lavande, medutim nisu navedeni
u samom sastavu eteri¢nog ulja, kao §to su npr. limonen (1,15%), octena kiselina (0,09%),

2-metilbut-3-en-2-ol (0,08%), a-tujen (0,42%) i butil-butanoat (0,49%).
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4.3. Vrine pare sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja ruZmarina i vrSne pare ulja
ruZzmarina

Glavni spoj koji dominira u sastavu vr$nih para sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja ruzmarina
je 1,8-cineol s udjelom od 39,43%. Navedeni spoj je glavna komponenta i samog eteri¢nog
ulja ruzmarina, pa je bio ocekivan u velikom postotku i u vr$nim parama sapuna s dodatkom
ovog eteri¢nog ulja. To je monoterpen, bezbojna tekucina, odnosno bicikli¢ki eter. Poznat je
po svom osvjezavaju¢em i mentolnom mirisu i okusu. Poznatiji je pod imenom eukaliptol jer
satinjava 90% sastava eukaliptusovog ulja. Cesto je koristen kao aditiv, kod pripreme hrane,
te u kozemtici.*” Istrazeno je i potvrdeno da 1,8-cineol suzbija proliferaciju raka debelog
crijeva induciranjem same apoptoze. Na temelju tih studija, 1,8-cineol mogao bi biti
u¢inkovit za lije¢enje raka debelog crijeva.®® Sljedeéi spoj koji se nalazi u sastavu vr$nih para
sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja ruzmarina s udjelom od 8,67% je a-pinen. a-Pinen je
monoterpen najpoznatiji po svom mirisu slicnom borovim iglicama. Najces$¢i je monoterpen
u prirodi. Pinen ima protuupalno i antimikrobno djelovanje, te pokazuje aktivnost kao
inhibitor acetilkolinesteraze, pri ¢emu pomaze kod pamcenja. Takoder je poznato da djeluje
na mjesto vezivanja benzodiazepina, skupine lijekova koji se koriste kod lijecenja
anksioznosti, nesanice i sliénih stanja povezanih sa Zivéanom napetoséu.*® Kamfor je
monoterpen Koji je primijecen s udjelom od 10,44%, te se Cesto koristi u kremama, mastima
1 losionima. Pogodan je za lokalno koriStenje kod ublazavanja boli, iritacije i svrbeZa. Ima
jak miris 1 okus te se lako apsorbira kroz kozu. Kamfor nije preporu¢en za konzumaciju u
velikim dozama jer pokazuje potencijalne nuspojave kao §to je toksi¢nost ukoliko je nanesen
na oste¢enu kozu.*® trans-Kariofilen je seskviterpen prisutan u vr$nim parama s udjelom od
7,19%, a naden je u mnogim eteri¢nim uljima ljekovitih aromati¢nih biljaka. Potvrdeno je da
trans-kariofilen znacajno umanjuje akutnu 1 kroni¢nu bol, te je odlian za ublazavanje boli
kod zatvorenih povreda.** Osim navedenih spojeva, u vrinim parama samog eteri¢nog ulja
ruzmarina, u znacajnijem udjelu, primijeceni su jo$ i kamfen, s udjelom od 6,30%, i B-pinen
s udjelom od 5,47%. Kamfen je monoterpen koji je specifiCan po svom mosusnom,
zemljanom mirisu s borovim podtonom. Kamfen se €esto proizvodi industrijski katalitickom
izomerizacijom pinena. Pretpostavlja se da pokazuje u¢inak u smanjenju Kkolesterola i
triglicerida, medutim to¢na medicinska upotreba spoja jos nije dovoljno istrazena, a studije

su u vrlo ranoj fazi.*? B-Pinen je monoterpen. Dokazano je da B-pinen pokazuje antivirusno
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djelovanje u ranoj fazi razmnozavanja virusa te da bi se mogao Koristiti kao potencijalno
antivirusno sredstvo.*® U sastavu eteri¢nog ulja ruzmarina tvrtke Aromara d.o.o. kao glavni
spoj dominira 1,8-cineol s udjelom od 43,01%, a $to se slaze s rezultatima dobivenim
analizom vr$nih para eteri¢nog ulja ruzmarina, ali je bio prisutan u nesto manjem udjelu od
37,77%. Spoj koji takoder dominira u obje analize, ali u znacajnije manjem udjelu je kamfor,
s postotkom od 12,10% kod ulja Aromara d.0.0, u odnosu na 13,85% u vr$nim parama ulja.
U vrlo sli¢nim udjelima u obje analize primijecen je B-pinen: 5,50% kod ulja Aromara d.o.o.,
te 5,47% u vr$nim parama ulja. Kariofilen je jos jedan spoj zamijecen u obje analize u sliénim
postocima od 4,71%, te 5,1%. U sastavu eteri¢nog ulja ruzmarina tvrtke Aromara d.o0.0. U
znacajnijem udjelu primijeéeni su limonen+f-felandren, s udjelom od 4,31%, dok u vr$nim
parama nisu identificirani. Takoder, linalool se nalazi u samom sastavu s udjelom od 0,95%,
dok kod analize vrSnih para navedeni spoj nije primijecen. Ostali spojevi, kao $to su npr.
mircen, terpineol, borneol, humulen i bornil-acetat zamijeéeni su u obje analize u vrlo sli¢nim

postocima.

4.4. Vrine pare sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja narance i vr§ne pare ulja
narance

Spoj koji prevladava u vrsnim parama sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja naranée s udjelom
od 33,20%, te u samim vr$nim parama eteri¢nog ulja narance s 85,22% je limonen. Limonen
pripada skupini terpena, bezbojna je tvar te postoji kao dva mirisno aktivna izomera.
Razlikuje se L-limonen koji ima miris limuna, te D-limonen koji ima miris narance.*
Njegova je koncentracija visoka u samoj kori agruma kao §to je naranca, a u soku s pulpom
moguc je udio i od 90%. Limonen je jedan od naj¢es¢ih terpena u prirodi i pokazuje mnogo
zdravstvenih koristi, kao $to je protuupalno, antioksidacijsko i antistresno djelovanje. Koristi
se kao aditiv u hrani, kozmetici, proizvodima za ¢iS¢enje i prirodnim sredstvima za zastitu
od insekata. Limonen se smatra sigurnim za ljude s malim rizikom od nuspojava, kao §to je,
u sluéaju izravnog nanosenja na kozu, moguéa iritacija.*> Vrine pare sapuna s dodatkom
etericnog ulja naran¢e imaju znatno manje Spojeva u odnosu na ostale analize. Jedini spoj,
uz limonen, koji se pojavljuje u veéem udjelu je glicerin s 23,70%. To je jednostavan i

najpoznatiji trovalentni alkohol ukljucen u sva prirodna ulja i masti kao ester masnih kiselina.
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Ima vaznu ulogu u brojnim metabolickim procesima. Na sobnoj temperaturi, glicerin je
bezbojna, viskozna i higroskopna tekuéina slatkastog okusa. Ima Siroku primjenu, izmedu
ostalog i kao dio hidratantnih krema, mazivo te omeksivad.*® Takoder se koristi pri
proizvodnji plastike, pasta za zube, kod lijekova za lijecenje cerebralnog edema ili u obliku
Cepica, kao osmotski laksativ u rektumu. Pod kraticom E422, propan-1,2,3-triol Cesto se
koristi kao dodatak hrani. Na primjer kao zasladiva¢, antifriz ili sredstvo protiv
zamagljivanja. Poznat je i kao komponenta za njegu koze 1 lakova za cipele jer odrzava kozu
glatkom zahvaljujuéi svojim hidratantnim svojstvima.*’ Kod analize eteri¢nog ulja ruzmarina
ve¢ je spomenut 1,8-cineol koji je takoder primijecen i kod analize vr$nih para sapuna s
dodatkom eteri¢nog ulja narance s udjelom od 8,27%. U vr$nim parama sapuna takoder je
primije¢en i nonanal s udjelom od 4,18%. Nonanal je aldehid, bezbojna tekucina Cesto
povezan s cvjetnim i citrusnim mirisima. Istrazeno je da nonanal uzrokuje naruSavanje
integriteta stani¢ne membrane gljivica, Sto dovodi do propusStanja stani¢nih sastojaka i
kalijevih iona uzrokujuéi povecanje ukupnog sadrzaja lipida, izvanstani¢nog pH i povecanje
propusnosti membrane. U tom smislu, zakljuéeno je da je nonanal odli¢an bioloski
fungicid.*® Vecina ostalih spojeva prisutna je u udjelu ne veéem od 1,5%. Kod vr$nih para
samog eteri¢nog ulja naranc¢e takoder dominira limonen s udjelom od 85,22%. Sljedeci spoj
s udjelom od 3,97% je p-mircen, monoterpen Cest u etericnim uljima mnogih biljaka kao §to
su hmelj, kanabis i lovor. Poznato je da ima protuupalna, antibakterijska i analgetska svojstva
za ublazavanje boli, te da djeluje sedativno, umirujuée i opustaju¢e.*® U sastavu eteri¢nog
ulja narance tvrtke Aromara d.o.o uvelike dominira limonen s udjelom od 95,12% te takoder
navedeni spoj dominira i u vr$§nim parama s nesto nizim udjelom od 85,22%. U obje analize
sljede¢i spoj po postotku je mircen, medutim kod vr$nih para njegov udio je 3,97%, odnosno
nesto je veéi od udjela u ulju koji je 1,83%. a-Pinen je spoj koji se primjeéuje u obje analize,
medutim kod samog sastava ulja prisutan je u udjelu od 0,5%, dok je kod analize vrSnih para
eteriénog ulja narance primije¢en U udjelu od 1,83%. Kod analize vr$nih para u malim
postocima primijeéeni su odredeni spojevi koji nisu navedeni u samom sastavu eteri¢énog ulja
naran¢e tvrtke Aromara d.0.0., a to su kamfor, heksan-1-ol, nonan-1-ol, terpinen-4-ol i
kopaen. Kopaen je triciklicki seskviterpen prisutan u eteri¢nim uljima mnogih biljaka, a

poznat je po svom ucinkovitom antioksidativnom svojstvu.>
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4.5. Usporedba kemijskog sastava vr$nih para sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja i
baznog sapuna

Kod vrsnih para ¢istog sapuna, bez dodatka eteri¢nih ulja, primijecen je velik udio limonena
u vr$nim parama. Limonen potjec¢e od kokosovog ulja kao Cest spoj u kokosu, pa tako i u
pripravcima dobivenim od kokosa. Limonen je takoder neizostavan spoj u svim citrusnim
plodovima, pa je primijecen i u velikom udjelu kod vr$nih para eteriénog ulja narance. Iz tog
razloga dodatak eteri¢nog ulja naran¢e baznom sapunu nije uzrokovao znacajnu promjenu U
kemijskom sastavu vr$nih para sapuna, s obzirom na to da je limonen u velikom udjelu ve¢
bio prisutan u baznom ulju iz kokosa. Medutim, dodatak etericnog ulja narance rezultirao je
znatnim povecéanjem udjela glicerina koji je u vr$nim parama baznog sapuna bio prisutan s
udjelom od samo 2,93%, dok je nakon dodatka eteri¢nog ulja narance, taj postotak u vr§nim
parama znatno porastao na 23,70% Sto nije izravno vezano sa sastavom eteri¢nog ulja, veé
sa raspodjelom spojeva u vr$nim parama sapuna nakon dodatka etericnog ulja. Takoder,
uoceno je da u vr$nim parama Cistog sapuna spoj 1,8-cineol nije bio prisutan, dok je nakon
dodatka eteri¢nog ulja naranc¢e njegov udio porastao na 8,27%, a poznato je da ovaj Spoj
pomaze kod problema s respiratornim traktom. Za razliku od sapuna s dodatkom eteri¢nog
ulja narance, kod kojeg limonen nije pokazivao znacajnu razliku u udjelu, dodatak etericnog
ulja lavande utjee znacajno na sastav vr$nih para sapuna jer udio limonena opada, a do
izrazaja dolaze ostali spojevi prisutni u etericnom ulju lavande, kao §to su linalool ili 1,8-
cineol. Prisustvo linaloola u vrsnim parama sapuna vrlo je pozitivna stavka buduéi je
karakteriziran mnogim pozitivnim djelovanjima kao §to je blokiranje receptora za glutamat,
ublaZzavanje boli te sedativno i1 antiepilepticko djelovanje. Do izrazaja takoder dolazi i linalil-
acetat koji kod vrSnih para baznog sapuna nije prisutan, dok je kod vr$nih para sapuna s
dodatkom eteri¢nog ulja lavande njegov postotak ¢ak 15,40% (poznato je da linalil-acetat
pokazuje antioksidacijska svojstva). Terpinen-4-ol je porastao u vr$nim parama sapuna
nakon dodatka eteri¢nog ulja lavande te se njegov postotak povecao sa 0,21% na 7,22%. S
obzirom na to da sam terpinen-4-ol ima potencijalna antikancerogena svojstva, sapun s
dodatkom etericnog ulja lavande je zanimljiv. Dodatak etericnog ulja ruzmarina takoder
smanjuje udio limonena u vr§nim parama sapuna i do izrazaja dolaze ostali spojevi kao §to

su 1,8-cineol i a-pinen. 1,8-Cineol daje znacajnu karakteristiku sapunu s dodatkom eteri¢énog
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ulja ruzmarina gdje je u vr$nim parama sapuna prisutan u velikom postotku od 39,43% te je
odgovoran za sam karakteristicni miris sapuna s dodatkom eteri¢nog ulja ruzmarina. Poznat
je i po svom bioloskom djelovanju. a-Pinen je takoder izraZzen u vr$nim parama sapuna s
dodatkom eteri¢nog ulja ruzmarina (udio raste s 0,72% na 8,67%). a-Pinen pokazuje
antimikrobna svojstva, te pomaze kod lijeCenja nesanice i ostalih stanja povezanih sa
zivéanom napetoséu. Kamfor takoder dolazi do puno veéeg izrazaja u vr$nim parama sapuna
nakon dodatka eteri¢énog ulja ruzmarina, a njegov udio raste sa 0,41% na 10,44%. Kamfor
¢ini sapun pogodnim za koriStenje kod ublazavanja boli, iritacije i svrbeza, medutim kamfor
nije preporucen za konzumaciju u velikim dozama jer ima potencijalne negativne nuspojave

kao $to je toksi¢nost ako se nanosi na oste¢enu kozu.
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5. ZAKLJUCAK
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Izrada sapuna u kuénoj radionici koriste¢i maslinovo ulje, kokosovo ulje te primjenjujuci
odredene omjere ostalih kemikalija i pridrzavajuci se opisanog postupka rada, provedena je
uspje$no. Analiza dobivenog proizvoda provedena je izolacijom vr$nih para sapuna
mikroekstrakcijom vrSnih para na krutoj fazi, te analizom isparljivih spojeva plinskom
kromatografijom sa spektrometrijom masa. Kod dodatka etericnog ulja lavande baznom
sapunu, primijecene su najvece razlike u udjelima odredenih spojeva, ali i samog kemijskog
sastava vrsnih para sapuna. Nakon dodatka eteri¢nog ulja lavande, udjeli mnogih korisnih
spojeva dosli su do puno veceg izrazaja u vr$nim parama sapuna, kao $to su npr. 1,8-cineol,
linalool, kamfor, terpinen-4-ol, linalil-acetat i lavandulil-acetat. Svi navedeni spojevi
dokazano imaju pogodan utjecaj na Covjeka, te nakon dodatka eteri¢nog ulja lavande,
obogacuju bazni sapun. Dodatak eteri¢énog ulja ruZmarina baznom sapunu, takoder uzrokuje
razliku u sastavu vrsnih para baznog sapuna i utjece na udjele odredenih spojeva u vr$nim
parama, medutim znatno manje nego dodatak etericnog ulja lavande. Kod dodatka etericnog
ulja ruzmarina primjecuje se veliko povecanje udjela 1,8-cineola u vr$nim parama sapuna.
Do izrazaja u vr$nim parama sapuna takoder uvelike dolaze i a-pinen, B-pinen, kamfen
kamfor i trans-kariofilen. Naposljetku, dodatak eteri¢nog ulja naran¢e najmanje utjee na
udio i sastav vr$nih para baznog sapuna jer ne dolazi do znacajnih promjena. Limonen ostaje
i dalje znacajno dominantan spoj u vr$nim parama kao $to je bio i u samom baznom sapunu
bez dodatka eteri¢nog ulja. U sva tri slu¢aja dodatak etericnog ulja imao je pozitivan u€inak
na sam sapun, osobito u smislu poZeljnih mirisnih svojstava te obogacivanja sapuna sa

bioloski aktivnim spojevima iz dodanih eteri¢nih ulja.
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